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Resumen 

 

 El desarrollo de compuestos poliméricos conductores ha dado origen a una rama de estudio 

de gran interés ante la prometedora posibilidad de reemplazar a los metales por materiales más 

flexibles, ligeros y económicos en una amplia gama de aplicaciones. 

 En este trabajo se llevó a cabo la preparación y caracterización de materiales trifásicos 

PAni-arcilla-elastómero (PAni/OMMT/TPE) semiconductores, siguiendo un procedimiento en 

dos etapas: 1) La síntesis de nanocompuestos polianilina (PNCs) por polimerización oxidativa in 

situ en presencia de arcilla, estudiando el efecto de dos ácidos dopantes – HCl y DBSA – y dos 

métodos para incrementar el espacio interlaminar de la arcilla – agitación mecánica y 

ultrasonicación – en la naturaleza, morfología y propiedades eléctricas de los PNCs; 2) La 

formación de los materiales PAni/OMMT/TPE mediante mezclado mecánico, evaluando su 

comportamiento termomecánico y eléctrico con respecto a las condiciones de preparación de los 

PNCs y la carga de PNC en la matriz de elastómero. 

 Los PNCs fueron caracterizados por medio de espectroscopía Raman; su estructura y 

morfología se estudió por medio de difracción de rayos X (DRX), microscopía electrónica de 

barrido (SEM) y microscopía electrónica de transmisión (TEM), respectivamente, y se midió su 

conductividad eléctrica aplicando el método de las cuatro puntas (también conocido como método 

Kelvin). Los materiales PAni/OMMT/TPE fueron caracterizados por espectroscopía Raman y 

SEM; su comportamiento termomecánico fue estudiado mediante análisis termogravimétrico 

(TGA) y análisis dinámico mecánico (DMA). La conductividad y propiedades eléctricas de estos 

materiales se midieron por medio de la técnica de dos puntos y espectroscopía de impedancia 

electroquímica (EIS). 

 Se encontró que el tipo de ácido dopante es determinante en la intercalación o exfoliación 

de los PNCs y, por tanto, en su conductividad eléctrica. Por otra parte, si bien no se observa 

alteración morfológica significativa entre la agitación mecánica y el ultrasonido, este último induce 

una mayor conductividad eléctrica además de consumir menor tiempo y energía. Adicionalmente, 

los resultados demuestran que la presencia de la arcilla contribuye al incremento en la 

conductividad eléctrica tanto en los PNCs como en los compuestos trifásicos. 

 Por último, se logró la obtención de los materiales PAni/OMMT/TPE propuestos, 

utilizando un elastómero termoplástico estirénico como matriz (SEBS) e implementando una 

técnica novedosa de procesamiento a baja temperatura, con conductividad eléctrica semejante a la 

reportada en la literatura para materiales de naturaleza similar.  
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Abstract 

 

 The development of conducting polymer composites has given rise to a very interesting 

research line, towards the promising chance of replacing metals with more flexible, lighter and 

cheaper materials in a wide variety of applications. 

 In this work, the preparation and characterization of three-phase PAni-clay-elastomer 

semiconducting materials (PAni/OMMT/TPE) was performed by following a two-stage 

procedure: 1) The synthesis of Polyaniline nanocomposites (PNCs) by in situ oxidative 

polymerization in the presence of clay, studying the effect of two doping acids – HCl and DBSA 

– and two different methods to increase the interlamellar spacing – mechanical agitation and 

ultrasonication – on the nature, morphology and electrical properties of PNCs; 2) The formation 

of PAni/OMMT/TPE by means of mechanical mixing took place, evaluating their 

thermomechanical and electrical behavior with respect to the PNCs preparation conditions and 

PNC load in the elastomer matrix. 

PNCs were characterized by means of Raman spectroscopy; their structure and 

morphology were studied through X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) 

and transmission electron microscopy (TEM) and their electrical conductivity was measured by 

the four probe method (also known as Kelvin method). PAni/OMMT/TPE materials were 

characterized by Raman spectroscopy and SEM; their thermomechanic behavior was studied 

through thermogravimetric analysis (TGA) and dynamic mechanical analysis (DMA). The 

electrical properties and conductivity of these materials were measured by means of the two-point 

technique and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). 

 It was found that the type of doping acid determines whether the intercalation or exfoliation 

of the PCNs occurs, and therefore it affects their electrical conductivity. Furthermore, even when 

there is no morphological change at first sight between mechanical agitation and ultrasonication, 

the later not only induces a higher electrical conductivity, but also is less time and energy 

consuming.  

 Finally, the proposed PAni/OMMT/TPE materials were successfully obtained, using a 

styrene type thermoplastic elastomer (SEBS) as matrix and implementing a novel low-temperature 

processing technique, with good thermomechanical performance and electrical conductivity values 

close to the ones reported on the literature for similar materials.   
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Introducción 

 

Durante las últimas tres décadas, la polianilina (PAni) se ha convertido en uno de los 

polímeros conductores (PCs) más estudiados debido a sus propiedades físico-químicas, 

compatibilidad y estabilidad ambiental, inocuidad, facilidad de preparación y bajo costo, ganando 

lugar en una amplia variedad de aplicaciones, tales como baterías recargables, bloqueo de 

interferencia electromagnética, absorción de microondas, sensores, diodos, membranas, 

capacitores electroquímicos, dispositivos electrocrómicos, actuadores electromecánicos, entre 

otras [1]. La PAni se ha considerado además como una alternativa viable de reemplazo de aditivos 

con alto nivel de toxicidad utilizados en gran cantidad de recubrimientos protectores actuales [2–

4], así como para la sustitución de polvos metálicos y otros rellenos conductores usualmente 

recurridos en la producción de matrices poliméricas semiconductoras [5,6]. 

Se ha reportado de manera recurrente el desarrollo de materiales compuestos a fin de 

combinar las propiedades eléctricas de los polímeros conductores (PCs) con las propiedades 

mecánicas y procesabilidad de polímeros comerciales. Los elastómeros han ganado particular 

aceptación como matrices en la formación de este tipo de compuestos, por su facilidad de 

procesamiento, flexibilidad y resistencia mecánica. El copolímero estireno butadieno (SBR) [3,7], 

el hule estireno propilendieno (EPDM) [8,9], el hule natural (NBR), [10] y elastómeros 

termoplásticos (TPEs) como el estireno-butadieno-estireno (SBS) [11,12] y estireno-etileno-

butileno-estireno (SEBS) [13] han sido empleados en la producción tanto de elastómeros 

semiconductores como de películas con carácter anticorrosivo. Dichos estudios revelan que 

diversos factores, tales como la proporción del polímero conductor en el material, el tipo de 

dopante y la técnica de mezclado, tienen efecto en la dispersión, morfología y desempeño 

electroquímico de estas mezclas [7].  

Por otra parte, la preparación de nanocompuestos de PAni (PNCs) con materiales 

laminados (como las arcillas esmectitas) ha capturado el interés de diversas investigaciones debido 

al potencial mejoramiento de su resistencia mecánica, efecto barrera, estabilidad térmica y 

protección anticorrosiva [14–17]. El confinamiento a escala nanométrica de cadenas de PAni entre 

láminas de arcilla promueve la interrupción de la organización tridimensional de las cadenas de 

polímero y la reducción de sus interacciones moleculares [18] previniendo así la formación de 



Materiales compuestos con propiedades conductoras a partir de PAni/OMMT/TPE 

 

− 16 − 
 

aglomerados; además, el régimen nanométrico favorece la conductividad eléctrica al facilitar la 

formación de redes conductoras y el transporte de carga a través de diferentes capas [5,18,19]. 

Estudios recientes han propuesto sistemas trifásicos que consisten en la combinación de 

nanocompuestos de polímero conductor y arcilla inmersos en una matriz elastomérica con el 

propósito de conseguir un efecto sinérgico de potencializar las propiedades de la PAni y, al mismo 

tiempo, incrementar su procesabilidad [5,18,19]. No obstante, la literatura existente con respecto 

a estas mezclas es escasa todavía, y difiere considerablemente tanto en las rutas de preparación de 

dichos materiales como en los tipos de arcilla y polímeros seleccionados como matriz, por lo que 

es necesaria la integración de un procedimiento de síntesis a partir de las propuestas previas. 

Este trabajo abarca la polimerización in situ de anilina en presencia de arcilla 

montmorillonita organomodificada (OMMT) y posterior mezclado mecánico con elastómero 

termoplástico (TPE) para obtener materiales compuestos PAni/OMMT/TPE, implementando la 

ultrasonificación como técnica de intercalación de arcilla y TPEs de tipo estirénico como matriz. 

En esta tesis, se presenta en el primer capítulo el marco teórico, con definiciones y 

conceptos fundamentales así como los antecedentes reportados en la literatura con respecto a los 

materiales PAni/OMMT/TPE. En el capítulo dos se detalla la metodología completa de esta 

investigación, desde la preparación y procesamiento de los materiales hasta su caracterización, 

mientras que en el tercer capítulo se muestran los resultados, así como su respectiva interpretación 

y análisis. 
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Objetivo General 

 

Sintetizar y caracterizar los materiales compuestos con propiedades semiconductoras a 

partir de PAni/OMMT/TPE. 

 

 

Objetivos Específicos 

  

A partir del objetivo general planteado, se establecieron los siguientes objetivos 

específicos: 

1. Implementar el uso de un TPE estirénico hidrogenado en la preparación de materiales PAni-

arcilla-elastómero. 

2. Determinar las condiciones de preparación y procesamiento adecuadas para la obtención de 

materiales PAni/OMMT/TPE semiconductores. 

3. Contrastar dos ácidos dopantes (HCl y DBSA) y dos técnicas de intercalación de arcilla 

(agitación mecánica y ultrasonido) en la preparación de los nanocompuestos PAni/OMMT 

(PNC). 

4. Estudiar el efecto de la relación arcilla:anilina y la relación PNC/TPE en la morfología y 

conductividad eléctrica de los materiales PAni/OMMT/TPE. 

5. Contrastar dos tipos de procesamiento mecánico (por fundido a alta temperatura y por 

compresión a baja temperatura) implementados en la obtención de los materiales 

PAni/OMMT/TPE a fin de determinar el efecto de las condiciones de preparación en su 

comportamiento eléctrico y termomecánico. 
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Justificación 

 

A pesar de que en el estado del arte abundan las referencias que tratan la obtención de 

compuestos PAni/TPE y PAni/arcilla, son muy pocas las investigaciones que han sugerido con 

anterioridad la formación de mezclas ternarias polímero conductor/arcilla/elastómero, las cuales 

además de ser sumamente divergentes en sus procedimientos de preparación  poseen escaso o nulo 

seguimiento posterior, por lo que aún no se cuenta con información suficiente para correlacionar 

la ruta y condiciones de preparación con las propiedades finales de esta clase de materiales.  

Sumado a lo anterior, este estudio propone la implementación del ultrasonido como técnica 

de delaminación de arcilla y el uso de un TPE estirénico como matriz en el desarrollo de sistemas 

ternarios PAni/OMMT/TPE, condiciones novedosas con respecto a los materiales trifásicos 

previamente reportados. Además, este trabajo proporciona un enfoque comparativo único entre la 

agitación mecánica tradicional y la ultrasonificación como técnicas de preparación de PNCs, que 

precursores de los materiales PAni/OMMT/TPE. 
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1. Marco Teórico 

 

1.1. Polímeros conductores 

 

1.1.1. Orígenes 

Los materiales poliméricos de uso cotidiano son reconocidos por su efectiva capacidad de 

aislamiento térmico y eléctrico, reflejada en muchas de sus aplicaciones tales como los 

recubrimientos para cable y los guantes de seguridad, los cuales deben su función a dicha 

propiedad. No obstante, desde finales del siglo XX los investigadores han orientado sus esfuerzos 

en el estudio de un conjunto específico de polímeros que, a diferencia de los convencionales, 

exhiben propiedades semiconductoras intrínsecas [20].  

El estudio de los PCs se remontan a los años 60’s, cuando Pohl y Katon fueron pioneros en 

la obtención y caracterización de polímeros conjugados semiconductores [21]. Otro hecho que 

marcó la pauta hacia la investigación moderna de los PCs fue el descubrimiento de las propiedades 

eléctricas del polinitruro de azufre (SN)x [21]. 

En la década de los 70’s, Shirikawa y col., efectuaron accidentalmente la primera síntesis 

de películas de poliacetileno dopado al añadir exceso de catalizador en el reactor de 

polimerización, obteniendo una película plateada en lugar esperado polvo negro [20,21]. Por este 

descubrimiento y la investigación posterior, en el año 2000 recibieron el premio Nobel de química. 

Desde entonces, los PCs han ganado la atención de la comunidad científica [20]. 

 

1.1.2. Definición 

Los PCs son polímeros orgánicos capaces de actuar como conductores o semiconductores 

[20]. Consisten en sales catiónicas de polímeros altamente conjugados, es decir, que presentan 

deslocalización de tipo π a lo largo de su cadena principal, lo que permite a los electrones moverse 

libremente de un extremo a otro. Dichas cualidades otorgan propiedades ópticas y eléctricas a los 

PCs [20,21]. 

La PAni, el polipirrol (PPy), el politiofeno (PT), el poli(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT), 

el poli(p-felineno) (PPP) y los polifenilenvinilos (PPV) se destacan como los PCs más 

ampliamente estudiados [20,21]. 
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1.1.3. PAni 

Es un polímero de estructura única, cuya cadena principal consta en un arreglo alternado 

de anillos de benceno y átomos de nitrógeno [22]. La PAni se caracteriza por su estado de 

oxidación mixto, condición debida a que su cadena está compuesta por unidades con nitrógenos 

con hibridación sp3 – bencenoide – y unidades con nitrógenos con hibridación sp2 – quinoide – 

que se muestran en la Figura 1.1. La proporción de estas estructuras determina su estado de 

oxidación y, por consiguiente, su comportamiento eléctrico y óptico [20,22]. 

La PAni puede encontrarse en su forma totalmente reducida (leucoemeraldina), 

parcialmente oxidada (emeraldina base) y totalmente oxidada (pernigranilina). A su vez, el estado 

emeraldina base, al someterse a un proceso de dopaje – conocido también como protonación – da 

lugar a la formación del estado denominado sal emeraldina, la forma eléctricamente conductora 

de la PAni. Estos diferentes estados pueden reconocerse por su coloración como se indica en la 

Figura 1.1 [20,22]. 

 

PAni 

Unidad bencenoide                Unidad quinoide 

 

 

y Nombre Estructura Color Carácter 

1 Leucoemeraldina 
 

Café Aislante 

0.5 
Emeraldina 

(base)  
Azul Aislante 

0.5 
Emeraldina 

Protonada (sal)  
Verde Conductor 

0 Pernigranilina 
 

Negro Aislante 

Figura 1.1. Estructura de la cadena de PAni de acuerdo a sus estados de oxidación [22]  
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1.1.3.1. Historia 

Distinguida como uno de los polímeros conductores más antiguos, la PAni fue descubierta 

por Runge, quien reportó en 1834 la obtención de un material color verde oscuro que se tornaba 

negro al calentar una mezcla de cloruro cuproso y nitrato de anilina [1,20]. Posteriormente, 

Fritzsche (1840 – 1843) observó la formación de este mismo precipitado – cuya coloración variaba 

entre el azul índigo y el verde oscuro – al efectuar la oxidación de sal de anilina con ácido crómico 

y con clorato de potasio en solución acuosa de etanol y ácido clorhídrico [1]. Por su parte, Letheby 

reportó en 1862 la formación de un producto azul oscuro al efectuar la electrólisis de sulfato de 

anilina [1,21]. 

En el transcurso del siglo XIX se extendió el interés por la fabricación de productos de 

oxidación de la anilina con coloración verde, azul y violeta oscuros, los cuales adquirieron el 

nombre comercial de negro de anilina y ganaron amplia aceptación y uso como tintas [1,20,21]. 

En 1912, Green y Woodhead encontraron que el negro de anilina se compone de unidades 

reducidas y oxidadas que le confieren un estado de oxidación mixto [20]. Fue hasta 1947 que 

Brown y col.,  le asignaron el nombre de polianilina a los productos bajo la denominación de negro 

de anilina [1,20]. En 1985, Mac Diarmid y Travers, publicaron simultáneamente sus 

descubrimientos sobre el proceso de dopaje y sus repercusiones en las propiedades eléctricas de la 

PAni. Estos hallazgos sentaron las bases para la exploración e investigación de la extensa gama de 

posibilidades de aplicación de los PCs [1]. 

Durante las últimas tres décadas la PAni se ha convertido en uno de los polímeros 

conductores más investigados debido a su facilidad de síntesis, su peculiar naturaleza química, 

bajo costo, alta conductividad eléctrica y excelente estabilidad ambiental, cualidades que la 

posicionan en aplicaciones como baterías recargables, materiales antirradar, sensores, dispositivos 

electrocrómicos, supercapacitores, membranas, almacenamiento de energía, actuadores 

electroquímicos, recubrimientos anticorrosivos, celdas solares y de combustible, etc [1,20,22,23]. 

 

1.1.3.2. Síntesis  

Numerosos trabajos de investigación se han dedicado al desarrollo y estudio de 

mecanismos de obtención de PAni, su estructura molecular, propiedades, procesamiento y 

aplicaciones [1]. En estos trabajos se han abordado diferentes metodologías de preparación, siendo 

la oxidación química y electrosíntesis las rutas más recurridas [20]. Técnicas menos 
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convencionales también se han empleado en la obtención de la PAni, tal es el caso de la síntesis 

enzimática con oxidorreductasa, peroxidasa del rábano y lacasa, la síntesis por radiación de rayos 

X en presencia de nitratos y de nanopartículas núcleo/coraza Ag/Au, polimerización por dispersión 

autoestabilizada en campo magnético de baja intensidad, polimerización por suspensión de 

clorhidrato de anilina en medio no acuoso, oxidación en fase sólida de clorhidrato de anilina con 

diferentes agentes oxidantes, entre otras [1,20]. 

La polimerización química oxidativa, consiste en oxidar la anilina en medio ácido, 

manteniendo la mezcla reactiva a baja temperatura y en constante agitación hasta que el polímero 

se forme y precipite. Los agentes oxidantes más utilizados en este proceso son el cloruro férrico 

(FeCl3) y el persulfato de amonio ([NH4]2S2O8). No obstante, se ha incursionado en el uso de otros 

oxidantes, como el peróxido de benzoilo, compuestos de metales de transición – Mn(III), Mn(IV), 

Mn(VII), Cr(VI), Ce(IV), V(V) y Cu(II)–, compuestos de metales nobles –Au(III), Pt(IV), Pd(II) 

y Ag(I)–, entre otros [1,20]. 

El mecanismo de síntesis de PAni se representa en la Figura 1.2. Comienza con la oxidación 

de la anilina –la etapa más lenta de la reacción– produciendo un catión, el cual existe en tres 

diferentes formas de resonancia (Figura 1.2a). Posteriormente ocurre un acoplamiento cabeza–cola 

de dos especies catiónicas, formándose un dímero dicatiónico, el cuál pasa por un proceso de 

rearomatización que lo revierte a su estado neutro, dando lugar a la obtención de un producto 

intermedio conocido como p-aminodifenilamina, proceso acompañado por la eliminación de dos 

protones (Figura 1.2b). El dímero obtenido es oxidado, proceso seguido por la propagación de la 

cadena, produciéndose la sal pernigranilina (Figura 1.2c), la cual finalmente –una vez que el 

oxidante ha sido utilizado por completo– se reduce a su forma emeraldina al reaccionar con la 

anilina restante en la mezcla reactiva (Figura 1.2d) 

Las condiciones de preparación de la PAni influyen directamente en su estructura y 

propiedades. Por ejemplo, el desarrollo de la reacción en medio ácido contribuye a la reducción de 

la tendencia a formar de ramificaciones en el producto y específicamente el ácido clorhídrico (HCl) 

conduce a la obtención de la PAni en su estado dopado. Por otra parte, las bajas temperaturas 

favorecen el rendimiento de la reacción y el incremento del peso molecular, mientras que la 

concentración de anilina puede marcar la diferencia entre que ésta se polimerice o se degrade 

[1,20]. 
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Figura 1.2. Mecanismo de síntesis de PAni [20] 
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1.1.3.3. Propiedades 

 

1.1.3.3.1. Solubilidad 

A pesar de que la sal emeraldina (protonada) se considera la forma más útil de PAni debido 

a su alta estabilidad a temperatura ambiente y su naturaleza semiconductora, su principal 

desventaja radica en su baja solubilidad y su limitada procesabilidad debida a la presencia de 

cargas catiónicas que confieren rigidez a la cadena base [20,22,23].  

La solubilidad de la PAni puede modificarse a través de diferentes técnicas [20,23,24]: 

1. Preparación de compuestos de PAni con polímeros termoplásticos, por polimerización in 

situ en presencia de una matriz polimérica o por copolimerización por injerto de 

monómeros olefínicos en la cadena de PAni. 

2. Polimerización de un derivado de anilina. 

3. Incorporación de grupos funcionales, cadenas poliméricas o cadenas alquílicas largas a la 

cadena de PAni. 

4. Uso de ácidos protónicos funcionalizados –como el ácido p-toluensulfónico (TSA), el 

ácido canforsulfónico (CSA) y el ácido dodecilbencensulfónico (DBSA)– en la 

protonación y dopaje de la PAni. 

Esta última técnica aplica en forma eficiente la química ácido – base en el proceso de 

dopaje, cuyo mecanismo se detalla en la Figura 1.5. Se ha establecido que mediante la protonación 

con ácidos sulfónicos de cadena alquílica larga éstos actúan como plastificantes, suministrando a 

la PAni espacios voluminosos que mejoran su miscibilidad, haciendo posible su procesamiento y 

mezclado [23]. 

En el año 1993, Österholm y col., diseñaron un método de polimerización en emulsión de 

anilina, en presencia de DBSA como surfactante y anión dopante simultáneamente, buscando 

incrementar la afinidad de la PAni con solventes no polares. El complejo PAni-DBSA obtenido 

presentó alto peso molecular, alta conductividad eléctrica y alta solubilidad en solventes orgánicos 

[25].  
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1.1.3.3.2. Conductividad eléctrica 

La peculiar estructura de la PAni, con enlaces π deslocalizados disponibles a lo largo de la 

cadena principal, es responsable de su comportamiento eléctrico y su conductividad eléctrica varía 

de acuerdo a su estado de oxidación y su nivel de protonación [20,26]. 

 El proceso mediante el cual la PAni en estado emeraldina pasa a su forma conductora se 

conoce como dopaje, el cual consiste en la protonación y reacomodo de los sitios imino de la base 

emeraldina en medio ácido, dando lugar a la sal emeraldina conductora (Figura 1.3) [20,23]. 

 Los valores más altos de conductividad eléctrica reportados para películas de PAni fluctúan 

en el orden de los 103 S/cm, encontrándose que factores como la temperatura del medio, el tipo de 

ácido dopante utilizado y el entrecruzamiento de las cadenas afectan dicha conductividad [1]. 

 

 

Figura 1.3. Proceso de dopaje de PAni mediante la química ácido – base [23] 

 

 De acuerdo con resultados experimentales de mediciones de efecto Hall, la PAni se ha 

catalogado como un semiconductor tipo p, debido a que la gran mayoría de sus portadores de carga 

son huecos (carga positiva) [26]. 

El mecanismo de conducción de la PAni es único entre los polímeros conductores [20] y 

se han propuesto varios modelos a fin de describirlo, como el salto de rango variable (VRH, por 

Relajación (quinoide a bencenoide) 

Redistribución de la carga y cadena 

PAni (base emeraldina) 

No conductora 

PAni (sal emeraldina o emeraldina protonada) 

Conductora 

 

Bipolarón 

Polarón 
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sus siglas en inglés) que puede ser cuasi unidimensional (1D) o tridimensional (3D) [26–28]. En 

semiconductores desordenados con estados localizados en la banda prohibida, la conducción 

ocurre mediante un “salto” (hopping) que se refiere a una conducción por efecto túnel. El término 

cuasi 1D indica que la conductividad de la PAni es altamente anisotrópica, puesto que es 

considerablemente mayor a lo largo de la cadena, mientras que el modelo 3D se asemeja al de los 

metales convencionales [26]. 

El salto de portadores de carga se da a través de estructuras muy particulares denominadas 

polarones, los cuales se forman después de la protonación de la emeraldina base (Figura 1.3) [26]. 

En el polarón, el radical catión del nitrógeno actúa como hueco, mientras que un electrón del 

nitrógeno adyacente “salta” hacia el hueco, neutralizando la carga de éste y, en consecuencia, el 

nitrógeno originalmente neutro se transforma en un catión (adquiere carga positiva). De este modo, 

los huecos comienzan a moverse a lo largo de la cadena en una dirección determinada, mientras 

que los electrones lo hacen en sentido opuesto (como se representa en la Figura 1.4) dando origen 

a la conducción eléctrica [26]. 

 

 

Figura 1.4. Representación esquemática del modelo de conducción de la PAni [26] 

Dirección del movimiento de electrones 

Dirección del movimiento de los huecos 
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1.2. Arcillas 

Debido a su abundancia en la naturaleza, las arcillas figuran entre los minerales más 

importantes a nivel industrial, ingenieril y científico y, con el advenimiento de la nanotecnología, 

han encontrado lugar en múltiples aplicaciones, en las cuáles coadyuvan al mejoramiento de la 

calidad del producto, reducción de costos y protección ambiental [29–31].  

Cabe destacar que las arcillas no son nuevas para la humanidad, dado que han sido 

utilizadas para el desarrollo de productos desde la antigüedad, teniéndose reportes de objetos de la 

cultura China que datan del siglo III A.C. Sin embargo, a pesar de que la estructura y naturaleza 

de las arcillas se ha explorado desde tiempos remotos, su definición exacta continua siendo tema 

de debate permanente [29]. 

El término arcilla se refiere en general a los materiales compuestos por silicatos laminares 

estratificados (filosilicatos de aluminio hidratados, normalmente cristalinos) con trazas de materia 

orgánica, así como cantidades variables de cationes metálicos [29–32]. Las partículas de arcilla 

poseen dimensiones laterales en el orden de centímetros y en la dirección del apilamiento se 

encuentra en el orden de micras, mientras que el espesor de una lámina individual oscila en el 

orden de los nanómetros [31]. 

Las arcillas se componen por unidades básicas denominadas capas, las cuales 

(dependiendo el tipo de arcilla) están constituidas por 2–4 hojas de silicatos [SiO4]
4− con estructura 

tetraédrica y/o aluminatos [AlO3(OH)3]
6– con estructura octaédrica. Estas capas se organizan a sí 

mismas en un arreglo apilado, interactuando por medio de fuerzas de Van der Waals, y poseen 

carga negativa debido a la presencia de sustituyentes iónicos. La carga negativa es neutralizada 

por cationes ubicados en la espacio interlaminar (comúnmente Na+, K+, Mg2+ y Ca2+) los cuales 

pueden ser fácilmente reemplazados a conveniencia [29,32].  

 La versatilidad de las arcillas se atribuye tanto a su sorprendente docilidad a ser 

transformadas como a su capacidad de exfoliación (separase en láminas individuales) [29]. 

 

1.2.1. Clasificación de arcillas 

Las arcillas se clasifican de manera general en dos categorías: naturales y sintéticas. A su 

vez, las primeras se clasifican de acuerdo a la proporción y disposición de estructuras tetraédricas 

y octaédricas ([SiO4]
4−:[AlO3(OH)3]

6–) en arcillas de 2 hojas (1:1), 3 hojas (2:1) y 4 hojas (2:1:1) 

(ver Figura 1.5). [29,31,32]. 
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Figura 1.5. Clasificación de las arcillas naturales [29,31] 

 

1.2.2. Modificación de arcillas; organofilización 

El desarrollo de nanocompuestos poliméricos reforzados con arcilla (NCPs) ha recibido 

amplio reconocimiento debido el potencial mejoramiento en las propiedades térmicas, mecánicas 

y barrera de sus contrapartes a micro escala, aún a bajas cargas de relleno [16,29,31]. 

Para que una arcilla reporte estos beneficios debe generarse una dispersión nanoescala de 

la misma, lo que implica que debe estar exfoliada. Esto se logra con facilidad cuando existe 

afinidad entre la arcilla y la matriz [29]; de acuerdo a su naturaleza hidrofílica, las arcillas pueden 

combinarse sin mayor dificultad con resinas, ésteres y polímeros hidrofílicos [30]. Sin embargo, 

la mayoría de los polímeros derivados del petróleo no son compatibles con los minerales arcillosos 
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dadas las diferencias en sus energías superficiales [29]; además, las arcillas se caracterizan por sus 

fuertes enlaces covalentes intralaminares dificultando también su exfoliación y dispersión en una 

matriz polimérica para la formación de NCPs. Por tal motivo, la modificación de arcillas se ha 

convertido en una importante ruta de investigación [30,31].  

La modificación superficial de una arcilla, sumada a su tendencia a delaminarse, proveen 

un amplio panorama de alteración de sus propiedades, tales como su polaridad, área superficial, 

distancia interbasal, acidez, tamaño de poro, entre otras que rigen su comportamiento en diferentes 

aplicaciones [29]. 

 La capacidad de variación de las arcillas reside en la naturaleza de sus cationes 

interlaminares, los cuáles pueden ser reemplazados mediante procesos sencillos por cationes 

deseables de otras moléculas (ver Figura 1.6) [29]. Dicho intercambio se efectúa principalmente 

con surfactantes que tienen compatibilidad con polímeros orgánicos, a fin de cambiar su carácter 

hidrofílico por hidrofóbico, proceso conocido como organofilización. Los surfactantes poseen 

largas cadenas hidrocarbonadas, siendo las sales de alquilamonio: primarias, secundarias, 

terciarias y cuaternarias las más comunes, pues  además de reducir la disparidad entre la arcilla y 

la matriz polimérica contribuyen a incrementar el espacio interlaminar [29–31]. 

 

 

Figura 1.6. Proceso de organofilización de una arcilla natural 

 

1.2.3. Montmorillonita (MMT) 

Las esmectitas se destacan entre las arcillas naturales como las de mayor interés en la 

investigación de nanocompuestos [29]. Pertenecen a la familia de los filosilicatos 2:1, cuya 

estructura cristalina consiste en estratos apilados conformados por dos capas de sílice (tetraédricas) 

fusionadas con una capa de alúmina (octaédrica) formando una secuencia silicato–aluminato–

silicato [31]. 

Reconocida como el más eficiente relleno de refuerzo[29], la montmorillonita (MMT) se 

posiciona como una de las esmectitas de mayor interés y aceptación debido a su conocida química 
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de intercalación/exfoliación, bajo tamaño de partícula, gran área superficial (y por consiguiente 

alta capacidad de intercambio catiónico) y capacidad de hinchamiento, así como su disponibilidad, 

abundancia natural y bajo costo [16,31,33–35]. 

La estructura de la MMT natural se muestra en la Figura 1.7. Cada estrato de MMT mide 

de 200–600 nm lateralmente, con un espesor de algunos nanómetros. Su fórmula química general 

es (Na,Ca)0.33(Al,Mg)2(Si4O10)(OH)2·nH2O (siendo Na+ y Ca2+ los contraiones intercambiables) y 

posee una capacidad de intercambio catiónico de 80–150 mequiv/100 g [29–31]. 

 

Figura 1.7. Estructura molecular de la arcilla montmorillonita natural.  

Autor: Andreas Trepte. Licencia Creative Commons Attribution-Share Alike 2.5 Generic 

 

1.2.3.1. Cloisite 15A 

Cloisite® es el nombre comercial que recibe la MMT suministrada por la firma Southern 

Clay Products, disponible como MMT natural bajo la denominación Cloisite Na+ y 

organomodificada (OMMT) en sus presentaciones Cloisite 10A, 15A, 20A, 25A, 93A y 30B, las 

cuales varían en la naturaleza de su organomodificador [29]; en el caso de la arcilla comercial 
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Cloisite 15A se trata de una sal de alquilamonio cuaternaria con dos sustituyentes metilo y dos 

grasas hidrogenadas de 14-18 carbonos (ver Figura 1.8) [29,36]. 

 

      

Figura 1.8. Fórmula química del organomodificador de la arcilla Cloisite® 15A [36] 

 

1.3. Elastómeros termoplásticos (TPE) 

Polímeros de gran trascendencia en la actualidad son los elastómeros, que se identifican 

principalmente por su excepcional comportamiento elástico, que les permite estirarse varias veces 

sus dimensiones originales sin romperse y recuperarse por completo rápidamente al liberar el 

esfuerzo aplicado [37]. 

Los elastómeros se componen de moléculas de cadenas irregulares que se mantienen unidas 

formando una red de enlaces entrecruzados (formada por enlaces covalentes o por fuerzas 

intermoleculares) que previenen la movilidad global, permitiendo a su vez la movilidad local de 

los segmentos de la cadena. Tienen bajas temperaturas de transición vítrea, generalmente en el 

rango de -50 a -70 °C [37]. 

La clasificación convencional de los elastómeros consta de los siguientes grupos: 

elastómeros termoplásticos (TPE, por sus siglas en inglés), hule procesable por fundido, 

vulcanizados termoplásticos, hule natural y hule sintético [38]. 

Los TPE son materiales que combinan las propiedades funcionales de los hules termofijos 

habituales y las características de procesamiento de los termoplásticos. Se integran por una fase 

ahulada dispersa en una matriz plástica. A diferencia de los elastómeros vulcanizados, los TPE no 

poseen enlaces entrecruzados permanentes, sino que resultan de la formación de dominios rígidos 

que crean una red estructural. Los TPE se distinguen también por su estructura en bloque, uno 

suave que consiste en cadenas largas y flexibles, y el otro duro compuesto de moléculas rígidas, 

como se observa en la Figura 1.9 [37]. 

HT – Grasa hidrogenada 

∼65% C18; ∼30% C16; ∼5% C14 
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Cada segmento de polímero cuenta con una temperatura de reblandecimiento (Ts). El rango 

útil de temperatura en los TPE se ubica por encima de la Ts de la fase suave y por debajo de Ts de 

la fase rígida. En dicho rango de temperatura, las moléculas de la fase flexible experimentan 

significativa movilidad, restringida por los enlaces entre las fases dura y suave. La acción 

reforzante de la fase dura desaparece por encima de la Ts de la fase rígida, punto en que el TPE se 

comporta como un líquido viscoso. Al enfriarse el proceso se revierte, la fase rígida se solidifica 

y el material se vuelve elástico nuevamente. Esta singularidad de los TPE permite su fabricación 

por medio de técnicas de moldeo tradicionales basadas en calentamiento [37]. 

Para el año 2000, el consumo mundial de elastómeros termoplásticos se estimó en alrededor 

de 2.5 billones de libras, con una tasa promedio de crecimiento anual de 6%, ubicándose el 40% 

de este consumo en Norteamérica [38].  

 

 

Figura 1.9. Estructura en bloque de los TPE [37] 

 

 

 

Segmento flexible 

Segmento rígido 
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1.3.1. Estireno-Butileno-Etileno-Estireno (SEBS) 

Los TPEs estirénicos poseen propiedades similares a los hules vulcanizados con la ventaja 

del procesamiento termoplástico y el reciclado [39,40]. Entre sus aplicaciones más comunes se 

encuentran las suelas de calzado, adhesivos, productos moldeados, modificación de asfalto, 

utensilios de cocina, equipo médico, partes para automóviles, entre otras. Tal y como se describe 

para los TPEs en general, la estructura de los estirénicos consiste en dominios constituidos por dos 

fases: segmentos ahulados y terminaciones en bloques rígidos de estireno (con contenido 

aproximado del 30–40 porciento peso) que actúan como entrecruzantes reversibles que permiten 

la termoplasticidad, facilitando el procesado [37,38]. 

Los TPE estirénicos más comunes son el estireno-butadieno-estireno (SBS), el estireno-

isopreno-estireno (SIS) y el estireno-etileno-butadieno-estireno (SEBS) [38,40], éste último se 

destaca como uno de los más usados debido a su superior dureza, estabilidad térmica y resistencia 

a la degradación [40,41]. 

La peculiaridad del SEBS con respecto al SBS y el SIS radica en ser un material 

hidrogenado, es decir, que carece de insaturación en su estructura (ver Figura 1.10), lo cual influye 

en su resistencia a la intemperie y la radiación UV, destacándose como un material de gran utilidad 

para aplicaciones con requerimientos de larga durabilidad. Además la flexibilidad en la 

formulación de este polímero permite la producción de materiales con amplios intervalos de dureza 

para diferentes aplicaciones en la industria [42]. 

 

 

 

Figura 1.10. Estructura molecular del copolímero tribloque SEBS [42] 

 

1.4. Materiales compuestos 

Los materiales poliméricos forman parte del corazón de la sociedad moderna, con 

aplicaciones que abarcan desde el embalaje de alimentos, la industria textil, transporte, 

aeroespacial, electrónica y biomédica, entre otras [43]. No obstante, son pocos los polímeros que 

SEBS 
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en su forma pura constituyen un producto final, pues generalmente es necesaria la incorporación 

de rellenos y aditivos que modifiquen su comportamiento ante ciertas condiciones, o bien, 

mantengan y/o resalten algunos de sus atributos. Tal es el caso de los estabilizadores, retardantes 

de llama, antioxidantes, plastificantes, pigmentos, lubricantes, entre otros. Esta forma tradicional 

de intensificar las cualidades de los polímeros ha funcionado anteriormente para obtener mayor 

provecho de estos materiales; no obstante, cada vez es mayor la exigencia de mejorar su 

desempeño para aplicaciones especiales [38]. 

 Por este motivo, la multifuncionalidad, es decir, la presencia de características adicionales 

en los materiales más allá de sus propiedades originales, ha adquirido relevancia en el contexto del 

estudio de los polímeros. Los nanocompuestos poliméricos son un ejemplo de este potencial de 

alcanzar combinaciones únicas de propiedades mecánicas, ópticas y térmicas. El verdadero reto 

consiste en su diseño y ajuste, piezas clave en el éxito de estos materiales [43]. 

 

1.4.1. Nanocompuestos 

Los rellenos juegan un importante papel en la modificación de propiedades deseables de 

los polímeros, así como en la reducción de costos. En los compuestos poliméricos convencionales, 

diversos rellenos inorgánicos con dimensiones en el rango micrométrico han sido extensamente 

utilizados para enriquecer las propiedades mecánicas de los polímeros. Dichas propiedades pueden 

manipularse a voluntad, cambiando la fracción volumen, forma y tamaño de las partículas del 

relleno [32]. 

A medida que se reduce el tamaño de las partículas, éstas exhiben un incremento 

exponencial en el número de átomos localizados en la superficie, traducido en un incremento 

dramático en el área interfacial y, por consiguiente, en la interacción relleno–matriz (ver Figura 

11) [43]. Por tal motivo, la dispersión de rellenos a escala nanométrica, mejor conocidos como 

nanorellenos, (como los silicatos laminares y nanotubos de carbono) promete un paso adelante en 

el mejoramiento del desempeño de los materiales a niveles anteriormente insospechados [32]. 

Algunos conceptos fundamentales en el estudio de nanocompuestos son el confinamiento 

nanoscópico de cadenas de polímero, los componentes inorgánicos nanoescala, el arreglo de 

nanopartículas y en incremento del área en la interface polímero–partícula [43]. 

Una ventajosa consecuencia de la presencia de nanopartículas en un sistema es que proveen 

la oportunidad de alterar muchas de sus propiedades básicas sin comprometer su comportamiento 
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mecánico, pues su tamaño es insuficiente para crear grandes concentraciones de estrés en la matriz 

[43]. Por otro lado, el principal desafío que enfrenta la dispersión de nanorellenos en matrices 

poliméricas es la marcada incompatibilidad entre ellos. Es por esto que se recurre al uso de 

surfactantes orgánicos con el propósito de promover dicha dispersión [32]. Igualmente retadores 

son el control del nivel de interacción relleno–matriz y de la homogeneidad de la dispersión [43].  

A pesar de que se han invertido cerca de tres décadas de investigación intensiva de los 

nanocompuestos y su multifuncionalidad con algunos resultados inspiradores, muchos de los 

resultados obtenidos hasta el momento no han cumplido las expectativas, sin mencionar que su 

explotación comercial es aún limitada por las dificultades que implica el manejo, procesamiento y 

fabricación de estos materiales, factores cruciales en el control de nanoestructuras [43]. 

El estado del arte con respecto a los nanocompuestos continúa motivando a los 

investigadores a orientar sus esfuerzos en la optimización de sus propiedades, así como su 

escalamiento a nivel industrial. 

Desde la perspectiva del comportamiento mecánico, los polímeros presentan un 

mejoramiento sustancial con la introducción de arcilla, dependiendo de factores como el estado de 

dispersión/distribución, relación de aspecto y orientación espacial de la misma, pues se considera 

que las nanoestructuras actúan como plastificantes o entrecruzamientos temporales que retardan el 

crecimiento de fracturas en la matriz [43]. A bajas cargas de arcilla, se han reportado incrementos 

sustanciales en el módulo de Young de la poliamida 6 con respecto al uso de relleno tradicional 

(fibra de vidrio) [43] así como endurecimiento y aumento en la ductilidad [32].  Existen también 

reportes de reforzamiento mecánico de matrices poliméricas como el poliuretano [32], SBS y 

SEBS [39,44]. 

Por otro lado, se ha estudiado la reducción en la temperatura de cristalización de la 

Poliamida 66 a muy bajas cargas de arcilla ya que favorece una nucleación heterogénea, mientras 

que se ha encontrado que mejora la cinética de cristalización en Poliamida 6, además de modificar 

sus coeficientes de expansión térmica y su temperatura de flexión bajo carga [43]. 

Las propiedades barrera (impermeabilidad) de materiales poliméricos también se ven 

favorecidas con la incorporación de arcilla, debido al incremento en la tortuosidad en las rutas de 

difusión de especies a través de la matriz [43]. 
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1.5. Antecedentes 

La singularidad y atractivas aplicaciones de la PAni, han conducido en las últimas décadas 

al desarrollo de compuestos con diferentes matrices con el objetivo de contrarrestar sus 

deficiencias mecánicas y de procesamiento. Se presentan en orden cronológico los estudios más 

importantes en las líneas de investigación asociadas al compuesto PAni/OMMT/TPE planteado en 

este trabajo. 

 

1.5.1. Materiales compuestos PAni/TPE 

A continuación, se resumen los estudios previos más destacados con respecto a los avances 

en la implementación de estas técnicas de producción de compuestos de PAni con TPE: 

 Faez y col., llevaron a cabo en 1999 la síntesis de PAni-TSA, combinándola con 

poli(etileno propileno dieno) (EPDM) por medio de mezclado mecánico empleando un 

mezclador rotatorio de doble husillo. Encontraron que al incrementar la temperatura de 

mezclado se favorece la homogeneidad y eficiencia de entrecruzado de la mezcla [8]. 

 En ese mismo año, Xie y col., prepararon  PAni/SBS y PAni/polietileno clorosulfonado 

polimerizando anilina en una emulsión comprendida por agua y xileno conteniendo al 

elastómero en presencia de ácido dodecilbencensulfónico (DBSA), aplicando el mezclado 

por fundido y en solución. Siendo entre los primeros en utilizar un TPE estirénico como 

matriz, encontraron que la metodología de procesamiento afecta tanto la conductividad 

eléctrica como las propiedades mecánicas del compuesto [11]. 

 Faez y De Paoli, obtuvieron en el año 2001 el compuesto PAni-DBSA utilizando el EPDM 

como TPE, y estudiaron el impacto de tres diferentes mecanismos de dopaje de PAni en 

las propiedades reológicas y morfológicas de esta mezcla [9], así como del efecto de dos 

técnicas de entrecruzado en sus propiedades reológicas y eléctricas [45]. De acuerdo a sus 

hallazgos, la PAni-DBSA actúa como relleno conductor y refuerzo mecánico 

simultáneamente [9] y exponen un mecanismo de formación de red conductora con el 

incremento en la carga de relleno conductor [45]. 

 En el 2001, Leyva y col., también aplicaron un TPE estirénico en la elaboración del 

compuesto PAni-DBSA/SBS en solución y analizaron el efecto de la técnica de agitación 

en la dispersión de las partículas de PAni-DBSA en la matriz de SBS. Estudiaron el efecto 

de la composición y condiciones de mezclado por fundido de este mismo compuesto, 
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logrando obtener materiales con bajo umbral de percolación con partículas de morfología 

microtubular [12]. 

 Gomes de Souza y col., llevaron a cabo en el 2007 el mezclado mecánico de PAni-DBSA 

con elastómero termoplástico vulcanizado (TPV) (el cual consiste en una mezcla de EVA 

y NBR) para producir un termoplástico semiconductor como sensor de presión, el cual 

mostró un bajo umbral de percolación con una gran variabilidad de dureza sin cambios 

significativos en su resistividad, convirtiéndolo en un material fácilmente ajustable para 

aplicaciones específicas [46]. 

 Barra y col., en el 2008, fue pionero en seleccionar el SEBS como matriz de compuestos 

con PAni-DBSA aplicando dos procedimientos diferentes: mezclado en solución y 

polimerización in situ de anilina en presencia de SEBS, investigando el impacto del sistema 

de mezclado, el grado de protonación de la PAni y la composición PAni-DBSA/SEBS en 

las propiedades eléctricas y mecánicas del material, encontrando que la presión aplicada 

influye en su conductividad eléctrica [47]. 

 En el año 2012, Mathew y Predeep efectuaron la electrosíntesis potenciostática de PAni 

sobre electrodos de acero inoxidable revestidos de SBR. Así mismo, evaluaron el 

comportamiento de la PAni electrodepositada como recubrimiento inhibidor de corrosión, 

mediante técnicas electroquímicas como las curvas de polarización de Tafel y la 

espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS), cuyos resultados indican que la PAni 

provee protección anticorrosiva al metal (Mathew y Predeep, 2012) [3]. 

 De León Almazán y col., desarrollaron en el 2014 el compuesto PAni/SBR por 

polimerización oxidativa de anilina y mezclado en solución, utilizando dos ácidos dopantes 

(HCl y DBSA) y cuatro relaciones de PAni/SBR diferentes (5/95, 10/90, 15/85 y 20/80), 

formando películas de este material en sustratos de acero al carbón, las cuales fueron 

caracterizadas química, morfológica y electroquímicamente. Se encontró que tanto el tipo 

de ácido, como el contenido de PAni tienen efecto sobre la dispersión de la misma en la 

matriz de elastómero y, con ello, su carácter anticorrosivo [7,48,49]. 

 

1.5.2. Materiales compuestos PAni/arcilla 

Simultáneamente, la investigación relacionada con los compuestos PAni/arcilla ha 

evolucionado de manera significativa en los últimos años. En seguida, los estudios más relevantes: 
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 En el año 2006, Chang y col., sintetizaron PAni-DBSA en presencia de dos diferentes tipos 

de arcilla, Na+MMT y OMMT y caracterizaron los materiales aplicando técnicas 

espectroscópicas, electroquímicas y microscópicas. Los resultados arrojaron que la 

incorporación de las arcillas incrementa el desempeño anticorrosivo de la PAni (siendo 

Na+MMT mejor con respecto a OMMT) al tiempo que disminuye su conductividad 

eléctrica [14,50]. 

 Do Nascimento y col., desarrollaron en el 2006 un exhaustivo estudio espectroscópico 

(Raman, rayos X y UV-VIS-NIR) de compuestos PAni/arcilla producidos por 

polimerización oxidativa, sentando bases sólidas para la identificación de la forma sal 

emeraldina de la PAni por medio de técnicas espectroscópicas. Además, sus hallazgos 

indican que el incremento en la relación polímero/arcilla produce un aumento en la 

conductividad eléctrica del compuesto [34]. 

 Olad y col., prepararon y caracterizaron compuestos PAni/Na+MMT y PAni/OMMT por 

voltametría cíclica y curvas de polarización de Tafel en el 2008, tras lo cual se determinó 

que la presencia de la arcilla promueve un comportamiento electroactivo reversible en la 

PAni y con ello, su eficiencia anticorrosiva (Olad y Rashidzadeh, 2008) [15]. 

 En el 2009, Soundararajah estudió el comportamiento mecánico de nanocompuestos 

PAni/MMT encontrando que varias de sus propiedades, tales como dureza, módulo de 

Young y resistencia al impacto entre otras, se vieron significativamente mejoradas con la 

presencia de MMT hasta en un 23% en peso, observando el efecto opuesto a 

concentraciones mayores [33].  

 En el 2010, Bekri-Abbes y col., desarrollaron compuestos PAni/MMT por medio de 

síntesis mecanoquímica en estado sólido, los cuales presentaron mayor conductividad 

eléctrica que la PAni pura, preparada por polimerización oxidativa tradicional en solución 

acuosa. [51].  

 Narayanan, en el 2010, efectuó el intercambio de los cationes interlaminares de la arcilla 

con metales de transición como alternativa económica de organofilización de arcilla, para 

después llevar a cabo la síntesis de PAni, obteniendo nanocompuestos exfoliados [52]. 

 Marins y Soares, implementaron en el 2012 una técnica simple de síntesis de 

nanocompuestos PAni/MMT, por polimerización in situ de anilina en presencia de la arcilla 

bajo condiciones de sonificación. Confirmaron la formación de nanofibras de PAni en la 
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superficie de las capas de arcilla, resultando una estructura ordenada con mayor 

conductividad y mejor desempeño anticorrosivo [53]. 

 En el 2012, Kalavaisan y col., desarrollaron una técnica de intercalación mecanoquímica 

de PAni-DBSA en MMT, determinando que cantidades moderadas de DBSA incrementan 

la protección de metal en relación a los recubrimientos PAni/MMT convencionales y que 

el contenido de PAni influye considerablemente en la morfología de los materiales. [54]. 

 Kulhánková y col., estudiaron en el 2012 la exfoliación de MMT con PAni mediante 

difracción de rayos X y modelado molecular [55]. 

 La incorporación de PAni y PAni/OMMT junto con resina epóxica como recubrimiento de 

aleaciones de magnesio se llevó a cabo por Zhang y col., en el año 2013. Sus resultados 

arrojaron que PAni/OMMT exhibió mejor comportamiento como protector que la PAni 

pura, tanto por efecto barrera como por pasivación [16]. 

 En el 2013, Baldissera y col., efectuaron un estudio de las propiedades térmicas, morfología 

y conductividad térmica de nanocompuestos PAni/MMT por polimerización in situ de 

anilina. Se confirmó la exfoliación de las capas de arcilla [56]. 

 Navarchian y col., en el año 2014 prepararon recubrimientos epóxicos incorporando PAni, 

PAni/Na+MMT y PAni/OMMT; los resultados de la caracterización de estos materiales 

indicaron que se logró intercalar la PAni en las capas de las arcillas e incrementar el 

desempeño anticorrosivo del epóxico (más evidente en PAni/OMMT). Sin embargo, la 

adherencia de estos materiales se vio mermada después de ser sometidos a prueba de 

inmersión en solución salina, donde PAni/OMMT presentó la menor reducción de todos 

los compuestos probados [17]. 

 Kulhánková y col., prepararon nanocompuestos PAni/OMMT como películas depositadas 

sobre vidrio en una sola etapa e investigaron su conductividad, morfología y propiedades 

térmicas y ópticas. Obtuvieron materiales con estructura organizada y alta conductividad 

eléctrica, a pesar de no conseguir la intercalación de la PAni entre las láminas de OMMT 

[57]. 

 Akbarinezhad y col., propusieron en el 2014 la síntesis de nanocompuestos PAni/arcilla en 

presencia de CO2 supercrítico y evaluaron su desempeño como aditivos de pinturas 

epóxicas anticorrosivas, encontrando un incremento en su protección catódica y afecto 

barrera [58]. 
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 Así mismo, Gupta y col., llevaron a cabo en ese año la polimerización in situ de PAni en 

presencia de OMMT utilizando FeCl3 como agente oxidante; la caracterización de los 

compuestos preparados mostró que este proceso permite la intercalación de las cadenas de 

PAni con electroactividad reversible [6]. 

 En el año 2015, Abd El-Ghaffar y col., efectuaron la organofilización de MMT usando 

bromuro de cetil trimetil amonio como surfactante modificador y posteriormente realizó la 

polimerización in situ de hidrocloruro de anilina, obteniendo materiales tanto intercalados 

como exfoliados, con menor conductividad eléctrica que la PAni pura [59]. 

 

1.5.3. Materiales compuestos PAni/arcilla/elastómero 

Además de la literatura correspondiente a los sistemas binarios PAni/TPE y PAni/arcilla, 

existen también reportes de la preparación de sistemas ternarios constituidos por PNCs dispersos 

en una matriz polimérica, los cuales constituyen las bases para los materiales PAni/OMMT/TPE 

planteados en este trabajo. 

 Soto-Oviedo y col., desarrollaron en el 2006 un material híbrido basado en un 

nanocompuesto de PAni dopada con DBSA y bentonita organomodificada y EPDM (PAni-

DBSA/OBNT/EPDM), obtenido por polimerización in situ de PAni-DBSA en presencia 

de la arcilla y posterior mezclado mecánico con EPDM. Este material fue caracterizado 

química, térmica y mecánicamente; así mismo se midió su conductividad eléctrica y su 

reflectancia a la radiación electromagnética. Los resultados de las pruebas de 

caracterización indican que los materiales formados presentan delaminación de la arcilla 

(debido a la intercalación de cadenas de PAni), estabilidad térmica, reforzamiento 

mecánico, alta conductividad eléctrica (10-3 S/cm) y adecuado desempeño antiestático y 

protección electromagnética [18]. 

 En el 2009, Sudha y col., diseñaron un nanocompuesto de BNT y PAni (sintetizada por 

polimerización in situ de anilina) dopada con dos agentes diferentes: DBSA y ácido 3-

pentadecil fenol 4-sulfónico (PDPSA), utilizando etilenvinilacetato (EVA) como matriz 

por medio de mezclado en solución. Esta mezcla presentó intercalación y exfoliación 

parcial de la arcilla, con valores elevados de conductividad eléctrica (10-3–10-1 S/cm), con 

propiedades reológicas y estabilidad térmica superiores con respecto a la PAni, sumado a 
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propiedades de bloqueo de interferencia electromagnética (EMI) para dispositivos 

electrónicos [5]. 

 En el año 2010, lograron la preparación de materiales conductores en una sola etapa, 

implementando la polimerización in situ de PAni-PDPSA en presencia de arcilla bentonita 

y matriz de poliestireno (PAni-PDPSA/BNT/PS). Se encontró que la presencia de la arcilla 

exfoliada, propició el incremento en los valores de conductividad eléctrica (10-1 S/cm), 

mayor resistencia térmica y mejores propiedades mecánicas con respecto a compuestos sin 

arcilla [19]. 

 

1.6. Técnicas de caracterización 

En esta sección se describe brevemente el fundamento teórico de las técnicas empleadas en 

la caracterización de PNCs y los materiales PAni/OMMT/SEBS. 

 

1.6.1. Espectroscopía Raman 

Consiste en la medición de la dispersión inelástica de la luz, usualmente proveniente de un 

láser, donde la frecuencia de los fotones sufre un desplazamiento (conocido como efecto Raman) 

al interactuar con una muestra que los absorbe y posteriormente reemite, recolecta y dirige 

mediante lentes a través de un filtro de interferencia o espectrómetro para obtener el espectro 

Raman de la muestra [60,61]. 

El efecto Raman se basa en deformaciones moleculares en el campo eléctrico determinadas 

por la polarizabilidad molecular, donde el haz del láser se considera una onda electromagnética 

oscilatoria que al interactuar con la muestra induce un momento dipolar eléctrico que deforma a 

las moléculas, las cuáles comienzan a vibrar con una frecuencia característica. Dichas moléculas 

excitadas se transforman en dipolos oscilatorios que emiten luz de tres diferentes frecuencias: 

Rayleigh, Stokes y antiStokes. Estas dos últimas constituyen la señal Raman [60] que proporciona 

información acerca de las transiciones rotacionales y vibracionales de las moléculas y su intensidad 

depende de la amplitud de la variación en la polarizabilidad asociada a las mismas [61]. 

 

1.6.2. Difracción de Rayos X (DRX) 

A diferencia de los compuestos orgánicos de bajo peso molecular y los cristales inorgánicos 

tradicionales, muchos materiales poliméricos se distinguen por su carácter semicristalino [37,62]. 
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La difracción de rayos X de ángulo amplio (WAXS, por sus siglas en inglés) es una de las 

técnicas más comunes en la determinación de la orientación molecular en polímeros 

semicristalinos. Es particularmente conveniente ya que provee una medición directa de la 

distribución de orientación de los ejes de un cristal con respecto al sistema coordenado de la 

muestra macroscópica en cuestión [61]. 

Los patrones de difracción de ciertos polímeros, a diferencia de los sólidos cristalinos 

simples, presentan señales agudas (asociadas a regiones con ordenamiento tridimensional o 

cristalitos) superpuestas sobre un fondo difuso, característico de los materiales amorfos. Estos 

patrones permiten elucidar la estructura semicristalina de un polímero como un conjunto de 

cristalitos embebidos en una matriz amorfa [37,61]. 

Por otra parte, los rayos X en ángulo bajo (SAXS, por sus siglas en inglés) permiten 

caracterizar la periodicidad estructural de materiales laminares (e.g. las arcillas) en el orden 5–50 

nm [61,62]. Al igual que la longitud del periodo en una red cristalina, es posible determinar la 

distancia interlaminar por aplicación directa de la Ley de Bragg, la cual indica que para una 

radiación de longitud de onda λ incidente en un cristal cuyos planos se encuentran espaciados por 

una distancia constante d, el ángulo de difracción θ está dado por la Ecuación 1.1, siendo m un 

número entero (ver Figura 1.11) [61,63]. 

 

𝑚𝜆 = 2𝑑 sin 𝜃    Ecuación 1.1 

 

1.6.3. Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

La técnica de microscopía electrónica de barrido (SEM) es sin duda una de las más 

recurridas entre los instrumentos de haz electrónico [64], la cual básicamente consiste en un 

dispositivo de mapeo que produce y captura imágenes amplificadas de una muestra, con excelente 

resolución y profundidad de campo [62]. 

Para cumplir esta función, un equipo SEM se compone de una columna que alberga un 

filamento como fuente emisora de electrones, los cuales son dirigidos hacia un conjunto de lentes 

condensadoras para conformar un haz de electrones que se incide sobre la muestra, escaneando o 

“barriendo” una superficie determinada. A medida que dicho haz recorre la muestra e interactúa 

con ella, se generan múltiples electrones, fotones, fonones, etc., señales que permiten la formación 

de imágenes o patrones de difracción que proporcionan información espectroscópica [62].  
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Figura 1.11. Representación esquemática de la Ley de Bragg [65] 

 

El equipo mide el flujo de electrones secundarios expulsados por la muestra en cada una 

de sus localizaciones. Estas señales detectadas son amplificadas y convertidas en pixeles con 

valores en escala de grises que se visualizan en una pantalla de tubo de rayos catódicos, 

conformando una imagen bidimensional de la superficie del espécimen en tiempo real [62,64]. 

 

1.6.4. Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM) 

Es una de las técnicas no destructivas predilecta en el estudio de la morfología de materiales 

lamelares [29,61]. Mientras que la microscopía SEM se basa en la detección de electrones 

secundarios que se generan con la interacción con la superficie de interés, el principio de la 

microscopía TEM reside, como su nombre lo indica, en la transmisión de electrones a través de la 

muestra en cuestión [62]. 

A diferencia de SEM, que opera voltajes de aceleración relativamente bajos, los análisis de 

TEM requieren voltajes de aceleración elevados, generalmente 100-400 kV. Los beneficios del 

manejo de alto voltaje incluyen el incremento en la resolución y una mayor penetración de la 

muestra, lo que convierte a la microscopía TEM en una pieza clave para la producción de imágenes 

de la microestructura interna de materiales ultradelgados [62,63].  
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Otro sello distintivo de esta técnica es la imperiosa necesidad de que el espesor del 

espécimen en cuestión no exceda de algunos cientos de nanómetros (<300 nm), de lo contrario 

éste será incapaz de transmitir electrones [62,63]. 

 

1.6.5. Análisis Termogravimétrico (TGA) 

La termogravimetría involucra el registro continuo de la masa de un espécimen con 

respecto al tiempo o la temperatura, al tiempo que es calentado a una tasa constante en un horno 

con atmósfera controlada.  

Las principales aplicaciones del análisis TGA en los polímeros son la determinación de la 

estabilidad térmica de los polímeros, el análisis composicional y la identificación de polímeros 

mediante sus patrones de descomposición [62].  

 

1.6.6. Análisis Dinámico Mecánico (DMA) 

La técnica de DMA se trata de la aplicación de esfuerzo oscilatorio a una muestra y la 

evaluación de su respuesta mecánica ante dicho estímulo (una deformación sinusoidal), como se 

representa en la Figura 1.12 [66]. 

 

 

Figura 1.12. Principio de operación de la técnica de DMA [66] 

 

Esfuerzo aplicado (σ) 
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Un solo análisis de DMA permite el estudio de la relajación de las cadenas de un polímero, 

mediante el cálculo de propiedades que describen su capacidad de perder energía en forma de calor 

y su habilidad de recobrarse de una deformación (elasticidad). Otra de sus ventajas radica en que 

permite la obtención de datos “barriendo” rangos de temperaturas y frecuencias [62,66]. 

Cuando se aplica un esfuerzo (σ) (es decir, una fuerza a lo largo de una superficie 

determinada) se produce una deformación (γ) como respuesta. Al estudiar el comportamiento 

mecánico de un material, es común medir y graficar el esfuerzo contra la deformación, como se 

observa en la Figura 1.13. A la pendiente de la porción lineal de esta gráfica (o bien, a la relación 

σ/γ) se le conoce como módulo de Young (E), el cual se considera un parámetro de medición de 

la rigidez de un material y para la industria representa un indicador útil de su desempeño [66].  

 

 

Figura 1.13. Diagrama de una curva típica de esfuerzo-deformación [66] 

 

No obstante, la técnica de DMA no mide el módulo de Young de un material, sino que 

calcula un módulo complejo (E*) a partir de su módulo elástico (E') que representa su capacidad 

de almacenar energía y un módulo de pérdida (E'') asociado a su habilidad de perder energía. La 

relación entre ambos efectos (E''/ E') se le conoce como amortiguamiento o damping (tan δ) (ver 

Figura 1.14) [66]. Estos datos permiten identificar transiciones importantes en los materiales como 

la temperatura de transición vítrea (Tg). 

 

E = Pendiente = σ/γ 
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Figura 1.14. Parámetros mecánicos de la técnica DMA [66] 

 

1.6.7. Conductividad eléctrica 

La resistividad y conductividad eléctrica son propiedades fundamentales en los 

semiconductores, y constituyen parámetros críticos en la investigación y fabricación de materiales 

de esta índole y depende de factores como el dopaje y el procesamiento. La medición de la 

resistividad eléctrica, así como el cálculo y determinación del tipo de conductividad eléctrica 

figuran entre las pruebas eléctricas más comunes [67]. 

El método de las cuatro puntas (también conocido como método Kelvin) es el más popular 

para medir la resistividad de un semiconductor. Esta técnica, consiste en un arreglo de cuatro 

puntas colineales equidistantes y en contacto con el material de resistencia desconocida, dos de 

ellas utilizadas para proveer corriente y las dos restantes para medir la caída de voltaje por efecto 

del material (ver Figura 1.15). 

 

  

Figura 1.15. Esquema de un arreglo de cuatro puntas para medición de la conductividad 

eléctrica de materiales semiconductores [67]   

E* = E' + iE" 

tan δ = E" / E' 
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Para calcular la resistividad eléctrica se aplica la Ecuación 1.2, conocida como ecuación de 

Van der Pauw [5,19,67]: 

𝜌 =
𝜋

ln 2
×

𝑉

𝐼
× 𝑡 × 𝑘     Ecuación 1.2 

 

 Donde 𝜌 es la resistividad volumétrica (Ω ∙ 𝑐𝑚), 𝑉 el voltaje (V), 𝐼 la corriente (A), 𝑡 el 

espesor de la muestra (cm) y 𝑘 un factor de corrección basado en la geometría y diámetro del 

espécimen y la distancia entre puntas. Nótese que, de acuerdo a la Ley de Ohm, 𝑅 = 𝑉 𝐼⁄ , por lo 

que al obtener mediciones de resistencia eléctrica estas se pueden sustituir directamente en la 

ecuación. Siendo la conductividad eléctrica 𝜎 (1 Ω ∙ 𝑐𝑚⁄  ó bien S/cm) el inverso de la resistividad, 

se puede calcular entonces como se indica en la Ecuación 1.3: 

 

𝜎 =
1

𝜌
     Ecuación 1.3 

 

El uso de cuatro puntas elimina errores de medición debido a la resistencia de las puntas y 

al material semiconductor [67]; no obstante, para la medición de materiales altamente resistivos 

este error es despreciable, por lo que medir usando sólo dos puntas no supone una diferencia 

significativa.  

 

1.6.8. Espectroscopía de Impedancia Electroquímica (EIS) 

La espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) es un poderoso método de 

investigación de propiedades eléctricas de materiales e interfaces, así como de la cinética de 

sistemas electroquímicos complejos. Se fundamenta en la perturbación de un sistema 

electroquímico, desviándolo de su estado estacionario; parámetros característicos, como 

coeficientes de difusión y la resistencia a la transferencia, determinan la velocidad con que dicho 

sistema procede a un nuevo estado estacionario [68]. 

En EIS se registra la respuesta de un sistema ante una señal de corriente alterna como 

estímulo de frecuencia variable. El sistema en cuestión es sometido a un barrido de altas a bajas 

frecuencias con amplitud constante, con el propósito de reconocer y analizar procesos como 

reacciones electroquímicas, adsorción, difusión, etc., así como propiedades e interacciones del 

sistema [69]. 
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La versatilidad de esta prueba radica en su carácter no destructivo y semiestacionario, lo 

cual permite visualizar de manera independiente fenómenos que se manifiestan en tiempos que 

varían en varios órdenes de magnitud [69].  

Si un voltaje alterno U(t) = Um sen(ωt) es aplicado a un electrodo, y I(t) = Im sen(ωt- ϑ) la 

corriente resultante, siendo Um y Im sus respectivas amplitudes y ϑ el ángulo de desfase entre 

ambos, la impedancia se define como: 

 

𝑍 = 𝑈(𝑡) 𝐼(𝑡)⁄ = |𝑍|𝑒𝑗ϑ = 𝑍´ + 𝑗𝑍′′         𝑐𝑜𝑛        𝑗 = (−1)
1

2 Ecuación 1.4 

 

 Siendo Zʹ y Zʺ las componentes real e imaginaria de Z. Los datos impedancia son 

representados en gráficas de plano complejo como –Zʺ vs. Zʹ conocidas como diagramas de 

Nyquist. Zʹ se define también como la resistencia eléctrica R [68]. 

 Cualquier sistema electroquímico puede ser representado en términos de un circuito 

equivalente que comprende una combinación de resistencias, capacitancias o inductancias, así 

como componentes matemáticos. Un modelo ampliamente utilizado para simular de forma sencilla 

el comportamiento de la transferencia de carga en un sistema es el circuito de Randles (Figura 

1.16), el cual consta de la resistencia de la solución RΩ, la resistencia a la transferencia de carga 

RCT, la capacitancia de la doble capa Cd y la impedancia de Warburg W. 

La resistencia global del sistema, es decir RΩ+RCT puede determinarse fácilmente con el 

valor de Zʹ en la intersección con el eje horizontal del semicírculo obtenido en el diagrama de 

Nyquist (ver Figura 1.16) [68]. 

Al obtener la resistencia R, se puede calcular la conductividad eléctrica del sistema 

aplicando la siguiente ecuación: 

 

𝜎 = 𝑡 𝑅𝐴⁄         Ecuación 1.5 

 

Siendo t la distancia entre los electrodos (es decir, el espesor del material a medir) en cm, 

R la resistencia eléctrica en Ohms y A el área efectiva de contacto entre el material y el electrodo 

en cm2 [70,71]. 

A partir de los valores de la conductividad eléctrica, es posible calcular la energía de 

activación (EA) del sistema. El perfil de EA de un sistema es un parámetro importante en la 
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caracterización del comportamiento eléctrico en materiales compuestos. De acuerdo con la teoría 

de transición de estado, la EA se define como la diferencia en el contenido energético entre una 

configuración activada o de estado de transición y la configuración inicial correspondiente. 

 

 

Figura 1.16. Diagrama de Nyquist para un circuito equivalente de Randles [68] 

  

La EA se determina a partir de la ecuación de conductividad de Arrhenius [71,72]: 

 

𝜎 = 𝐴 exp(𝐸𝐴 𝐾𝑏𝑇⁄ )            Ecuación 1.6 

 

 Siendo Kb la constante de Boltzmann y T la temperatura en K. Al graficar 𝑙𝑛 𝜎 vs. 1/T, se 

obtiene una línea recta con pendiente EA/Kb: 

 

ln 𝜎 = ln 𝐴 +
𝐸𝐴

𝐾𝑏
(

1

𝑇
)     Ecuación 1.7 

 

 Entonces, EA puede calcularse aplicando la ecuación 2.8, siendo m la pendiente del gráfico 

de Arrhenius [71]. 

 

𝐸𝐴 = −𝐾𝑏𝑚          Ecuación 1.8 
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1.6.9. Prueba de aplicación: Impresión 3D 

Con la Segunda Revolución Industrial, la automatización de procesos de fabricación 

permitió a la humanidad por primera vez producir bienes a gran escala en periodos de tiempo 

inimaginables mediante producción artesanal. La producción masiva ha permitido que actualmente 

se fabriquen a gran velocidad decenas, cientos o incluso miles de unidades diarias de un mismo 

objeto con un nivel mínimo de variación, con el propósito de asegurar que, sin importar el tiempo 

y lugar, el consumidor final obtenga los mismos beneficios y calidad del mismo [73]. 

La principal desventaja de este modelo radica en los elevados costos de producción – 

debido a moliendas, pretratamientos, moldeado de materias primas, etc. – y de transporte, los 

cuales se compensan con los grandes volúmenes de venta. No obstante, hoy en día el consumo ha 

evolucionado a la par de la sociedad, la cual ante la constante necesidad de cambio, renovación y 

actualización, demanda artículos con atributos específicos y no necesariamente repetitivos [73]. 

Ante esta inminente necesidad surge la manufactura aditiva como alternativa de solución. 

Este novedoso modelo de producción consiste, en primera instancia, en incorporar el diseño de un 

objeto (es decir, su forma) en un modelo computarizado. La computadora entonces “reimagina” el 

objeto tridimensional como una serie de capas que se apilan una sobre la otra hasta formar el objeto 

original y envía la señal al equipo de imprimir dichas capas una a una. Sin importar la geometría 

de la pieza final, el proceso inicia con la capa base y posteriormente construye las capas adicionales 

hasta completar el espécimen (ver Figura 1.17) [73].  

 

Figura 1.17. Esquema del funcionamiento de una impresora 3D [73] 



Materiales compuestos con propiedades conductoras a partir de PAni/OMMT/TPE 

 

− 51 − 
 

La manufactura aditiva (popularmente conocida como impresión 3D) permite, a diferencia 

de los métodos de procesamiento tradicionales, la creación de piezas complejas con un mínimo de 

residuos, ya que los moldes tradicionales de los procesos de moldeo e inyección se sustituyen por 

modelos digitales, los cuáles –a diferencia de los primeros– pueden modificarse a voluntad 

editando parámetros, sin mencionar el ahorro en la fabricación/compra de moldes diferentes para 

cada tipo de pieza particular [73]. 

Una ventaja sustancial de esta técnica radica en la facilidad de elaborar, editar, compartir 

y descargar modelos tridimensionales como cualquier archivo digital [73]. 

Existen diversas modalidades de manufactura aditiva siendo las más importantes: 

1. Estereolitografía, la cual utiliza luz UV para transformar fotopolímeros de líquido a 

sólido en cuestión de segundos. 

2. Sinterización, en donde el polímero en forma de gránulos es conformado en una pieza 

sólida por medio de aglutinantes o calor (llevándolo a su temperatura de fusión). 

3. Deposición por fundido (FDM, por sus siglas en inglés), en el cual se presiona un 

termoplástico fundido a través de una boquilla para formar un hilo que constituirá las 

capas del objeto a formar.  

4. Deposición de solución, similar a FDM, con la diferencia de que emplea un polímero 

disuelto. Al evaporarse el solvente, deja el polímero conformado en una pieza sólida. 
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2. Metodología 

 

En este capítulo, se mencionan a detalle las sustancias y equipo utilizado en la preparación 

de los PNCs y los materiales PAni/OMMT/TPE, así como una breve descripción de las técnicas 

empleadas en la caracterización de los mismos, indicando el modelo del equipo y las condiciones 

de análisis. Además, se desglosan las etapas seguidas en la metodología aplicada en este trabajo 

(representadas en la Figura 2.1), así como las variables del diseño experimental propuesto. 

La ruta experimental de este estudio se divide fundamentalmente en dos etapas: 1) la 

síntesis de los PNCs precursores y 2) la obtención de los compuestos PAni/OMMT/TPE por 

mezclado mecánico de PNC y TPE. La primera etapa corresponde a una adaptación de 

procedimientos reportados en la literatura [5,18,53,56] y consiste en la polimerización oxidativa 

in situ de anilina en presencia de arcilla organomodificada, la cual se resume en la Figura 2.2 y se 

describe a detalle en las secciones 2.2 y 2.3, mientras que la segunda etapa se profundiza en la 

sección 2.4. 

La metodología comprende también la respectiva caracterización de PNCs y compuestos 

PAni/OMMT/TPE y una prueba de procesamiento de estos materiales mediante impresión 3D. 

 

 

Figura 2.1. Diagrama de la metodología de desarrollo de los materiales PAni/OMMT/TPE 
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Polimerización in situ anilina 
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Materiales PAni/OMMT/TPE 

Caracterización PAni/OMMT/TPE 

• Espectroscopía Raman 

• Microscopía Electrónica de Barrido 

• Análisis Termogravimétrico 
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Electroquímica 
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Figura 2.2. Ruta de síntesis de los PCNs precursores de PAni/OMMT/TPE 

 

2.1.Materiales y reactivos 

Para la síntesis de los PNCs se usó arcilla Cloisite 15A (C15A) [Southern Clay Products 

Inc.], anilina [Sigma-Aldrich, ACS, ≥99.5%], persulfato de amonio (APS) [Sigma-Aldrich, grado 

reactivo, 98%], DBSA [Sigma-Aldrich, mezcla de isómeros, ≥95%], solución de ácido clorhídrico 
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1.0 M (HCl) [Merck, ACS, fumante 37%], tolueno [Fermont, ≥99.5%], acetona [Fermont, grado 

técnico, ≥99.8%] y agua destilada [Quimicron]. Para la preparación del compuesto ternario se 

empleó el TPE hidrogenado SEBS, bajo la denominación comercial Calprene CH6170 [Dynasol]. 

Con el objetivo de incrementar el espacio interlaminar de la arcilla, se utilizó una sonda 

ultrasónica Hielscher UP200Ht con amplitud de 100%, potencia neta de 45 W y frecuencia de 25 

kHz. La polimerización se llevó a cabo en un reactor de vidrio con capacidad de 1 L marca Pyrex®, 

al cual se acopló un baño de hielo, un agitador IKA® Eurostar power control visc 6000 y una 

bureta de 50 ml marca Pyrex® para adición controlada de oxidante. En la Figura 2.3 se muestra 

un esquema del ensamblado del equipo descrito. 

La preparación de los compuestos finales PAni/OMMT/TPE se efectuó por medio de una 

cámara de mezclado marca Brabender, modelo Intellitorque con cuchillas tipo Roller. 

 

 

Figura 2.3. Diseño e instalación de equipo para síntesis de PNCs 
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2.2. Síntesis de PAni-HCl/OMMT 

Se disolvieron 9.31 g de Cloisite 15A en 400 ml de HCl 1.0 M, aplicando: 1) Calentamiento 

a 80 °C y agitación mecánica (AM) por 3 horas (Figura 2.4.a), o 2) Ultrasonificación (US) durante 

30 min (Figura 2.4.b-c). Posteriormente se disolvieron 0.1 mol (9.11 ml) de anilina en 100 ml de 

HCl 1.0 M. Ambas soluciones se mezclaron y agitaron por medio de: 1) AM y enfriamiento hasta 

llegar a 0 °C ó 2) US durante 30 min. La polimerización se llevó a cabo en un baño de hielo a 0-5 

°C y se inició añadiendo gota a gota 100 ml de solución acuosa de 0.1 mol de APS (22.82 g) 

(Figura 2.4.d) y se mantuvo bajo agitación continua por 16 horas. Concluida la reacción el producto 

fue filtrado (Figura 2.4.e), lavado con HCl y agua destilada y secado durante 72 horas. Para efectos 

de comparación, se preparó también PAni-HCl sin arcilla [48,49] y con baja concentración de 

arcilla (1%, 3% y 5% peso con respecto a la anilina) [14,50,53,59]. 

 

 
6 

Figura 2.4. Procedimiento de síntesis de los precursores PAni/OMMT  

 

2.3. Síntesis de PAni-DBSA/OMMT 

Se disolvieron 9.31 g de Cloisite 15A en 400 ml de agua destilada, aplicando:                                 

1) Calentamiento a 80 °C y AM por 3 horas o 2) US durante 30 min. Posteriormente se disolvieron 

0.1 mol de anilina y 0.15 mol (48.96 g) de DBSA en 150 ml de agua destilada. Ambas soluciones 

se mezclaron y agitaron mediante: 1) AM y enfriamiento hasta llegar a 0 °C o 2) US durante 30 

min. La polimerización se llevó a cabo en un baño de hielo a 0-5 °C y se inició añadiendo gota a 

gota una solución acuosa 0.1 M de APS y se mantuvo bajo agitación magnética continua por 16 

horas. Concluida la reacción el producto fue filtrado, lavado con agua destilada y acetona, y secado 

a     b        c         d      e 
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durante 72 horas. Para efectos de comparación, se preparó también PAni-DBSA sin arcilla [48,49] 

y con baja concentración de arcilla (1%, 3% y 5% peso) [14,50,53,59]. 

 

2.4. Preparación de PAni/OMMT/SEBS 

Los PCNs fueron mezclados y prensados cada uno con SEBS a diferentes relaciones en 

peso de PAni-OMMT:SEBS; 10:90, 15:85 y 20:80 y 30:70 en dos series, cuyas condiciones se 

detallan en la Tabla 2.1. Las condiciones de la serie A se basan en procedimientos reportados en 

la literatura [39,74,75]. 

La serie B es una propuesta original de procesamiento de los materiales a baja temperatura 

con el objetivo de evitar la exposición de la PAni a temperaturas que promuevan su sobreoxidación 

y degradación, mezclando y comprimiendo a temperatura inferior a su desprotonación. 

 

Tabla 2.1. Condiciones de preparación mecánica de los materiales PAni/OMMT/TPE 

Serie 

Mezclado Prensado 

Etapa 
Tiempo 

(min) 

Velocidad 

(rpm) 

Temperatura  

(°C) 
Etapa 

Tiempo 

(min) 

Temperatura 

(°C) 

Fuerza 

(ton) 

A - 20 100 215 

1 10 235 0 

2 10 235 10 

B 

1* 7 100 50 1 5 50 3.1 

2** 7 100 50 2 720 25† 1† 

 

*SEBS; **SEBS+PAni/OMMT; †Condiciones finales 

 

2.5. Diseño experimental 

 El objetivo de este estudio fue determinar el efecto de diferentes variables en el desempeño 

y propiedades de los materiales PAni/OMMT/TPE, para lo cual se modificaron condiciones tanto 

en la síntesis de PNCs como en el mezclado mecánico. El diseño de experimentos planteado se 

esquematiza en la Figura 2.5, mostrando a detalle las variables estudiadas y sus respectivos niveles. 

El análisis de estas variables se efectuó mediante la formación de bloques experimentales 

independientes: 
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Figura 2.5. Variables y niveles del diseño experimental de los materiales PAni/OMMT/TPE 

 

 Bloque 1. Síntesis de PNCs variando el ácido dopante y la técnica de delaminación con 

relación arcilla: anilina 1:1. 

 Bloque 2. Obtención de PAni/OMMTSEBS a partir de PNCs preparados en bloque 1, 

mediante la serie A con relación másica PNC/SEBS de 10:90  

 Bloque 3. Síntesis de PNCs dopados con HCl y tratados por medio de ultrasonificación, 

variando la relación arcilla: anilina. 
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 Bloque 4. Obtención de PAni/OMMTSEBS a partir de PNCs preparados en bloque 3, 

mediante la serie B con relación másica PNC/SEBS de 20:80. 

 Bloque 5. Obtención de PAni/OMMTSEBS mediante la serie B a partir de PNCs dopados 

con HCl, tratados por medio de ultrasonificación y con relación arcilla: anilina 1:1, 

variando la relación másica PNC/SEBS. 

 

2.6. Caracterización de los materiales compuestos 

Las propiedades de los materiales PAni/OMMT/TPE fueron estudiadas aplicando técnicas 

de caracterización química, morfológica y termomecánica. Además, se midió su conductividad 

eléctrica y se implementó una prueba de procesamiento de estos materiales por impresión 3D. 

La tabla 2.2 presenta un resumen de las técnicas de caracterización involucradas en el 

estudio de cada bloque de compuestos preparados, indicando la institución donde fueron 

efectuados. El resto de esta sección presenta un breve fundamento teórico y la justificación para el 

uso de cada una de las pruebas aplicadas, así como las especificaciones técnicas de los equipos 

utilizados. 

 

2.6.1. Espectroscopía Raman 

Se efectuaron análisis de espectroscopía RAMAN en un equipo Horiba Model LabRam 

HR VIS-633 equipado con un microscopio metalúrgico Olympus y un detector CCD, utilizando la 

línea láser de 632.8 nm, la cual se enfoca a la muestra con una lente 10x. Se realizaron 2 mediciones 

por muestra en el mismo punto, aplicando 5 escaneos, un tiempo de adquisición de 48 s y un filtro 

que reduce la potencia del haz al 1% a fin de evitar la degradación de la muestra [34]. 

Esta técnica permite identificar las interacciones entre los grupos funcionales presentes en 

los materiales estudiados y reconocer su estado de oxidación para así confirmar la obtención de la 

PAni en su estado emeraldina protonada en los PNCs y materiales PAni/OMMT/SEBS. 

 

2.6.2. Difracción de Rayos X (DRX) 

La configuración estructural de los PNCs se caracterizó por medio de un difractómetro de 

Rayos X modelo PANalytical XpertPRO Philips, con una radiación CuKα (λ=1.5456 Å), poniendo 

especial enfoque en los ángulos inferiores a 10° en la escala 2θ dado el interés en determinar el 

espaciamiento de la OMMT y así obtener información que revele su intercalación o exfoliación. 
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Tabla 2.2. Sumario de caracterización de materiales PAni/OMMT/TPE  

Bloque Caracterización Técnica 

1 

Química Espectroscopía Raman 

Morfológica 

Difracción de Rayos X (DRX) 

Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM) 

Conductividad eléctrica Método de las cuatro puntas 

2 

Química Espectroscopía Raman 

Morfológica Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

Térmica Análisis Termogravimétrico (TGA) 

Mecánica Análisis Dinámico Mecánico (DMA) 

Conductividad eléctrica Método de las dos puntas 

3 
Morfológica Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

Conductividad eléctrica Método de las dos puntas 

4 Conductividad eléctrica Método de las dos puntas 

5 

Morfológica Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

Conductividad eléctrica 
Método de las dos puntas 

Espectroscopía de Impedancia Electroquímica 

Aplicación Impresión 3D 

 

 

2.6.3. Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

Se realizaron pruebas de SEM en un equipo JEOL JSM-7401F, con cañón de electrones de 

emisión de campo tipo Cold. Se aplicó un voltaje de aceleración de 2 kV y magnificaciones de 

10,000x y 30,000x con el propósito de determinar el efecto de las variables de estudio en la 

morfología de los PNCs precursores y materiales PAni/OMMT/TPE. 
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2.6.4. Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM) 

Se efectuó un análisis TEM de los precursores PNCs en un equipo JEOL JSM-7401F, con 

cañón de electrones de emisión de campo tipo Cold aplicándose un voltaje de aceleración de 25 

kV y magnificaciones de 10,000x y 50,000x con el objetivo de observar la estructura de la arcilla 

presente en dichos PNCs. 

 

2.6.5. Análisis Termogravimétrico (TGA) 

 Se llevó a cabo la prueba de TGA para estudiar el comportamiento y estabilidad térmica de 

los materiales PAni/OMMT/TPE, para lo cual se empleó un equipo modelo SDT Q600 de la firma 

TA Instruments, partiendo de la temperatura ambiente hasta los 800 °C a una tasa de calentamiento 

de 10 °C/min bajo purga de aire (50 ml/min). 

 

2.6.6. Análisis Dinámico Mecánico (DMA) 

Con el propósito de estudiar el efecto de las variables de interés en el comportamiento 

termomecánico de los materiales PAni/OMMT/TPE, estos fueron caracterizados utilizando un 

equipo DMA TA Instruments, empleando una mordaza tipo dual cantiléver. Los análisis se 

llevaron a cabo en un rango de temperatura de -80 a 220 °C, con velocidad de calentamiento de 5 

°C/min, frecuencia de 1 Hz y amplitud de 20 μm. 

 

2.6.7. Conductividad eléctrica. Método de las cuatro puntas 

En este trabajo, la conductividad eléctrica de los PNCs precursores (comprimidos como 

tabletas) y los materiales PAni/OMMT/TPE se midió por medio de la técnica de las cuatro y dos 

puntas respectivamente, utilizando un multímetro Hewlett Packard Agilent 34401 para baja 

resistencia y un electrómetro Keithley 6517A para alta resistencia. 

 

2.6.8. Espectroscopía de Impedancia Electroquímica (EIS) 

 Por medio de la técnica de EIS se obtuvieron los diagramas de Nyquist y los valores de 

conductividad eléctrica a diferentes temperaturas de los materiales PAni/OMMT/TPE utilizando 

un potenciostato Autolab PGSTAT302N equipado con una microcelda Autolab HC para control 

de temperatura. Se aplicó una perturbación de 10 mV en un rango de frecuencia de 105–10-1 Hz 

(10 puntos por década) entre los 25 y 100 °C. 
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2.6.9. Prueba de aplicación: Impresión 3D 

Ya que la procesabilidad es un tema importante en la aplicación comercial de polímeros 

conductores, existe la inquietud de determinar la factibilidad de moldear los materiales 

PAni/OMMT/TPE por medio de manufactura aditiva, por lo que se llevó a cabo una prueba piloto 

de impresión de los mismos utilizando un equipo Envision Tec 3D Bioplotter® en la modalidad 

de solución. Se prepararon soluciones 10% peso/volumen de PAni/OMMT/TPE en 

tetrahidrofurano, las cuales fueron procesadas a una temperatura de 50 °C, presión de 0.8 bar en y 

velocidades de 2.5 a 4.6 mm/s. Se probaron también soluciones de concentración similar en xileno 

a 25 °C, presión de 1 bar y velocidad de 3.2 mm/s. 
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3. Resultados 

 

3.1.  Preparación de materiales PAni/OMMT/TPE 

En la Tabla 3.1 se listan todos los materiales preparados en este trabajo para cada uno de 

los bloques experimentales establecidos. Así mismo, en las secciones 3.1.1 y 3.1.2, se describen 

las observaciones registradas durante el proceso de obtención de los PNCs y los materiales 

PAni/OMMT/TPE, respectivamente. 

 

3.1.1. Síntesis de PNCs 
 

En la Figura 3.1 es posible observar los cambios de coloración en la mezcla reactiva que 

evidencian la formación de la PAni en su estado dopado (Figura 3.1.a-e) así como el producto 

obtenido al interrumpir la reacción (Figura 3.1.f) y posterior al lavado, filtrado y secado (Figura 

3.1.g). Cabe mencionar que el aspecto de la mezcla reactiva durante el transcurso de la reacción 

no presentó cambios al variar el ácido dopante utilizado (bloque 1) o a la relación arcilla:anilina 

(bloque 3). 

 

 

 

Figura 3.1. Cambios de coloración durante la polimerización oxidativa de anilina 

 

a    b        c            d 

    

e      f        g   
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Tabla 3.1. Diseño experimental de los materiales PAni/OMMT/TPE 
B
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1 

PAni-HCl HCl - 0 - - 

PAni-HCl/C15A AM HCl AM 1 - - 

PAni-HCl/C15A US HCl US 1 - - 

PAni-DBSA DBSA - 0 - - 

PAni-DBSA/C15A AM DBSA AM 1 - - 

PAni-DBSA/C15A US DBSA US 1 - - 

2 

PAni-HCl/CH6170 HCl - 0 10:90 A 

PAni-HCl/C15A/CH6170 AM HCl AM 1 10:90 A 

PAni-HCl/C15A/CH6170 US HCl US 1 10:90 A 

PAni-DBSA/CH6170 DBSA - 0 10:90 A 

PAni-DBSA/C15A/CH6170 AM DBSA AM 1 10:90 A 

PAni-DBSA/C15A/CH6170 US DBSA US 1 10:90 A 

3 

PAni-HCl HCl - 0 - - 

PAni-HCl/C15A 01 HCl US 0.01 - - 

PAni-HCl/C15A 03 HCl US 0.03 - - 

PAni-HCl/C15A 05 HCl US 0.05 - - 

4 

PAni-HCl/CH6170 HCl - 0 20:80 B 

PAni-HCl/C15A/CH6170 01 HCl US 0.01 20:80 B 

PAni-HCl/C15A/CH6170 03 HCl US 0.03 20:80 B 

PAni-HCl/C15A/CH6170 05 HCl US 0.05 20:80 B 

5 

PAni-HCl/C15A/CH6170 10/90 HCl US 1 10:90 B 

PAni-HCl/C15A/CH6170 15/85 HCl US 1 15:85 B 

PAni-HCl/C15A/CH6170 20/80 HCl US 1 20:80 B 

PAni-HCl/C15A/CH6170 30/70 HCl US 1 30:70 B 
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3.1.2. Mezclado mecánico 

Así mismo, en la Figura 3.2 pueden apreciarse imágenes del procesamiento de los 

materiales, así como el aspecto final de los materiales PAni/OMMT/TPE obtenidos de acuerdo a 

los bloques experimentales 2, 4 y 5. 

El bloque 2 corresponde a los compuestos formados por procesamiento tradicional, es 

decir, mezclado a alta temperatura (superior a la Tg de la matriz de elastómero) modificando el 

ácido dopante (HCl vs. DBSA) y la técnica de tratamiento de la arcilla (AM vs. US). Cabe destacar 

que estos materiales perdieron la coloración verde característica de la PAni, asociado a su 

desprotonación, sobreoxidación y degradación por efecto de la temperatura (a partir de los 100 °C 

[76,77]). Dicha coloración llevó a la predicción de que los materiales del bloque 2 se comportarían 

como eléctricamente aislantes, lo cual se constató al efectuar la medición correspondiente. 

Los materiales de los bloques 4 y 5 fueron procesados implementando el método propuesto 

por etapas a baja temperatura. Después del tratamiento de SEBS (etapa 1), éste se mezcla 

manualmente con la PAni (Figura 3.2.a) para posteriormente mezclar en cámara (etapa 2). Es 

importante mencionar que los PNCs dopados con DBSA no se pudieron incorporar de manera 

homogénea a la matriz (Figura 3.2.b) dado que después del secado se obtuvieron aglomerados de 

gran tamaño, el cual no fue posible reducir debido a su dureza y consistencia ahulada. Los PNCs 

dopados con HCl en cambio, después del secado se obtuvieron como polvo fino fácil de incorporar 

a la matriz de SEBS y así formar los materiales ternarios, los cuales conservaron el color verde 

intenso de la PAni emeraldina (Figura 3.2.c). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.2. Proceso de mezclado mecánico y obtención de compuestos PAni/OMMT/TPE 
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Figura 3.2. Proceso de mezclado mecánico y obtención de compuestos PAni/OMMT/TPE 

(continuación) 
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Los materiales de los bloques 4 y 5 se obtuvieron como probetas rectangulares con bordes 

redondeados (Figura 3.2.d-g), no obstante, estas presentaron cierta fragilidad debido a que las 

condiciones de temperatura establecidas en el método no son suficientes para que el elastómero 

fluya y rellene el molde; además, la presión suministrada por la prensa no resulta ser la presión 

neta aplicada sobre el material, pues queda limitada por el espesor del molde metálico. 

Por este motivo, en el bloque 5 se implementó un sistema cilindro-émbolo (Figura 3.2.h) 

para la formación de probetas circulares (Figura 3.2.i), a fin de que la presión actúe directamente 

sobre el compuesto. 

De acuerdo con lo reportado acerca del método de las cuatro puntas y la ecuación de Van 

der Pauw (descritos en la sección 1.6.8) ambos son aplicables en la medición de superficies planas 

con geometría arbitraria, siendo entonces la medición de conductividad eléctrica independiente de 

la forma de la pieza a medir [78]. Por lo tanto, el cambio de geometría en las probetas (de 

rectangular a circular) no compromete la validez de los resultados obtenidos por este método. 

Por el contrario, este cambio de geometría representó un impedimento para la 

caracterización mecánica, ya que la mordaza disponible para los análisis de DMA no es apta para 

piezas circulares. 

Por este motivo se llevó a cabo una modificación al molde rectangular con bordes 

redondeados a fin de ajustarse al modelo de molde de tipo cilindro émbolo. Se fabricaron barras 

de acero con la geometría adecuada al molde y se colocó una placa atornillada en la parte inferior 

del mismo (Figura 3.2.j) a fin de obtener un molde con fondo y émbolo (Figura 3.2.k). De este 

modo se obtuvieron probetas que, formadas bajo el mismo mecanismo de compresión que las de 

geometría circular, presentaron mayor estabilidad que las probetas rectangulares iniciales. 

 

3.2. Caracterización PNCs 

 

3.2.1. Espectroscopía Raman 

Los espectros Raman de la PAni y los PNCs del bloque 1 obtenidos con la línea laser de 

632.8 nm se presentan en las Figuras 3.3 y 3.4. 

En la Figura 3.3 es posible identificar las señales características de PAni [34,57,79–83]: 

bandas alrededor de 1595, 1565 cm-1 y 1510 cm-1 atribuidas a estiramientos de los enlaces C=C 

aromáticos presentes en las estructuras bencenoide y quinoide, respectivamente, así como el enlace 
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N–H semiquinoide de la PAni. Así mismo, se ubica una señal a 1480 cm-1 identificada como el 

estiramiento C=N de las unidades quinoide y a 1330 cm-1 la señal asociada al enlace C~N+•, 

característico de los polarones deslocalizados de la forma emeraldina de la PAni. Adicionalmente, 

la banda a 1250 cm-1 confirma la presencia de los enlaces C-N, mientras que la evidencia de flexión 

de enlaces C-H se localiza a 1170 cm-1. 

Existe además una banda a 1645 cm-1 relacionada con la presencia de unidades quinónicas 

[57,80] y fenazinas (estructuras cortas oxidadas) [34,79] y dos bandas ubicadas a 570 cm-1 y 1395 

cm-1 que se asignan a anillos de fenoxacina (unidades entrecruzadas) presentes en la PAni, 

conocidos por formarse después de su confinamiento en diferentes tipos de materiales, 

dependiendo de las condiciones del medio de reacción [57,79,83]. 

 

  

Figura 3.3. Espectros Raman de los PNCs dopados con HCl 
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Las mismas bandas que se observan en los espectros Raman de los PNCs dopados con HCl 

están presentes en los espectros de los PNCs dopados con DBSA (Figura 3.), con un ligero 

desplazamiento en la señal de 1330 a 1340 cm-1 debido a la presencia del anión de DBSA como 

dopante, el cual produce modificaciones en las interacciones de la PAni con respecto al anión del 

HCl debido a la larga cadena hidrocarbonada de su estructura [48], reflejada en la intensidad de la 

banda entre 1330 y 1375 cm-1, correspondiente de deformaciones de grupos  metilo y metileno (–

CH3 y –CH2–) [84].  

La presencia de la señal asociada con el enlace C~N+• indica la obtención exitosa de la 

forma emeraldina protonada (conductora) tanto en la PAni pura como en los PNCs preparados con 

ambos ácidos dopantes y las dos diferentes técnicas de espaciamiento. 

 
  

  

Figura 3.4. Espectros Raman de los PNCs dopados con DBSA 
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Se observa además que, en ambos ácidos dopantes, los espectros de los PNCs no presentan 

efecto significativo independientemente del método de delaminación de la arcilla aplicado, lo cual 

lleva a la conclusión de que puede utilizarse AM o US de manera indistinta sin alterar la naturaleza 

química de la PAni, siendo esta información de gran interés ya que no existe hasta el momento 

ningún reporte previo al respecto. 

Vale la pena hacer mención de que antes de efectuar correcciones a la línea base de los 

espectros obtenidos, estos mostraron una marcada evidencia de fluorescencia (fenómeno 

característico de las arcillas) que también puede interferir con la identificación de las señales de 

PAni reportadas [35].  

El bloque experimental 3 no fue caracterizado por espectroscopía Raman ya que se siguió 

la misma ruta de síntesis de PAni-HCl/C15A US. 

 

3.2.2. Difracción de Rayos X (DRX) 

Los patrones de difracción de rayos X en escala 2θ de la PAni y los PNCs del bloque 1 se 

presentan en las Figuras 3.5 y 3.6. El difractograma de la arcilla Cloisite 15A consiste en un pico 

intenso cerca en 4.8° y una señal débil alrededor de 7.0°, ambos relacionados con la distancia 

interplanar de la arcilla [17,34,36,58,85], correspondiente a 18.45 Å y 12.65 Å, respectivamente, 

de acuerdo con la Ley de Bragg. 

En los PNCs dopados con HCl (Figura 3.6) el pico sufre un desplazamiento de 4.8° a 4.0°, 

debido a un incremento en la distancia interlaminar (~22.14 Å), sugiriendo la formación de 

compuestos intercalados, es decir, con cadenas de PAni en el interior de las galerías de la arcilla 

[34,36,85]. Al contrastar AM y US como métodos de delaminación, se observa una ligera 

reducción de intensidad en el pico con la aplicación de US, lo que implica que este último es un 

poco más efectivo que AM en aumentar la distancia interplanar. 

En el caso de los PNCs dopados con DBSA (Figura 3.7), la señal asociada al apilamiento 

de la arcilla desaparece completamente y sus difractogramas lucen similares al de PAni-DBSA 

pura. Este hecho indica la exfoliación de las capas que constituyen la estructura apilada de la arcilla 

[17,34,36,58,85]. 
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Figura 3.5. Difractogramas de Rayos X en escala 2θ de los PNCs dopados con HCl 
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 De acuerdo a estas observaciones, el efecto del tipo de ácido dopante en la separación de 

los estratos de arcilla es mucho más significativo en relación a la técnica de delaminación aplicada, 

dado que el dopaje con HCl da como resultado la obtención de PNCs intercalados, mientras el 

dopaje con DBSA conduce a la formación de PNCs exfoliados. Sumado a esto, US se destaca 

como mejor opción que AM para incrementar el espacio interlaminar, puesto que además de 

consumir menor tiempo y energía muestra una eficiencia superior. 

 El bloque 3 de PNCs no fue caracterizado por esta técnica ya que se siguió la misma ruta 

de síntesis de PAni-HCl/C15A US. 

 

3.2.3. Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

Las micrografías de la PAni y los PNCs del bloque 1 con magnificación de 30,000x se 

muestran en la Figura 3.7. Es posible observar que la morfología de la PAni sin arcilla consiste en 

nanofibras de aproximadamente 50-100 nm de espesor, estructura extensamente reportada para la 

PAni [53,70,83,86–92]. 

 Ante la presencia de arcilla, los PNCs dopados con HCl conservan esta tendencia 

morfológica, similar a los hallazgos de Abd El-Ghaffar [59] y Marins [53] pero contrario a los de 

Kulhánkova [57] y Bober [35], que exhiben la típica estructura granular de la PAni. Esto se 

atribuye a que la morfología de PAni es altamente sensible a las diferencias en el proceso de 

polimerización [53]. Por otra parte, los PNCs dopados con DBSA presentan una estructura de 

fibras y laminar, semejante a lo reportado por Kalaivasan [54]. 

 Los resultados de DRX arrojaron que los PNCs dopados con HCl consisten en plaquetas 

de arcilla intercaladas por cadenas de PAni. Las micrografías sugieren además que las nanofibras 

recubren la superficie de la arcilla [58,59] rodeando sets de arcilla intercalada [34,58]. En 

contraste, siendo un ácido dopante de mayor tamaño que el HCl, el DBSA intensifica la separación 

de las láminas de la arcilla promoviendo la exfoliación, por lo cual pueden apreciarse estructuras 

laminares en las micrografías de los PNCs dopados con dicho ácido. 

Cabe señalar el hecho de que la morfología de los PNCs no se ve afectada por el tipo de 

tratamiento aplicado a la arcilla (AM o US), ya que no se cuenta con reportes previos con respecto 

a esta comparación. 
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Figura 3.7. Micrografías SEM de PAni y los PNCs del bloque 1 a 30,000x (100 nm) 
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por do Nascimento, quien puntualiza una transición morfológica de laminar (arcilla) a granular al 

reducir el contenido de arcilla [34].  

 

 

Figura 3.8. Micrografías SEM de PAni y los PNCs del bloque 3 a 30,000x (100 nm) 
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3.2.4. Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM) 

Las micrografías TEM de los PNCs del bloque 1 con magnificación de 10,000x y 50,000x 

se muestran en la Figura 3.9 y 3.10 respectivamente. En estas micrografías se confirma la marcada 

influencia de la naturaleza del contraión dopante en la morfología y configuración de los PNCs, lo 

que concuerda con los resultados de SEM y DRX. 

Aun cuando es complicado visualizar la estructura de los PNCs dopados con HCl debido a 

la aglomeración de las nanofibras de PAni, es posible apreciar conglomerados de PAni que cubren 

las capas de arcilla con cadenas atrapadas entre sí.  

En el caso de las micrografías de los PNCs dopados con DBSA se aprecian láminas 

exfoliadas de arcilla entre las partículas de PAni, corroborando los resultados de DRX. 

En la Figura 3.9, a diferencia de lo encontrado en las micrografías SEM, se observa que la 

técnica de espaciamiento presenta un ligero efecto en la delaminación de la arcilla de los PNCs 

dopados con HCl, reflejado en la aparición de estructuras translúcidas (que corresponden a las 

láminas de la arcilla) con la aplicación de US, mientras que con AM únicamente se aprecian 

agregados de PAni. 

Los PNCs del bloque 3 no fueron analizados por TEM ya que se siguió la misma ruta de 

síntesis de PAni-HCl/C15A US.  

 

3.2.5. Conductividad Eléctrica 

Los valores de conductividad eléctrica de PAni y los PNCs del bloque 1 se presentan en la 

Figura 3.11. Todos los materiales medidos exhibieron valores de conductividad eléctrica en el 

rango de 10-3–1 S/cm, similar a lo reportado para la PAni dopada con HCl y DBSA [12,26,93–

102]. Se encontró que la conductividad de PAni-HCl es superior a la de PAni-DBSA, al igual que 

Li y col. [27]. Esto se debe al hecho de que el contraión de DBSA es más voluminoso y complejo 

que el del HCl, lo cual reduce su grado de deslocalización y obstaculiza la transferencia de carga 

a través de la cadena [27,49]. 

La conductividad eléctrica de los PNCs dopados con HCl es superior a la reportada por 

Abbes y Kulhánková [51,55] y similar a la obtenida por Olad, Bober, Kulhánková y Abd El-

Ghaffar [15,35,57,59] pero inferior a los valores obtenidos por Baldissera [56] con el mismo ácido 

dopante. Por su parte, los PNCs dopados con DBSA en este trabajo mostraron una conductividad 

eléctrica en el rango de los reportes de Chang y col. [50,85] 
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Figura 3.9. Micrografías TEM de los PNCs del bloque experimental 1 a 10,000x 
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Figura 3.10. Micrografías TEM de los PNCs del bloque experimental 1 a 50,000x 

 

 
     

Figura 3.11. Conductividad eléctrica en S/cm de PAni y los PNCs del bloque 1 
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 La presencia de arcilla produce un incremento en la conductividad eléctrica de la PAni en 

al menos un orden de magnitud. Esta mejoría en la conductividad que provee la arcilla (siendo un 

relleno eléctricamente no conductor) se debe al ordenamiento de las cadenas de PAni, pasando de 

conformar aglomerados a un conjunto estructurado de cadenas localizadas a lo largo de la 

superficie de las láminas de arcilla, lo que promueve la formación de redes conductoras y, por 

tanto, una conductividad eléctrica superior [53,57]. Sin embargo, estos resultados no concuerdan 

con los de Baldissera, Abd El-Ghaffar y do Nascimento, quienes reportan una disminución en la 

conductividad eléctrica en los nanocompuestos de PAni como resultado de la presencia de la arcilla 

y su carácter no conductor [34,56,59]. 

 Originalmente se esperaba que la exfoliación sería más eficiente que la intercalación en 

estimular la conductividad eléctrica de los materiales, de acuerdo a los hallazgos de do Nascimento 

y col. [34]. Opuestamente, es evidente que los PNCs intercalados (es decir, los dopados con HCl) 

presentan una mayor conductividad eléctrica que los exfoliados (los dopados con DBSA), siendo 

este resultado uno de los aportes de mayor interés de esta caracterización. 

Sumado al efecto de volumen del anión de DBSA sobre la transferencia de carga 

previamente descrito, una explicación posible radica en que en los PNCs exfoliados por las cadenas 

de PAni se encuentran aleatoriamente distribuidas a lo largo de las capas arcillosas de tal manera 

que no se encuentren lo suficientemente cercanas entre sí (como se observa en las micrografías de 

TEM) y, por consiguiente, no son tan capaces de transferir carga eléctrica como los materiales 

intercalados. Por el contrario, estos últimos consisten en cadenas de PAni cuyo arreglo permite 

que se mantengan en contacto debido a su confinamiento entre las galerías de arcilla, es decir, 

existe “conexión” entre las “islas” de polímero conductor, como explica Do Nascimento [34]. 

Con respecto al método de delaminación, para ambos tipos de ácido dopante, el US arrojó 

los valores más altos de conductividad eléctrica. El material con la mejor conductividad eléctrica 

del bloque 1 fue el dopado con HCl y con la aplicación de US. Este resultado fue pieza clave para 

el diseño de los bloques experimentales 3, 4 y 5. 

La Figura 3.12 muestra los valores de conductividad eléctrica de los PNCs del bloque 3, 

ubicados en el orden de 10-1 S/cm.  

Contrario a los reportes de disminución en la conductividad eléctrica con la incorporación 

e incremento en el porcentaje de arcilla [34,35,56,59] y semejante a lo obtenido en el bloque 1, a 

bajas concentraciones de arcilla, los PNCs también mostraron un aumento en su conductividad 
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eléctrica de manera proporcional a la relación arcilla/anilina. No obstante, la conductividad 

eléctrica óptima se obtiene con la relación 1:1, un resultado contrario a lo reportado en estudios 

previos, donde al incrementar la carga de arcilla se reduce la conductividad eléctrica debido a su 

carácter eléctricamente aislante [34,35,56]. 

 

    

Figura 3.12. Conductividad eléctrica en S/cm de los PNCs del bloque 3 
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Figura 3.13. Espectros Raman de los compuestos PAni/OMMT/TPE dopados con HCl 

 

 

 

Figura 3.14. Espectros Raman de los compuestos PAni/OMMT/TPE dopados con DBSA 
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Las señales localizadas entre 1700 y 2700 cm-1 en los espectros de los materiales con PAni-

DBSA no se encuentran reportadas en la literatura, sin embargo, se atribuyen tentativamente a la 

oxidación del hule por efecto del mezclado en cámara, debido a diferencias operativas con respecto 

a los materiales con PAni-HCl (durante el proceso de mezclado no se logró homogeneizar la PAni-

DBSA y se percibió olor a quemado). 

Debido a la baja proporción de PAni/OMMT en los materiales, no es posible visualizar sus 

señales características en los espectros debido a que estas se traslapan con las del SEBS. Los 

materiales de los bloques 4 y 5 no se caracterizaron por espectroscopía Raman pues debido al bajo 

contenido de PNC se espera un efecto similar. 

 

3.3.2. Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

 La Figura 3.15 corresponde a las micrografías de los materiales PAni/OMMT/TPE del 

bloque 2 con magnificación de 10,000x.  

Se observa que el dopaje con HCl promueve la dispersión de la PAni en la matriz de SEBS, 

contrario a lo que se esperaba de acuerdo a los resultados obtenidos en un trabajo previo [7], en el 

cual, fue el DBSA que mejoró considerablemente la dispersión de PAni en compuestos de SBR 

preparados en solución. Este cambio se atribuye al método de preparación del compuesto pues en 

el método en solución el DBSA favorece la solubilidad de la PAni en el solvente y, por 

consiguiente, su compatibilidad con la matriz.  

Por el contrario, como se menciona en la sección 3.1.2, no fue posible dispersar los 

materiales dopados con DBSA al mezclar en la cámara, puesto que después del secado se 

conformaron partículas duras y difíciles de moler, a diferencia del polvo fino obtenido de los 

materiales dopados con HCl. 

Finalmente, en la Figura 3.16 se muestra una comparación entre la morfología de los 

bloques 2 y 5 para observar el efecto del procesamiento a alta y baja temperatura 

(respectivamente). En el bloque 2 se observa principalmente una superficie lisa con algunas 

fracturas. A mayor magnificación se observa un conjunto de partículas muy similares entre sí. 

Mientras tanto, en las micrografías del bloque 5 se observan partículas claras (PNC) distribuidas 

en la matriz de SEBS. 

De acuerdo con Tsurumi [103], los semiconductores tipo p lucen con mayor brillo ante la 

exposición a los electrones secundarios. Por tanto, puede inferirse de las micrografías que los 
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materiales procesados a baja temperatura conservan su carácter conductor, mientras que los otros 

se volvieron aislantes debido a la desprotonación provocada por la elevada temperatura de 

procesado.  

 

 

Figura 3.15. Micrografías SEM de PAni/OMMT/TPE del bloque experimental 2 a 10,000x 

 

HCl      DBSA 

P
A

n
i/

C
1
5
A

 U
S

 
 

 
P

A
n

i/
C

1
5
A

 A
M

 
 

 
  
  
P

A
n

i 



Materiales compuestos con propiedades conductoras a partir de PAni/OMMT/TPE 

 

− 82 − 
 

 

 

Figura 3.16. Micrografías SEM de PAni/OMMT/TPE a 1000x, procesados a alta 

temperatura (bloque 2) y baja temperatura (bloque 5) 

 

3.3.3. Análisis Termogravimétrico (TGA) 

Se reportan los termogramas TGA de los materiales PAni/OMMT/TPE del bloque 

experimental 2 obtenidos a partir de PNCs dopados con HCl (Figura 3.17a) y DBSA (Figura 

3.17b). De forma general, los materiales analizados reportan estabilidad térmica hasta los 250 °C, 

al igual que los materiales desarrollados por Sudha y col. [5], temperatura a partir de la cual ocurre 

la primera etapa de descomposición debida a la degradación de los aniones dopantes. 

Nótese que para los materiales dopados de HCl, la incorporación de arcilla produce una 

ligera reducción en su estabilidad térmica, mientras que al dopar con DBSA se observa el efecto 

contrario, pues la presencia de la arcilla aporta un incremento en estabilidad térmica, traducido en 

la disminución significativa en la pérdida de peso en el rango de temperaturas de 250 – 400 °C. 
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Figura 3.17. Termograma TGA de los materiales PAni/OMMT/TPE bloque 2 dopados con 

a) HCl y b) DBSA  

a) 

b) 
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La segunda etapa de descomposición (~70% peso) se ubica entre los 400 y 450 °C debida 

a la descomposición del SEBS en una sola etapa [104]. La última etapa a partir de los 450 se 

atribuye a la degradación de PAni y componentes orgánicos modificadores de la arcilla [5]. 

De manera global, la estabilidad térmica de los materiales PAni/OMMT/TPE es suficiente 

para aplicaciones de materiales semiconductores, dado a que el carácter eléctricamente conductor 

de la PAni se pierde con a partir de los 100 °C debido a desprotonación y sobreoxidación térmica 

[76,77]. 

 

3.3.4. Análisis Dinámico Mecánico (DMA) 

En la Figura 3.18 se muestran las gráficas de tan δ contra temperatura de los materiales 

PAni/OMMT/SEBS correspondientes al bloque 2, donde se observan transiciones a -22 °C y 132 

°C, relacionadas con la fase suave (etileno-butileno) y rígida (estireno) del SEBS, respectivamente. 

La transición de 132 °C, la cual muestra un significativo incremento en intensidad con respecto al 

blanco, se atribuye también a la cadena rígida de PAni [77] Por otra parte se observa un hombro a 

85 °C y 90 °C asociado a la PAni, cuya variación es atribuida a las diferencias entre ácidos 

dopantes [28,77]. 

Es evidente, además, que la adición de arcilla y el método de delaminación de la misma no 

presentan efecto significativo sobre el comportamiento termomecánico de los compuestos finales, 

excepto para el material PAni-DBSA/C15A/CH6170 US, donde se observa una reducción 

importante en la intensidad de la tan δ a 90 °C y a 132 °C, lo que representa un incremento en el 

comportamiento elástico del material, asociado a una mejor dispersión de PAni-DBSA en la matriz 

de SEBS. 

Así mismo, se encontró que el módulo de almacenamiento de dicho bloque (Figura 3.19) 

es muy semejante entre los materiales analizados hasta los 70 °C, temperatura a partir de la cual el 

material dopado con DBSA y tratado con AM presenta una reducción en este parámetro, por 

consiguiente, un comportamiento termomecánico más deficiente. Este hecho refuerza la 

preferencia del US como método de delaminación ya que, al presentar un mayor módulo de 

almacenamiento, reflejan reforzamiento mecánico debido a un mayor grado de interacción relleno-

matriz [18]. 

Por otra parte, se presenta en la Figura 3.20 el gráfico de tan δ contra temperatura de los 

materiales PAni/OMMT/SEBS del bloque 5.  
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Figura 3.18. Termograma DMA de la señal Tan δ de PAni/OMMT/TPE del bloque 2 

dopados con a) HCl, b) DBSA y del c) SEBS  
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Figura 3.18. (Continuación) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.19. Termograma DMA de la señal del Módulo de almacenamiento de 

PAni/OMMT/TPE bloque 2 
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Figura 3.20. Termograma DMA de la señal Tan δ de PAni/OMMT/TPE del bloque 5 

 

Figura 3.21. Termograma DMA de la señal de Módulo de almacenamiento de 
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La curva del blanco (0% PNC), al igual que la del resto de los materiales, presenta una 

transición a –34 °C atribuida al grupo etileno–butileno del SEBS [105], misma que presenta un 

desplazamiento de –12 °C con respecto al blanco del bloque 2. 

En concepto las transiciones térmicas de los materiales se ven influidas por los cambios en 

el volumen libre del material, el cual es resultado de la historia térmica y el procesamiento del 

mismo [66], por lo que al contrastar los métodos de procesamiento de los bloques 2 y 5 (serie A y 

B, respectivamente) se encuentra que la temperatura es responsable de la modificación en la 

transición de la fase suave del SEBS. 

Si bien no sucede en forma proporcional a la cantidad de PNC, el amortiguamiento de todos 

los materiales PAni/OMMT/TPE se ve reducido con respecto al del blanco de SEBS, indicando 

una menor flexibilidad en los bloques etileno-butileno debido a la incorporación de PNC [105]. 

Al incrementar la temperatura se observa que la variación en el amortiguamiento es muy 

irregular en la región asociada a la transición de la PAni e independiente de la carga de PNC en el 

material; siendo que la tan δ es un indicador de la eficiencia del material en perder energía debido 

a reordenamientos y fricción interna [66] la ausencia de correlación indica baja interacción entre 

SEBS y PNC, por lo que no logra darse un efecto de reforzante. 

Cabe añadir que todas las piezas probadas del bloque 5, a pesar de su aparente integridad 

a simple vista antes de ser sometidas al análisis, sufrieron desmoronamiento al llegar a 

temperaturas cercanas a los 100 °C. Esta falla se explica con la expansión volumétrica que sufre 

el SEBS con el incremento de temperatura. Debido a que la cohesión en los materiales de este 

bloque está dada primordialmente por efecto de la compresión aplicada (ya que en este método el 

material no fue fundido), los movimientos de fricción propiciados por la expansión de la matriz 

son suficientes para romper el estado de cohesión del material en su conjunto, provocando así el 

colapso y la ruptura de la pieza. 

En la Figura 3.21 se muestra el comportamiento del módulo de almacenamiento de los 

materiales PAni/OMMT/TPE del bloque 5, el cual tiene carácter decreciente con respecto al 

incremento en la temperatura indicando una reducción en la capacidad elástica del material a altas 

temperaturas [18]. 

Con respecto al contenido de PNC, a excepción del material con 20% PNC, todos los 

materiales poseen un módulo inferior al SEBS en el rango de bajas temperaturas, lo cual denota 

una reducción en el comportamiento elástico del material con la incorporación de PNC en la matriz 
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SEBS. No obstante, con el incremento de la temperatura se observa la tendencia opuesta, reflejada 

en un aumento considerable en el módulo, aunque no proporcional a la carga de PNC tal y como 

se discutió previamente con la tan δ. Esto refleja que, si bien, el carácter elástico del SEBS se ve 

aumentado con la presencia de PNC, la interacción entre ellos no es suficiente para reflejar una 

tendencia, esto dado como consecuencia de los movimientos que vencen la cohesión del material 

al incrementar la temperatura. 

 

3.3.5. Conductividad Eléctrica 

A diferencia de trabajos reportados en la literatura, donde se obtuvieron mezclas 

elastoméricas semiconductoras con altas temperaturas de mezclado mecánico (~150 °C) 

[8,9,11,18,45,46], los materiales PAni/OMMT/TPE del bloque 2 procesados a alta temperatura 

presentaron un carácter altamente aislante,  con valores de resistencia eléctrica en el orden de 1015 

Ω, los cuáles no se presentan debido a su nula utilidad. 

Los valores de conductividad eléctrica en S/cm de los materiales PAni/OMMT/TPE del 

bloque 4 se muestran en la Figura 3.22, en el rango de 10-8 – 10-6 S/cm, similares a los reportados 

por Faez con matrices de EPDM [8,45] sin embargo no se logró superar las conductividades 

eléctricas obtenidas por Leyva y Xie con matriz de SBS (10-2 – 1 S/cm) [11,12], tampoco las 

reportadas por Barra con matriz de SEBS (~10-3 S/cm) [47] ni las reportadas con Soto Oviedo y 

Sudha (~10-3 S/cm) para sistemas ternarios [5,18]. 

La tendencia de la conductividad eléctrica de los materiales del bloque 4 manifiesta una 

importante discrepancia con la de sus precursores (bloque 3), pues se observa una disminución en 

la conductividad eléctrica con el incremento del porcentaje de arcilla a bajas concentraciones, con 

un incremento abrupto de alrededor de un orden de magnitud con arcilla/anilina = 0.05. Esto puede 

deberse a que exista una concentración mínima de arcilla a superar a fin de que el efecto en la 

conductividad eléctrica sea positivo en el sistema. 

Al comparar los materiales con baja carga de arcilla con el de relación 1:1 del bloque 5 

(manteniendo fija la carga de PNC en el SEBS) se aprecia una reducción significativa en la 

conductividad eléctrica, debido a que esta relación implica una mucho menor proporción de PAni 

(relleno conductor) en la matriz de TPE con respecto a los materiales con bajo contenido de arcilla, 

ergo, menor conductividad eléctrica. 
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Figura 3.22. Conductividad eléctrica en S/cm de PAni/OMMT/TPE del bloque 4 

 

Por otra parte, en la Figura 3.23 se muestran los valores de conductividad eléctrica de los 

materiales PAni/OMMT/TPE del bloque 5 con relación arcilla/anilina 1:1 a diferentes 

concentraciones de PNC, utilizando el molde tipo cilindro-émbolo. Tal y como se esperaba, la 

conductividad eléctrica de los materiales incrementa con el aumento de relleno conductor en un 

rango de más de tres órdenes de magnitud entre la concentración mayor y menor. No obstante, los 

valores de conductividad eléctrica obtenidos son significativamente menores a los reportados por 

Soto-Oviedo y Sudha para cargas de PNC similares [5,18] 

Cabe mencionar que el tipo de molde aplicado influyó significativamente en la medición, 

puesto que con el molde rectangular con bordes circulares el comportamiento eléctrico de los 

materiales de este bloque fue altamente aislante, debido al efecto de la presión explicado en la 

sección 3.1, repercutiendo en la proximidad de las partículas conductoras y su facilidad de 

transferir carga eléctrica.  

 Es importante resaltar además que la conductividad eléctrica de las matrices utilizadas por 
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al hecho de que, si bien no se obtuvieron materiales con conductividad eléctrica similar o superior 

a la de los materiales de referencia, se logró un incremento en conductividad eléctrica de entre 8 y 

9 órdenes de magnitud en una matriz altamente aislante.  

 

 

Figura 3.23. Conductividad eléctrica en S/cm de PAni/OMMT/TPE del bloque 5 

 

3.3.6. Espectroscopía de Impedancia Electroquímica (EIS) 

Los diagramas de Nyquist de los materiales PAni/OMMT/TPE del bloque 5 a diferentes 
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(ver Figura 1.16). No obstante, a cargas mayores de PNC el diagrama de Nyquist presenta un 
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Figura 3.24. Diagrama de Nyquist de los materiales PAni/OMMT/TPE con 10% PNC 

 

 

Figura 3.25. Diagrama de Nyquist de los materiales PAni/OMMT/TPE con 15% PNC 
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Figura 3.26. Diagrama de Nyquist de los materiales PAni/OMMT/TPE con 20% PNC 

 

 

Figura 3.27. Diagrama de Nyquist de los materiales PAni/OMMT/TPE con 30% PNC 
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El comportamiento electroquímico de los materiales con 20% y 30% de carga de PNC se 

ajusta a un circuito equivalente de dos constantes de tiempo en paralelo, conocido como modelo 

de Maxwell-Wagner (ver Figura 3.28), que en el caso de materiales compuestos describe una red 

interpenetrada de dos fases. Este modelo representa fenómenos de transferencia de carga asociados 

a la microestructura relleno-matriz y la percolación de las fases [106,109]. 

Lo anterior implica que a concentraciones mayores al 15% de PNC se ha rebasado el 

umbral de percolación del relleno, modificándose así la microestructura interfacial entre las 

partículas de PNC y la matriz de SEBS y, con ello, el mecanismo de conducción del sistema. 

En la Figura 3.29 se muestra la conductividad eléctrica de los materiales PAni/OMMT/TPE 

con respecto a la carga de PNC a diferentes temperaturas, calculada mediante la ecuación 1.5 a 

partir de los valores de Zʹ obtenidos de los diagramas de Nyquist. 

En el material con menor carga de PNC no se observa una correlación entre la 

conductividad y la temperatura, posiblemente debido a que la concentración de portadores de carga 

es insuficiente para que las partículas se encuentren con la proximidad necesaria para producir un 

efecto túnel que pueda favorecer térmicamente. (ver Sección 1.1.3.3.2). 

A mayor carga de PNC la conductividad eléctrica incrementa con respecto a la temperatura, 

al igual que en los nanocompuestos PAni/arcilla reportados por Chang y col. [50]. Esto se debe a 

que la probabilidad de tunelización de portadores de carga es sensible a la energía de la partícula 

y su ancho de banda prohibida, por lo que al aumentar la temperatura, la tunelización de los 

portadores de carga a través de la interfase relleno-matriz es térmicamente asistida [72]. 

 

 

Figura 3.28. Diagrama de Nyquist del modelo de Maxwell-Wagner y su respectivo circuito 

equivalente [106] 
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Figura 3.29. Conductividad eléctrica en S/cm de PAni/OMMT/TPE del bloque 5 a 

diferentes temperaturas 

 

Para cada una de las temperaturas evaluadas, la conductividad eléctrica alcanza un valor 

máximo con 15% de PNC (1.5x10-7 S/cm), mientras que a cargas mayores de PNC comienza a 

disminuir, tendencia que se aprecia también en la Figura 3.30. Este fenómeno es asociado a la 

saturación de portadores de carga en el sistema, generándose un campo eléctrico que obstaculiza 

la difusión de los mismos [67]. 

Si bien este comportamiento difiere totalmente de lo expuesto en la Figura 3.23 para 

temperatura ambiente, cabe recordar que las técnicas empleadas operan bajo principios diferentes; 

mientras que la técnica de las cuatro puntas mide la resistividad superficial de una pieza como 

respuesta a una corriente continua, EIS suministra corriente alterna al sistema confinado en una 

celda entre dos electrodos y mide su respuesta. 
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La Figura 3.31 muestra el gráfico que resulta del ajuste de los datos a la ecuación de 

Arrhenius (Ecuación 1.6-7). La tabla 3.2 muestra las pendientes de las rectas obtenidas, con las 

cuales se efectuó el cálculo de la energía de activación a partir de la Ecuación 1.8. Si bien, las EA 

de los materiales no presentan una correlación directa, sus valores son relativamente similares, 

mientras que se observa que con el aumento en %PNC los datos se alejan del comportamiento 

lineal, confirmado con la disminución de R2, siendo 15% la concentración de PNC que mejor se 

ajusta al modelo. 

 

 

Figura 3.30. Conductividad eléctrica en S/cm vs temperatura de PAni/OMMT/TPE a 

diferentes cargas de PNC 
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Figura 3.31. Gráfico de Arrhenius de PAni/OMMT/TPE a diferentes cargas de PNC 

 

Tabla 3.2. Energía de activación de PAni/OMMT/TPE bloque 5   

   % PNC EA/KB R2 EA (eV) 

15 -1.53 0.99 0.132 

20 -1.77 0.98 0.153 

30 -1.50 0.96 0.129 
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3.3.7. Prueba de aplicación; Impresión 3D 

Tras realizar una prueba piloto de impresión (manufactura aditiva) de los materiales 

PAni/OMMT/TPE, se logró la obtención de piezas sólidas a partir de las soluciones de 

tetrahidrofurano. Sin embargo, se presentaron problemas que influyen en la calidad de los 

especímenes, tales como la no uniformidad del “hilo” de solución al momento de imprimir o el 

atascamiento de la punta por secado prematuro del solvente. 

La volatilidad del solvente juega un papel importante en la calidad de la impresión, por lo 

que una buena selección del mismo se basa en su presión de vapor. Se busca que el solvente, 

además de ser capaz de disolver al material a imprimir, se volatilice lo suficientemente rápido para 

que el material seque una vez impreso antes de colocar la siguiente capa, pero no tanto como para 

secarse antes de salir de la punta y provocar su obstrucción. 

 Al utilizar xileno como solvente se logró la formación de hilos que permitían una buena 

impresión (Figura 3.32.a–c) hasta alcanzar una pieza completa (Figura 3.32.d–e), sin embargo, 

durante el proceso se producía atascamiento en la punta, por lo que era necesario pausar la 

operación para corregir el problema. Esto se atribuyó a la baja presión de vapor del xileno (29 hPa, 

20 °C) por lo que se optó por el uso del tetrahidrofurano (173 hPa, 20 °C). Con este solvente no se 

imprimió de forma correcta el material, además de que el problema de obstrucción de la punta no 

se resolvió debido a la formación de grumos, asociado a una mala disolución del material. 

 De forma general esta prueba permitió demostrar que los materiales PAni/OMMT/TPE 

pueden ser manufacturados aditivamente en caso de requerirse geometrías complejas para 

aplicaciones específicas, tal es el caso de los andamios (scaffolds) para ingeniería tisular. No 

obstante, a fin de obtener las condiciones idóneas de impresión es necesario llevar a cabo un 

estudio reológico que permita obtener la información necesaria para ajustar la viscosidad y 

velocidad de secado del material de interés. Dicho estudio no se realizó debido a que excede el 

alcance de este trabajo. 

 Si bien la impresión de estos materiales es factible, la principal desventaja de este método 

radica en las consideraciones toxicológicas debido a los solventes utilizados. 

Cabe añadir que la impresora dispone también de la modalidad de procesamiento por 

fundido, la cual se descartó debido a que implica temperaturas de procesamiento muy elevadas, lo 

cual repercute en la conductividad eléctrica como se ha descrito anteriormente (ver resultados del 

bloque 2 en Secciones 3.1.2 y 3.3.5). 
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Figura 3.32. Prueba de impresión 3D de los materiales PAni/OMMT/TPE 
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Conclusiones 

 

La metodología propuesta en este trabajo permitió la preparación exitosa de materiales 

compuestos con propiedades semiconductoras a partir de PAni/OMMT/TPE. La aportación más 

destacable de esta investigación radica en el desarrollo de una nueva técnica de procesamiento de 

elastómeros semiconductores por compresión que no requiere el uso de altas temperaturas ni 

solventes y que, si bien no arrojó resultados positivos desde el punto de vista mecánico, ha 

permitido sentar las bases para su posterior optimización, a fin de producir materiales con la 

combinación de las propiedades eléctricas de los semiconductores y el desempeño mecánico de 

los termoplásticos. 

La obtención de la PAni y los PNCs en su estado conductor fue confirmada por pruebas de 

espectroscopía Raman. El dopaje de PNCs con DBSA conduce a la obtención de PNCs exfoliados 

con morfología fibrosa-laminar, mientras que el HCl induce a la formación de nanofibras 

intercaladas que exhiben valores altos de conductividad eléctrica, debido a la formación de redes 

conductoras a causa del confinamiento de las cadenas entre las láminas de arcilla. El método de 

separación interlaminar no afecta de forma significativa la morfología de los materiales. El US 

demostró ser una mejor opción con respecto a MA, ya que promueve la obtención de valores más 

altos de conductividad eléctrica en los PNCs. 

La preparación de los materiales PAni/OMMT/TPE por medio de mezclado mecánico se 

constató al identificarse las señales características del SEBS por medio de espectroscopía Raman, 

al confirmarse la ausencia de interacción química entre el PNC y la matriz de elastómero. A su 

vez, se determinó que las condiciones del método de procesamiento son un factor crucial en sus 

propiedades mecánicas, ya que los materiales tratados con el método a alta temperatura mostraron 

un buen desempeño termomecánico, siendo los materiales dopados con DBSA tratados con US los 

que denotan mayor comportamiento elástico, mientras que los procesados a baja temperatura y 

compresión prolongada resultaron mecánicamente inestables. No obstante, fueron estos últimos 

los materiales que presentaron carácter electroconductor (a diferencia de los obtenidos a alta 

temperatura), con una conductividad eléctrica en el orden de 10-7 S/cm a 15% de carga de PNC. 

Pese a que no se consiguió superar la conductividad de los materiales predecesores, se logró 

la formación de un material con carácter semiconductor (es decir, con una conductividad eléctrica 

de ~10-7 Scm-1) a partir de una matriz de elastómero altamente resistiva. Además, este estudio 
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ofrece un enfoque comparativo nunca antes abordado entre la agitación mecánica y el ultrasonido 

como técnicas para delaminar la arcilla en la formación de un nanocompuesto. 

Este trabajo constituye una relevante aportación en el área de la elastómeros 

semiconductores, ya que da continuidad a los estudios relacionados con el desarrollo de este tipo 

de sistemas trifásicos con la introducción de TPE de tipo estirénico (SEBS), una matriz con mayor 

resistencia y mejores propiedades mecánicas que las matrices previamente reportadas (EPDM, 

EVA). 
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Anexo 3. Publicación en Microscopy and Microanalysis 
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