SEP %?kTECNOLOGlco NACIONAL DE MEXICO

INSTITUTO TECNOLOGICO DE CIUDAD MADERO
DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO E INVESTIGACION

DOCTORADO EN CIENCIAS EN MATERIALES

POR MI PATRIA Y POR MI BIEN™

TESIS
MATERIALES COMPUESTOS CON PROPIEDADES CONDUCTORAS A PARTIR DE

PANI/OMMT/TPE

Que para obtener el Grado de
Doctor en Ciencias en Materiales

Presenta
M. en C. Claudia Maria De Lebn Almazan
D07070547
Director de Tesis
Dr. José Luis Rivera Armenta

Co-Director de Tesis
Dr. Ivan Alziri Estrada Moreno

Cd. Madero, Tamaulipas Marzo 2019



TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO

Instituto Tecnoldgico de Ciudad Madero

#2018, Ao del Caudillo del Sur, Emiliano Zapata”
Cd. Madero, Tamps; a PN oI =1 {eXe [Jp10] [/

OFICIO No.: U3.035/19

AREA: DIVISION DE ESTUDIOS

DE POSGRADO E INVESTIGACION
ASUNTO: AUTORIZACION DE IMPRESION
DE TESIS.

M.C. CLAUDIA MARIA DE LEON ALMAZAN
NO. DE CONTROL D07070547
PRESENTE

Me es grato comunicarle que después de la revision realizada por el Jurado designado para su examen de
grado de Doctorado en Ciencias en Materiales, el cual estd integrado por los siguientes catedraticos:

PRESIDENTE: DR. JOSE LUIS RIVERA ARMENTA
SECRETARIO: DR. IVAN ALZIRI ESTRADA MORENO
VOCAL T DR. RICARDO GARCIA ALAMILLA
VOCAL 2 DR. ULISES PARAMO GARCIA
VOCAL 3: DRA. NANCY PATRICIA DIAZ ZAVALA
SUPLENTE: DRA. REBECA SILVA RODRIGO

DIRECTOR DE TESIS:
CO-DIRECTOR DE TESIS:

DR. JOSE LUIS RIVERA ARMENTA
DR. IVAN ALZIRI ESTRADA MORENO

Se acordé autorizar la impresién de su tesis titulada:

“MATERIALES COMPUESTOS CON PROPIEDADES CONDUCTORAS A PARTIR DE PANI/OMMT/TPE”
Es muy satisfactorio para la Divisién de Estudios de Posgrado e Investigacién compartir con Usted el
logro de esta meta.

Espero que continle con éxito su desarrollo profesional y dedique su experiencia e inteligencia en

beneficio de México.

ATENTAMENTE
Excelencja en Equcacién Tecnoldgicas
“Por mi pcw'cr y po)“mi bien"e

A X

DR. JOSE AARON MELO BANDA
JEFE DE LA DIVISION DE ESTUDIOS
DE POSGRADO E INVESTIGACION

c.c.p.- Archivo

\ E‘;’%M& (BLIC
i g AN, E?!’.EE@ 4
crRETARIA DE EDUCACION PU
Mggémmbﬁmo NACIONAL
T pE MECO
TECNOLOGICO DE CRIDAD MADERD
DE ESTUDIOS BE POSGRABO

nf

7 INVESTIGACION

RSTITUTO
GRASION

Minuta
JAMB ‘RDOM ‘jar ¢
L

Av.1° de Mayo y Sor Juana |. de la Cruz Col. Los Mangos, C.P. 89440, Cd. Madero, Tam.
Tel. 01(833) 357 48 20, e-mail: dir01_cdmadero@tecnm.mx
www.tecnm.mx | www.cdmadero.tecnm.mx




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

Indice General

Pagina

TNAICE GENEIAL ... ...veeieeeeceseee ettt sttt ettt en ettt en et n s ens s 3
TR o TTeN o L o TV T - 6
INQICE 08 TADIAS ......cvovecvvceseecie ettt ettt ettt na s st s s 9
INAICE 08 ECUACIONES. .......e.voveieeeeceeee ettt sttt e ettt e s en et s en s 9
[ o [=Tol T 1 1= 0 (0L SR 10
=0 [ Tor: Y (o] o T ST PPP 12
RESUIMBN . ...ttt ettt e e b bt e et e e e Ee e e e s e e e e n b e e e e n b e e e nR b e e e Rt e e e bb e e e nnne s 13
A 1Y 1 - Tod OSSR 14
INEFOTUCCION ...ttt ettt be et e e be e s beestesaeesbeenbesbaesbeeneesreeeas 15
(@ o= Y oI 1= T | OSSR 17
ODJEtiVOS ESPECITICOS. ....uiiivieii ettt sttt e e be e reesbeeeesneennas 17
JUSEIFICACION ..ottt et et e et et e st e et e s aa e s beeaesaeesbeenteeaeesbeenteeneenns 18
IO Y/ T T I =T T oo PSSR 19
1.1, POlIMEros CONUUCIOMES ........eiueeiiieieiie sttt ste e et ra et e sneenas 19
I © 14 o 1= 1= OSSOSO 19
IO R B 1= 11 [ o PSSP 19

I 0 TR Y o ST 20

I 0 T O o 111 (o] - NP PP 21

I B 1101 (= [ USSR 21
1.1.3.3.  PrOPIEUAUES. ....ccveeeeeie ettt ettt rs 24
1.1.3.3.1. SOIUDIIAU. .......ceeieiiecec s 24
1.1.3.3.2. Conductividad €lECtICa .........cceieieereieierere s 25

O AN (o1 1| SRR 27
1.2.1.  Clasificacion de arCillas...........cccocevereiiieiieieieses e 27
1.2.2. Modificacién de arcillas; organofilizacion ..............ccccoveiiiiiiiiiiie e, 28
1.2.3.  Montmorillonita (MMT) ....cooiiieieee e e 29
1.2.3.1. ClOISITE L5A ...ttt et e e te e e sre e teanaesneenes 30

1.3.  Elastdmeros termoplastiCoS (TPE) .......ccociiiiiiieeiie ettt 31
1.3.1.  Estireno-Butileno-Etileno-Estireno (SEBS) ........cccooiviiiiiiiiiiieeiene e 33
1.4, MaterialeS COMPUESTOS ......couerueeiiiieie ittt sttt bbb b eneas 33

1. 4.1, NANOCOMPUESTOS .....uvveeiiiieeiiieesiieeesiteessteressieeesbeeesbeeessbeeesbeessbeeessbeesssbeesssaessnsseeans 34



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

1.5, ANTECERUBNTES ...veeieitieeiee sttt sttt et se et eebe st e s beebeeneeareenbeeneenneenes 36
1.5.1. Materiales compuestos PANI/TPE ........ccccoueiiiieiie s 36
1.5.2. Materiales compuestos PANI/arCilla ...........ccooeiveiiiiiiicice e 37
1.5.3. Materiales compuestos PAni/arcilla/elastOmero..........ccccovvvveieieieiens i 40

1.6.  TEécnicas de CaraCteriZACION.........courueriiiiriie ettt 41
1.6.1. ESPECLrosCOPia RAMAN ........ceciviiieiieii ettt sne e 41
1.6.3.  Microscopia Electronica de Barrido (SEM) ......cccoevvviiiiiiiiieieiecese e 42
1.6.4. Microscopia Electronica de Transmision (TEM) .......cccccevveveiieie e 43
1.6.5.  Analisis Termogravimetrico (TGA) ....coeiieiiiieiieie e 44
1.6.7.  Conductividad EIECIIICA .......cvveieieriecie st 46
1.6.8. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)........ccccccevveviviveiiieiieieseen. 47
1.6.9. Prueba de aplicacion: IMmpresion 3D .........ccccviveiieiiiie e 50
L (oo o] (oo - OO PR PR 52

2.1, MALErialeS Y FEACLIVOS. .......civeeeeiiieiie ettt et ae et e en e re e te e e sneenras 53

2.2.  Sintesis de PANI-HCI/OMMT ..o e 55

2.3.  Sintesis de PANI-DBSA/OMMT ..ottt ans 55

2.4.  Preparacion de PANI/OMMT/SEBS ... 56

2.5, Diseflo eXPEriMENTAl..........cccvciiiieiice et 56

2.6. Caracterizacion de los materialeS COMPUESLOS .........ccoveeeiererirererieese e 58
2.6.1.  ESPeCtroSCOPia RAMAN ........cceiiiiiieiie et 58
2.6.2. Difraccion de Ray0s X (DRX).....coiiiiiiiiiiieiiec et 58
2.6.3. Microscopia Electronica de Barrido (SEM) .......cooiieieiieienereeesese e 59
2.6.4. Microscopia Electronica de Transmision (TEM) .......ccccooviiieininineiineneeeeees 60
2.6.5.  Analisis Termogravimetrico (TGA) ....ooove it 60
2.6.6.  Analisis Dinamico MeCaniCo (DMA) .......cooiiiiiriiiieiee e 60
2.6.7. Conductividad eléctrica. Método de las cuatro puntas ...........cceceverererenereniennnnns 60
2.6.8. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)........ccccooevveiiveiiiie e, 60
2.6.9. Prueba de aplicacion: Impresion 3D ... 61

B ]2 To [0 1 PSSR 62

3.1. Preparacion de materiales PANI/OMMT/TPE.........cccoco oo 62
311, SINEESIS A8 PNCS ....iiiieiicie ettt sttt e ae e sneeeeenee e 62
T8 7 \V/ 1< o1 = To [0 4 T=Tor- T oo OSSR 64

3.2, CaraCterizaCion PINCS .......cociiiiieieieie ettt sttt nresbesneeneanes 66
3.2.1.  ESPECLroSCOPIa RAMAN .......iiiiiiiieieie e 66



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

3.2.2. Difraccion de Ray0S X (DRX)..cuciiiiiiieiiiiaieiieniesiese e sa e eeeee e sne e sneaneens 69
3.2.3.  Microscopia Electronica de Barrido (SEM) .......ccccoovveieiiiiieiecieceee e 71
3.2.4.  Microscopia Electronica de Transmision (TEM) .......cccovevveieiieieeie e 74
3.2.5.  Conductividad EIECLICA........c.ccuerieriiieieieie e 74

3.3.  Caracterizacion PANI/OMMT/TPE .......cccoioiiiiiiiieieiee s e 78
3.3.1.  ESPECtroSCOPia RAMAN .......ccceciuiiieiieie et 78
3.3.2.  Microscopia Electronica de Barrido (SEM) ......cccoceveiiiiiiiicicieiece e 80
3.3.3.  Analisis Termogravimetrico (TGA) ....ocoeiieiieeciese e 82
3.3.4.  Analisis Dindmico Mecanico (DMA) ......cccvooieeiieieee e 84
3.3.5.  Conductividad EIECLICA.........ccuerieiieieieiece et 89
3.3.6.  Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)......c.cccovvveiieeiiiciiesecn, 91
3.3.7.  Prueba de aplicacion; Impresion 3D .........ccccovveieiieieeie e 98

(000 0 0d (U1 [ 1= SPPRRPSRSSN 100
211 0] [0 o =1 - USRS 102
(070 11 1] 11 o 0] L= SR PO 114
ANeX0 1. PartiCipacion €N CONQIESOS ........uerururrerieeererierteessesteseesesseseesessesseessessessesessessesessessesens 115
Anexo 2. Publicacidn en Synthetic Metals............ccooiiieiiii i 116
Anexo 3. Publicacidn en Microscopy and Microanalysis ...........ccccceoveieevieiieieeie e e 123
Anexo 4. Carta de aceptacion colaboracion Polymat UPV/EHU ... 125



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

Indice de Figuras

No. de Figura Pégina
1.1. Estructura de la cadena de PAni de acuerdo a sus estados de oxidacion [22] ............ccue..... 20
1.2. Mecanismo de sintesis de PANI [20]......ccoiiieiiieiieir e 23
1.3. Proceso de dopaje de PAni mediante la quimica &cido — base [23].....c.cccceevvvvvvvereiiieneennns 25
1.4. Representacion esquematica del modelo de conduccion de la PANi [26] ........cccooevevniennne. 26
1.5. Clasificacion de las arcillas naturales [29,31].......cccoeiiriiiineiire e 28
1.6. Proceso de organofilizacion de una arcilla natural ............cccccoooeiieieiiicieece e 29
1.7. Estructura molecular de la arcilla montmorillonita natural. ...........ccccooviiiiniiiine, 30
1.8. Férmula quimica del organomodificador de la arcilla Cloisite® 15A [36].......c.ccccervevruennnn. 31
1.9. Estructura en bloque de 10S TPE [37] ...cvoiiiiiiiiieiieieeee e 32
1.10. Estructura molecular del copolimero tribloque SEBS [42] ......cccoviiiiiiniiiereeeeee, 33
1.11. Representacion esquematica de la Ley de Bragg [65] .......ccoveveiveiiiiieiieiiiie e 43
1.12. Principio de operacion de la técnica de DMA [66]........cccevveiieiieiiiieieere e 44
1.13. Diagrama de una curva tipica de esfuerzo-deformacion [66]............ccccevrvirernienennienennnn. 45
1.14. Pardémetros mecanicos de la técnica DIMA [66]........cccouverrireneriineieese e 46

1.15. Esquema de un arreglo de cuatro puntas para medicion de la conductividad eléctrica de

materiales SEMICONAUCLONES [B7].....ccuveiiiieiieie ettt sae e 46
1.16. Diagrama de Nyquist para un circuito equivalente de Randles [68] .........ccccoovviiiiirnnnnne 49
1.17. Esquema del funcionamiento de una impresora 3D [73].......cccocrirerininienene e 50
2.1. Diagrama de la metodologia de desarrollo de los materiales PANi/OMMT/TPE ................. 52
2.2. Ruta de sintesis de los PCNs precursores de PANI/OMMT/TPE ........ccccoevviveiiece e 53
2.3. Disefio e instalacion de equipo para Sintesis de PNCS.........cccoviiveieiicicieee e 54
2.4. Procedimiento de sintesis de los precursores PANI/OMMT .......cocooviiiiiniiniennieniene e 55
2.5. Variables y niveles del disefio experimental de los materiales PANi/OMMT/TPE................ 57
3.1. Cambios de coloracién durante la polimerizacidn oxidativa de anilina..............cccccccoveeneeee. 62
3.2. Proceso de mezclado mecanico y obtencion de compuestos PANI/OMMT/TPE................... 64
3.3. Espectros Raman de l1os PNCs dopados COn HCl ..o 67
3.4. Espectros Raman de 10s PNCs dopados con DBSA ..........ccceiiiiiieiie e 68
3.5. Difractogramas de Rayos X en escala 20 de los PNCs dopados con HCl............cccceeeneenee. 70

-6-


file:///C:/Users/ClaudiaMaría/OneDrive/ITCM%20DCM/tesis/tesis%20pani%20ommt%20tpe%20revisionfinal.docx%23_Toc1476295

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

3.6. Difractogramas de Rayos X en escala 26 de los PNCs dopados con DBSA...........ccccceeveeee. 70
3.7. Micrografias SEM de PAni y los PNCs del bloque 1 a 30,000x (100 nM) .....c.cccevvvevvernenee. 72
3.8. Micrografias SEM de PAni y los PNCs del bloque 3 a 30,000X (100 NM) ...ccoovvvverivieiinnnnns 73
3.9. Micrografias TEM de los PNCs del bloque experimental 1 2 10,000X ........cccccovverererienennns 75
3.10. Micrografias TEM de los PNCs del bloque experimental 1 a 50,000X .........c.ccccevververneenee. 76
3.11. Conductividad eléctrica en S/cm de PAni y los PNCs del bloque 1.......c..ccccocevvvivivieinnnee. 76
3.12. Conductividad eléctrica en S/cm de los PNCs del bloque 3............cooeiiiiinninnineiens 78
3.13. Espectros Raman de los compuestos PANi/OMMT/TPE dopados con HCl........................ 79
3.14. Espectros Raman de los compuestos PAnNi/OMMT/TPE dopados con DBSA.................... 79
3.15. Micrografias SEM de PAni/OMMT/TPE del blogue experimental 2 a 10,000X ................ 81
3.16. Micrografias SEM de PAni/OMMT/TPE a 1000x, procesados a alta temperatura

(bloque 2) y baja temperatura (DIOQUE 5)........ooueiiiiiiiiiieieeee e 82
3.17. Termograma TGA de los materiales PAni/OMMT/TPE bloque 2 dopados con

Q) HCLY D) DBSA ...ttt bbbt e ettt be bt e s e e teste e eneareneas 83
3.18. Termograma DMA de la sefial Tan 6 de PAni/OMMT/TPE del bloque 2 dopados

con @) HCI, b) DBSA Yy del C) SEBS ..o 85
3.19. Termograma DMA de la sefial del Modulo de almacenamiento de PAni/OMMT/TPE

0] (oo U T- SO SRPROTRPRN 86
3.20. Termograma DMA de la sefial Tan & de PAni/OMMT/TPE del bloque 5............cccoceveeee 87
3.21. Termograma DMA de la sefial de Médulo de almacenamiento de PAnNi/OMMT/TPE

0] (oo U L= TSP SRPTORRPSN 87
3.22. Conductividad eléctrica en S/cm de PAni/OMMT/TPE del bloque 4...........cccoveevvenennne. 90
3.23. Conductividad eléctrica en S/cm de PAni/OMMT/TPE del bloque 5........ccccoovvviiieinenns 91
3.24. Diagrama de Nyquist de los materiales PAni/OMMT/TPE con 10% PNC...........cccccveuene.. 92
3.25. Diagrama de Nyquist de los materiales PAni/OMMT/TPE con 15% PNC...........c.cccccu..... 92
3.26. Diagrama de Nyquist de los materiales PAni/OMMT/TPE con 20% PNC...........c.ccceeee. 93
3.27. Diagrama de Nyquist de los materiales PAni/OMMT/TPE con 30% PNC...........cccccveuennee. 93
3.28. Diagrama de Nyquist del modelo de Maxwell-Wagner y su respectivo circuito

EOUIVAIENTE [LOB] ....veeiieieiiee ittt et e e e st e et e e sae e et e e st e e e be e saeeabeenraeere e 94
3.29. Conductividad eléctrica en S/cm de PAni/OMMT/TPE del bloque 5 a diferentes

LEET 0] 0 L=] £ L TP PP PRO 95



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

3.30. Conductividad eléctrica en S/cm vs temperatura de PAni/OMMT/TPE a diferentes

(o= Vo= 0 T o N [ SSS 96
3.31. Grafico de Arrhenius de PAni/OMMT/TPE a diferentes cargas de PNC ...........ccccocecenenee 97
3.32. Prueba de impresion 3D de los materiales PANI/OMMT/TPE.........cccocoveveveneiieie s 99



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

indice de Tablas

No. de Tabla Pagina
2.1. Condiciones de preparacion mecanica de los materiales PAnNI/OMMT/TPE..........c.ccccc.o..... 56
2.2. Sumario de caracterizacion de materiales PANI/OMMT/TPE........ccccooiiiiiinniniieneens 59
3.1. Disefio experimental de los materiales PANI/OMMT/TPE ........cccooviiiiiiiii s 63
3.2. Energia de activacion de PANI/OMMT/TPE bIoqQUE 5 .......cccovveieiieiiee e 97

Indice de Ecuaciones

No. de Ecuacion Pagina
PSR UPRRPPPSR 42
L e e — et —e e E—— e et et e o Eet e et e e e e b et e ot et e e taeea e e e ateeeanteeennaeeenes 47
I SRR 47
PSSR 48
08 TR UPRRSSPPSR 48
0 SO PR 49
SRRSO 49
I SRR 49



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

Agradecimientos

“El agradecimiento es la memoria del corazon” — Lao-Tsé

A Dios, por permitirme culminar esta etapa y por manifestar su presencia en cada paso de
este proceso, a través de todas las personas, lugares y situaciones que formaron parte del mismo,
sobre todo dandome fortaleza en los momentos mas duros; en especial, por inspirar en mi la pasién

por la ciencia.

A mis padres, Maria Almazan Reyes y Raul Nemesio De Ledn Chong, por su incondicional
amor y apoyo en esta etapa, por escuchar con paciencia, por celebrar conmigo cada logro y brindar
su aliento en mis caidas; por estar cerca ain en mis periodos de ausencia. A mi hermano, Raul De
Ledn Almazan, por el apoyo reciproco y por nuestras bromas y risas que son mi mejor terapia. Al

resto de mi familia por su carifio y por estar al pendiente de mi.

A Mariana Morales Regalado, porque sin importar cuanto tiempo pase 0 si estemos cerca
o lejos, ambas seguimos contando con la amistad y apoyo moral de la otra. A mis comparieros y
amigos de posgrado: Ariana Vazquez, Gaby Barbosa, Samantha Villarreal, Vicky Loredo, Samuel
Zapién, Jessy Lozano, Juventino Lopez, Josué Pérez, Jaime Sosa, Francisco Trejo, con quienes

comparti la mayor parte de esta experiencia llevandome muy gratos recuerdos.

Al Dr. José Luis Rivera Armenta y al Dr. Ivan Alziri Estrada Moreno, director y co-director
de tesis, respectivamente; mi respeto y admiracion por su conocimiento y experiencia en sus
respectivas areas y les extiendo mi especial agradecimiento por su apoyo Yy orientacion en el
desarrollo de este trabajo, esperando sea solo el principio de muchas méas colaboraciones. Al Dr.
José Luis Rivera un agradecimiento adicional por invitarme a formar parte de la Red de Materiales
Compuestos MATCORED.

A los deméas miembros de mi jurado: al Dr. Ulises Paramo Garcia, al Dr. Ricardo Garcia
Alamilla, a la Dra. Nancy Patricia Diaz Zavala y la Dra. Rebeca Silva Rodrigo por sus
recomendaciones en la revision de tesis y sus consejos para mejorar la calidad de este trabajo. Al
ing. Abel Guerrero Mata por su colaboracion durante la primer fase de la etapa experimental de

este proyecto.

-10 -



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

A mi alma mater, el Instituto Tecnoldgico de Ciudad Madero, por abrirme una vez mas sus

puertas para llevar a cabo el ultimo peldafio de formacion académica.

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) por la beca Nacional No.
401932 (No. de CVU: 490946 y No. de registro: 279281) y la beca Mixta (No. de convocatoria:
291250), otorgadas durante el doctorado para manutencion y financiamiento de estancia de

investigacion en el extranjero, respectivamente.

Al Fis. Dario Pozas y al Dr. Juan Reyes de la Facultad de Ciencia de la Universidad de

Colima por su colaboracion en la caracterizacion por microscopia electrénica de los materiales.

Al Centro de Investigacion en Materiales Avanzados CIMAYV Chihuahua, por recibirme de
estancia durante el periodo de septiembre a noviembre de 2016 y en mayo de 2017. Al Ing. Wilber
Antlnez, a la M.C. Karla Campos, al M.C. Pedro Piz4, al Ing. Ernesto Guerrero, al M.C. Daniel
Lardizébal, al M.C. Juan Cristdbal y al Dr. Francisco Paraguay, quienes brindaron su valiosa ayuda
en la caracterizacion de los materiales de esta tesis. A todo el equipo de investigadores, técnicos y
estudiantes de quienes recibi apoyo y con quienes comparti agradables momentos de convivencia.
En especial, agradezco enormemente la hospitalidad de Ivan Estrada y su esposa Ménica Mendoza

al abrirme las puertas de su casa y su familia durante los periodos previamente mencionados.

Al instituto de investigacién en polimeros POLYMAT de la Universidad del Pais Vasco
UPV/EHU en Donostia—San Sebastian, en especial al Profesor David Mecerreyes Molero por la
confianza depositada en mi persona para colaborar de mayo a octubre de 2018 y a Inés Plaza por
su oportuna y apreciable ayuda en la gestion de la estancia. A Jorge Luis Olmedo Martinez, por su
amistad y valioso apoyo a nivel profesional y personal, tanto en los tramites como en el transcurso
de la estancia. A Bertha Teresa Pérez Martinez, por su entrafiable amistad, confianza, carifio y
apoyo. A mis colegas y amigos Aurélie Destephen y Pankaj Mathure, por todos los buenos
momentos compartidos. A todo el equipo del Centro Joxe Mari Korta y la facultad de quimica de
la UPV/EHU, en especial a Andere Basterrechea, Naroa Sadaba, Sara Marina, Leire Meabe, Esther

Udabe y Luca Porcarelli por su apreciable ayuda.

-11 -



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

Dedicatoria

A Dios, le ofrezco este trabajo que es producto de mi esfuerzo y de los dones que El recibo.

“Pon en manos del Serior todas tus obras y tus proyectos se cumpliran” — Proverbios 16:3

A mis padres, Maria Almazan Reyes y Raul Nemesio De Ledn Chong, con todo mi amor,

pues ustedes son mi motivacion; siempre me han alentado a perseguir mis suefios y me han

apoyado en el proceso.

A mi hermano Raul De Leon Almazan, con mucho carifio y llena de orgullo porque

culminas con éxito tu formacion profesional de licenciatura.

-12 -



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

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 mas
flexibles, ligeros y econémicos en una amplia gama de aplicaciones.

En este trabajo se llevo a cabo la preparacion y caracterizacion de materiales trifasicos
PAni-arcilla-elastomero (PAni/OMMT/TPE) semiconductores, siguiendo un procedimiento en
dos etapas: 1) La sintesis de nanocompuestos polianilina (PNCs) por polimerizacion oxidativa in
situ en presencia de arcilla, estudiando el efecto de dos acidos dopantes — HCl y DBSA -y dos
métodos para incrementar el espacio interlaminar de la arcilla — agitacion mecanica y
ultrasonicacion — en la naturaleza, morfologia y propiedades eléctricas de los PNCs; 2) La
formacion de los materiales PAni/OMMT/TPE mediante mezclado mecanico, evaluando su
comportamiento termomecanico y eléctrico con respecto a las condiciones de preparacion de los
PNCs y la carga de PNC en la matriz de elastomero.

Los PNCs fueron caracterizados por medio de espectroscopia Raman; su estructura y
morfologia se estudié por medio de difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de
barrido (SEM) y microscopia electrénica de transmision (TEM), respectivamente, y se midié su
conductividad eléctrica aplicando el método de las cuatro puntas (también conocido como método
Kelvin). Los materiales PAni/OMMT/TPE fueron caracterizados por espectroscopia Raman y
SEM; su comportamiento termomecanico fue estudiado mediante analisis termogravimétrico
(TGA) y andlisis dinamico mecéanico (DMA). La conductividad y propiedades eléctricas de estos
materiales se midieron por medio de la técnica de dos puntos y espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS).

Se encontro que el tipo de acido dopante es determinante en la intercalacion o exfoliacion
de los PNCs y, por tanto, en su conductividad eléctrica. Por otra parte, si bien no se observa
alteracion morfoldgica significativa entre la agitacion mecanica y el ultrasonido, este Gltimo induce
una mayor conductividad eléctrica ademas de consumir menor tiempo y energia. 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 trifasicos.

Por ultimo, se logrd la obtencion de los materiales PAni/OMMT/TPE propuestos,
utilizando un elastdmero termoplastico 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 (PAnNi/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 — HCI 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). PAnNi/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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Introduccion

Durante las ultimas tres décadas, la polianilina (PAni) se ha convertido en uno de los
polimeros conductores (PCs) mas estudiados debido a sus propiedades fisico-quimicas,
compatibilidad y estabilidad ambiental, inocuidad, facilidad de preparacion y bajo costo, ganando
lugar en una amplia variedad de aplicaciones, tales como baterias recargables, bloqueo de
interferencia electromagnética, absorcion de microondas, sensores, diodos, membranas,
capacitores electroquimicos, dispositivos electrocromicos, actuadores electromecanicos, entre
otras [1]. La PAni se ha considerado ademas como una alternativa viable de reemplazo de aditivos
con alto nivel de toxicidad utilizados en gran cantidad de recubrimientos protectores actuales [2—
4], asi como para la sustitucion de polvos metalicos y otros rellenos conductores usualmente
recurridos en la produccion 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 polimeros conductores (PCs) con las propiedades
mecanicas y procesabilidad de polimeros comerciales. Los elastomeros han ganado particular
aceptacion como matrices en la formacién de este tipo de compuestos, por su facilidad de
procesamiento, flexibilidad y resistencia mecénica. EI copolimero estireno butadieno (SBR) [3,7],
el hule estireno propilendieno (EPDM) [8,9], el hule natural (NBR), [10] y elastomeros
termoplésticos (TPEs) como el estireno-butadieno-estireno (SBS) [11,12] y estireno-etileno-
butileno-estireno (SEBS) [13] han sido empleados en la produccion tanto de elastomeros
semiconductores como de peliculas con caracter anticorrosivo. Dichos estudios revelan que
diversos factores, tales como la proporcion del polimero conductor en el material, el tipo de
dopante y la técnica de mezclado, tienen efecto en la dispersion, morfologia y desempefio
electroquimico de estas mezclas [7].

Por otra parte, la preparacion 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 mecanica, efecto barrera, estabilidad térmica y
proteccién anticorrosiva [14-17]. El confinamiento a escala nanométrica de cadenas de PAni entre
laminas de arcilla promueve la interrupcién de la organizacion tridimensional de las cadenas de

polimero y la reduccion de sus interacciones moleculares [18] previniendo asi la formacion de
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aglomerados; ademas, el régimen nanomeétrico favorece la conductividad eléctrica al facilitar la
formacion de redes conductoras y el transporte de carga a través de diferentes capas [5,18,19].

Estudios recientes han propuesto sistemas trifasicos que consisten en la combinacion de
nanocompuestos de polimero conductor y arcilla inmersos en una matriz elastomérica con el
propdsito 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 todavia, y difiere considerablemente tanto en las rutas de preparacion de
dichos materiales como en los tipos de arcilla y polimeros seleccionados como matriz, por lo que
es necesaria la integracion de un procedimiento de sintesis a partir de las propuestas previas.

Este trabajo abarca la polimerizacion in situ de anilina en presencia de arcilla
montmorillonita organomodificada (OMMT) y posterior mezclado mecénico con elastomero
termoplastico (TPE) para obtener materiales compuestos PAni/OMMT/TPE, implementando la
ultrasonificacion como técnica de intercalacion de arcilla y TPEs de tipo estirénico como matriz.

En esta tesis, se presenta en el primer capitulo el marco tedrico, con definiciones y
conceptos fundamentales asi como los antecedentes reportados en la literatura con respecto a los
materiales PANi/OMMT/TPE. En el capitulo dos se detalla la metodologia completa de esta
investigacion, desde la preparacion y procesamiento de los materiales hasta su caracterizacion,
mientras que en el tercer capitulo se muestran los resultados, asi como su respectiva interpretacion

y analisis.
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Objetivo General

Sintetizar y caracterizar los materiales compuestos con propiedades semiconductoras a

partir de PAni/OMMT/TPE.

Objetivos Especificos

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

especificos:

1.

Implementar el uso de un TPE estirénico hidrogenado en la preparacion de materiales PAni-
arcilla-elastomero.

Determinar las condiciones de preparacion y procesamiento adecuadas para la obtencion de
materiales PAni/OMMT/TPE semiconductores.

Contrastar dos acidos dopantes (HCI y DBSA) y dos técnicas de intercalacion de arcilla
(agitacion mecénica y ultrasonido) en la preparacion de los nanocompuestos PAni/OMMT
(PNC).

Estudiar el efecto de la relacion arcilla:anilina y la relacion PNC/TPE en la morfologia y
conductividad eléctrica de los materiales PAni/OMMT/TPE.

Contrastar dos tipos de procesamiento mecanico (por fundido a alta temperatura y por
compresion a baja temperatura) implementados en la obtencién de los materiales
PAniI/OMMT/TPE a fin de determinar el efecto de las condiciones de preparacion en su

comportamiento eléctrico y termomecéanico.
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Justificacion

A pesar de que en el estado del arte abundan las referencias que tratan la obtencion de
compuestos PANI/TPE y PAni/arcilla, son muy pocas las investigaciones que han sugerido con
anterioridad la formacion de mezclas ternarias polimero conductor/arcilla/elastomero, las cuales
ademas de ser sumamente divergentes en sus procedimientos de preparacion poseen escaso o hulo
seguimiento posterior, por lo que ain no se cuenta con informacién suficiente para correlacionar
la ruta y condiciones de preparacion con las propiedades finales de esta clase de materiales.

Sumado a lo anterior, este estudio propone la implementacién del ultrasonido como técnica
de delaminacidn 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 trifasicos
previamente reportados. Ademas, este trabajo proporciona un enfoque comparativo Unico entre la
agitacion mecanica tradicional y la ultrasonificacion como técnicas de preparacion de PNCs, que
precursores de los materiales PAni/OMMT/TPE.

-18 -



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

1. Marco Teorico

1.1. Polimeros conductores

1.1.1. Origenes

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 funcion a dicha
propiedad. No obstante, desde finales del siglo XX los investigadores han orientado sus esfuerzos
en el estudio de un conjunto especifico de polimeros que, a diferencia de los convencionales,
exhiben propiedades semiconductoras intrinsecas [20].

El estudio de los PCs se remontan a los anos 60’s, cuando Pohl y Katon fueron pioneros en
la obtencidon y caracterizacion de polimeros conjugados semiconductores [21]. Otro hecho que
marco la pauta hacia la investigacion 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 sintesis
de peliculas de poliacetileno dopado al afadir exceso de catalizador en el reactor de
polimerizacion, obteniendo una pelicula plateada en lugar esperado polvo negro [20,21]. Por este
descubrimiento y la investigacion posterior, en el afio 2000 recibieron el premio Nobel de quimica.

Desde entonces, los PCs han ganado la atencion de la comunidad cientifica [20].

1.1.2. Definicién

Los PCs son polimeros organicos capaces de actuar como conductores o semiconductores
[20]. Consisten en sales cationicas de polimeros altamente conjugados, es decir, que presentan
deslocalizacion de tipo m a lo largo de su cadena principal, lo que permite a los electrones moverse
libremente de un extremo a otro. Dichas cualidades otorgan propiedades 6pticas 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 mas

ampliamente estudiados [20,21].
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1.1.3. PAni

Es un polimero de estructura Unica, cuya cadena principal consta en un arreglo alternado
de anillos de benceno y &tomos de nitrégeno [22]. La PAni se caracteriza por su estado de
oxidacion mixto, condicion debida a que su cadena estd compuesta por unidades con nitrégenos
con hibridacion sp® — bencenoide — y unidades con nitrogenos con hibridacion sp? — quinoide —
que se muestran en la Figura 1.1. La proporcién de estas estructuras determina su estado de
oxidacion y, por consiguiente, su comportamiento eléctrico y dptico [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 protonacion — da
lugar a la formacion del estado denominado sal emeraldina, la forma eléctricamente conductora
de la PAni. Estos diferentes estados pueden reconocerse por su coloracion como se indica en la
Figura 1.1 [20,22].

PAnNI
Unidad bencenoide Unidad quinoide
H H/Y = 1-¥]n
y Nombre Estructura Color Carécter

H
1 Leucoemeraldina f@-N—Q—”—Q—H—Q—ﬁ%} Café Aislante
Emeraldina H =

. N Azul Aisl
0.5 (base) -E@— —@—H—Q—N@mﬁ; zZu islante
0.5 Emeraldina +< >—H—< >_ _< >_+=<X >=+X_ Verde  Conductor
' Protonada (sal) N N N H%Tl

0 Pernigranilina @—N&N—@—N@m\lﬁﬁ Negro Aislante

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

Distinguida como uno de los polimeros conductores mas antiguos, la PAni fue descubierta
por Runge, quien report6 en 1834 la obtencion 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) observo la formacidn de este mismo precipitado — cuya coloracién variaba
entre el azul indigo y el verde oscuro — al efectuar la oxidacion de sal de anilina con acido cromico
y con clorato de potasio en solucién acuosa de etanol y &cido clorhidrico [1]. Por su parte, Letheby
reportd en 1862 la formacion de un producto azul oscuro al efectuar la electrdlisis de sulfato de
anilina [1,21].

En el transcurso del siglo XIX se extendio el interés por la fabricacion de productos de
oxidacion de la anilina con coloracion verde, azul y violeta oscuros, los cuales adquirieron el
nombre comercial de negro de anilina y ganaron amplia aceptacion 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 oxidacién mixto [20]. Fue hasta 1947 que
Brown y col., le asignaron el nombre de polianilina a los productos bajo la denominacion de negro
de anilina [1,20]. En 1985, Mac Diarmid y Travers, publicaron simultaneamente sus
descubrimientos sobre el proceso de dopaje y sus repercusiones en las propiedades eléctricas de la
PAniI. Estos hallazgos sentaron las bases para la exploracion e investigacion de la extensa gama de
posibilidades de aplicacion de los PCs [1].

Durante las Gltimas tres décadas la PAni se ha convertido en uno de los polimeros
conductores mas investigados debido a su facilidad de sintesis, su peculiar naturaleza quimica,
bajo costo, alta conductividad eléctrica y excelente estabilidad ambiental, cualidades que la
posicionan en aplicaciones como baterias recargables, materiales antirradar, sensores, dispositivos
electrocromicos, supercapacitores, membranas, almacenamiento de energia, actuadores

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

1.1.3.2. Sintesis

Numerosos trabajos de investigacion se han dedicado al desarrollo y estudio de
mecanismos de obtencion de PAni, su estructura molecular, propiedades, procesamiento y
aplicaciones [1]. En estos trabajos se han abordado diferentes metodologias de preparacion, siendo

la oxidacion quimica y electrosintesis las rutas mas recurridas [20]. Técnicas menos
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convencionales también se han empleado en la obtencion de la PAnI, tal es el caso de la sintesis
enzimatica con oxidorreductasa, peroxidasa del rabano y lacasa, la sintesis por radiacion de rayos
X en presencia de nitratos y de nanoparticulas ndcleo/coraza Ag/Au, polimerizacion por dispersion
autoestabilizada en campo magnético de baja intensidad, polimerizacion por suspension de
clorhidrato de anilina en medio no acuoso, oxidacion en fase sélida de clorhidrato de anilina con
diferentes agentes oxidantes, entre otras [1,20].

La polimerizacion quimica oxidativa, consiste en oxidar la anilina en medio acido,
manteniendo la mezcla reactiva a baja temperatura y en constante agitacion hasta que el polimero
se forme y precipite. Los agentes oxidantes mas utilizados en este proceso son el cloruro férrico
(FeCls) y el persulfato de amonio ([NH4]2S20g). No obstante, se ha incursionado en el uso de otros
oxidantes, como el perdxido de benzoilo, compuestos de metales de transicion — Mn(I11), Mn(1V),
Mn(V1I), Cr(VI1), Ce(IV), V(V) y Cu(ll)—, compuestos de metales nobles —Au(lll), Pt(1V), Pd(1I)
y Ag(l)-, entre otros [1,20].

El mecanismo de sintesis de PAni se representa en la Figura 1.2. Comienza con la oxidacion
de la anilina —la etapa més lenta de la reaccion— produciendo un cation, el cual existe en tres
diferentes formas de resonancia (Figura 1.2a). Posteriormente ocurre un acoplamiento cabeza—cola
de dos especies catidnicas, formandose un dimero dicationico, el cual pasa por un proceso de
rearomatizacion que lo revierte a su estado neutro, dando lugar a la obtencion de un producto
intermedio conocido como p-aminodifenilamina, proceso acompafiado por la eliminacién de dos
protones (Figura 1.2b). EI dimero obtenido es oxidado, proceso seguido por la propagacion 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 preparacion de la PAni influyen directamente en su estructura y
propiedades. Por ejemplo, el desarrollo de la reaccion en medio acido contribuye a la reduccion de
la tendencia a formar de ramificaciones en el producto y especificamente el acido clorhidrico (HCI)
conduce a la obtencién de la PAni en su estado dopado. Por otra parte, las bajas temperaturas
favorecen el rendimiento de la reaccion y el incremento del peso molecular, mientras que la
concentracion 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 sintesis 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 mas atil 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 cationicas 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. Preparacion de compuestos de PAni con polimeros termoplasticos, por polimerizacion in
situ en presencia de una matriz polimérica o por copolimerizacion por injerto de
monomeros olefinicos en la cadena de PAni.

2. Polimerizacion de un derivado de anilina.

3. Incorporacion de grupos funcionales, cadenas poliméricas o cadenas alquilicas largas a la
cadena de PAni.

4. Uso de &cidos protdnicos funcionalizados —como el acido p-toluensulfénico (TSA), el
acido canforsulfonico (CSA) y el é&cido dodecilbencensulfonico (DBSA)- en la
protonacién y dopaje de la PAni.

Esta ultima técnica aplica en forma eficiente la quimica &cido — base en el proceso de
dopaje, cuyo mecanismo se detalla en la Figura 1.5. Se ha establecido que mediante la protonacién
con &cidos sulfdénicos de cadena alquilica larga éstos actian como plastificantes, suministrando a
la PAni espacios voluminosos que mejoran su miscibilidad, haciendo posible su procesamiento y
mezclado [23].

En el afio 1993, Osterholm y col., disefiaron un método de polimerizacion en emulsion de
anilina, en presencia de DBSA como surfactante y anion dopante simultaneamente, buscando
incrementar la afinidad de la PAni con solventes no polares. EI complejo PANni-DBSA obtenido
presento alto peso molecular, alta conductividad eléctrica y alta solubilidad en solventes organicos
[25].
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1.1.3.3.2. Conductividad eléctrica

La peculiar estructura de la PAni, con enlaces = deslocalizados disponibles a lo largo de la
cadena principal, es responsable de su comportamiento eléctrico y su conductividad eléctrica varia
de acuerdo a su estado de oxidacion y su nivel de protonacion [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 protonacion y reacomodo de los sitios imino de la base
emeraldina en medio acido, dando lugar a la sal emeraldina conductora (Figura 1.3) [20,23].

Los valores mas altos de conductividad eléctrica reportados para peliculas de PAni fluctian
en el orden de los 10% S/cm, encontrandose que factores como la temperatura del medio, el tipo de

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

OO0l =~

PAni (base emeraldina)
No conductora

lli 1|i+ — ]|1+ ]:i[ Relajacién (quinoide a bencenoide)
— n
1?[ Iﬁ_ __ ll':l+ 1i=I Redistribucion de la carga y cadena
O+OHOHOH -
v Bipolarén

Polarén

H H .
x {*'% PAni (sal emeraldina o emeraldina protonada)
Conductora
2n

Figura 1.3. Proceso de dopaje de PAni mediante la quimica acido — 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 mayoria de sus portadores de carga
son huecos (carga positiva) [26].

El mecanismo de conduccion de la PAni es anico entre los polimeros conductores [20] y

se han propuesto varios modelos a fin de describirlo, como el salto de rango variable (VRH, por
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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 conduccion
ocurre mediante un “salto” (hopping) que se refiere a una conduccion por efecto tunel. EI término
cuasi 1D indica que la conductividad de la PAni es altamente anisotropica, 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 protonacion de la emeraldina base (Figura 1.3) [26].
En el polaron, el radical cation del nitrogeno actia como hueco, mientras que un electrén del
nitrégeno adyacente “salta” hacia el hueco, neutralizando la carga de éste y, en consecuencia, el
nitrégeno originalmente neutro se transforma en un cation (adquiere carga positiva). De este modo,
los huecos comienzan a moverse a lo largo de la cadena en una direccion determinada, mientras
que los electrones lo hacen en sentido opuesto (como se representa en la Figura 1.4) dando origen

a la conduccion eléctrica [26].

Direccién del movimiento de electrones

LWL L L

Direccion del movimiento de los huecos

Figura 1.4. Representacion esquematica del modelo de conduccién de la PAni [26]
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1.2. Arcillas

Debido a su abundancia en la naturaleza, las arcillas figuran entre los minerales mas
importantes a nivel industrial, ingenieril y cientifico y, con el advenimiento de la nanotecnologia,
han encontrado lugar en multiples aplicaciones, en las cuéles coadyuvan al mejoramiento de la
calidad del producto, reduccion de costos y proteccion 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 antigliedad, teniéndose reportes de objetos de la
cultura China que datan del siglo 111 A.C. Sin embargo, a pesar de que la estructura y naturaleza
de las arcillas se ha explorado desde tiempos remotos, su definicion 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
organica, asi como cantidades variables de cationes metalicos [29-32]. Las particulas de arcilla
poseen dimensiones laterales en el orden de centimetros y en la direccion del apilamiento se
encuentra en el orden de micras, mientras que el espesor de una lamina individual oscila en el
orden de los nanémetros [31].

Las arcillas se componen por unidades basicas denominadas capas, las cuales
(dependiendo el tipo de arcilla) estan constituidas por 2—4 hojas de silicatos [SiO4]*" con estructura
tetraédrica y/o aluminatos [AlOs(OH)s]® con estructura octaédrica. Estas capas se organizan a si
mismas en un arreglo apilado, interactuando por medio de fuerzas de Van der Waals, y poseen
carga negativa debido a la presencia de sustituyentes idnicos. La carga negativa es neutralizada
por cationes ubicados en la espacio interlaminar (comnmente Na*, K*, Mg?* y Ca?*) los cuales
pueden ser facilmente 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 exfoliacion (separase en ldminas individuales) [29].

1.2.1. Clasificacion de arcillas

Las arcillas se clasifican de manera general en dos categorias: naturales y sintéticas. A su
vez, las primeras se clasifican de acuerdo a la proporcion y disposicién de estructuras tetraédricas
y octaédricas ([SiO4]*:[AlO3(OH)3]®) 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. Clasificacion de las arcillas naturales [29,31]

1.2.2. Modificacion de arcillas; organofilizacion

El desarrollo de nanocompuestos poliméricos reforzados con arcilla (NCPs) ha recibido
amplio reconocimiento debido el potencial mejoramiento en las propiedades térmicas, mecanicas
y barrera de sus contrapartes a micro escala, aun a bajas cargas de relleno [16,29,31].

Para que una arcilla reporte estos beneficios debe generarse una dispersién 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 hidrofilica, las arcillas pueden
combinarse sin mayor dificultad con resinas, esteres y polimeros hidrofilicos [30]. Sin embargo,

la mayoria de los polimeros derivados del petréleo no son compatibles con los minerales arcillosos
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dadas las diferencias en sus energias superficiales [29]; ademas, las arcillas se caracterizan por sus
fuertes enlaces covalentes intralaminares dificultando también su exfoliacion y dispersion en una
matriz polimérica para la formacion de NCPs. Por tal motivo, la modificacion de arcillas se ha
convertido en una importante ruta de investigacion [30,31].

La modificacion superficial de una arcilla, sumada a su tendencia a delaminarse, proveen
un amplio panorama de alteracion de sus propiedades, tales como su polaridad, area superficial,
distancia interbasal, acidez, tamafio de poro, entre otras que rigen su comportamiento en diferentes
aplicaciones [29].

La capacidad de variacion de las arcillas reside en la naturaleza de sus cationes
interlaminares, los cuéles pueden ser reemplazados mediante procesos sencillos por cationes
deseables de otras moléculas (ver Figura 1.6) [29]. Dicho intercambio se efectlia principalmente
con surfactantes que tienen compatibilidad con polimeros orgénicos, a fin de cambiar su caracter
hidrofilico por hidrofébico, proceso conocido como organofilizacion. Los surfactantes poseen
largas cadenas hidrocarbonadas, siendo las sales de alquilamonio: primarias, secundarias,
terciarias y cuaternarias las mas comunes, pues ademas de reducir la disparidad entre la arcilla 'y

la matriz polimérica contribuyen a incrementar el espacio interlaminar [29-31].
(= = = = =] JJJ + JJJ + JJ—‘
+ + + + ’_H— ’_H—
+ + +

Figura 1.6. Proceso de organofilizacion de una arcilla natural

1.2.3. Montmorillonita (MMT)

Las esmectitas se destacan entre las arcillas naturales como las de mayor interés en la
investigacion de nanocompuestos [29]. Pertenecen a la familia de los filosilicatos 2:1, cuya
estructura cristalina consiste en estratos apilados conformados por dos capas de silice (tetraédricas)
fusionadas con una capa de alumina (octaédrica) formando una secuencia silicato—aluminato—
silicato [31].

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

posiciona como una de las esmectitas de mayor interés y aceptacion debido a su conocida quimica
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de intercalacion/exfoliacion, bajo tamafio de particula, gran area superficial (y por consiguiente
alta capacidad de intercambio catidnico) y capacidad de hinchamiento, asi 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 nandmetros. Su férmula quimica general
es (Na,Ca)o.33(Al,Mg)2(SisO10)(OH)2-nH20 (siendo Na* y Ca?" los contraiones intercambiables) y
posee una capacidad de intercambio cationico de 80-150 mequiv/100 g [29-31].
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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 denominacion Cloisite Na+ y
organomodificada (OMMT) en sus presentaciones Cloisite 10A, 15A, 20A, 25A, 93A y 30B, las

cuales varian 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].

HT
HT — Grasa hidrogenada
H;C — N°—— CH; ~65% C18; ~30% C16; ~5% C14
HT

Figura 1.8. Formula quimica del organomodificador de la arcilla Cloisite® 15A [36]

1.3. Elastomeros termoplasticos (TPE)

Polimeros de gran trascendencia en la actualidad son los elastomeros, que se identifican
principalmente por su excepcional comportamiento elastico, que les permite estirarse varias veces
sus dimensiones originales sin romperse y recuperarse por completo rapidamente al liberar el
esfuerzo aplicado [37].

Los elastomeros 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 transicion vitrea, generalmente en el
rango de -50 a -70 °C [37].

La clasificacién convencional de los elastobmeros consta de los siguientes grupos:
elastomeros termoplasticos (TPE, por sus siglas en inglés), hule procesable por fundido,
vulcanizados termoplasticos, hule natural y hule sintético [38].

Los TPE son materiales que combinan las propiedades funcionales de los hules termofijos
habituales y las caracteristicas de procesamiento de los termoplasticos. Se integran por una fase
ahulada dispersa en una matriz plastica. A diferencia de los elastomeros vulcanizados, los TPE no
poseen enlaces entrecruzados permanentes, sino que resultan de la formacion de dominios rigidos
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 rigidas,

como se observa en la Figura 1.9 [37].
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Cada segmento de polimero cuenta con una temperatura de reblandecimiento (Ts). El rango
atil de temperatura en los TPE se ubica por encima de la Ts de la fase suave y por debajo de Ts de
la fase rigida. 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 accion
reforzante de la fase dura desaparece por encima de la Ts de la fase rigida, punto en que el TPE se
comporta como un liquido viscoso. Al enfriarse el proceso se revierte, la fase rigida se solidifica
y el material se vuelve eléstico nuevamente. Esta singularidad de los TPE permite su fabricacion
por medio de técnicas de moldeo tradicionales basadas en calentamiento [37].

Para el afio 2000, el consumo mundial de elastomeros termoplasticos se estimé en alrededor
de 2.5 billones de libras, con una tasa promedio de crecimiento anual de 6%, ubicandose el 40%

de este consumo en Norteamérica [38].

N Segmento flexible
l Segmento rigido

Figura 1.9. Estructura en bloque de los TPE [37]
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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 termopléstico y el reciclado [39,40]. Entre sus aplicaciones mas comunes se
encuentran las suelas de calzado, adhesivos, productos moldeados, modificacion de asfalto,
utensilios de cocina, equipo médico, partes para automoviles, 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 rigidos de estireno (con contenido
aproximado del 3040 porciento peso) que actlan como entrecruzantes reversibles que permiten
la termoplasticidad, facilitando el procesado [37,38].

Los TPE estirénicos mas comunes son el estireno-butadieno-estireno (SBS), el estireno-
isopreno-estireno (SIS) y el estireno-etileno-butadieno-estireno (SEBS) [38,40], éste ultimo se
destaca como uno de los méas usados debido a su superior dureza, estabilidad térmica y resistencia
a la degradacion [40,41].

La peculiaridad del SEBS con respecto al SBS y el SIS radica en ser un material
hidrogenado, es decir, que carece de insaturacion en su estructura (ver Figura 1.10), lo cual influye
en su resistencia a la intemperie y la radiacion UV, destacdndose como un material de gran utilidad
para aplicaciones con requerimientos de larga durabilidad. Ademas la flexibilidad en la
formulacion de este polimero permite la produccion de materiales con amplios intervalos de dureza

para diferentes aplicaciones en la industria [42].

SEBS

—} CH,-CH -]X—(CHz-CHZ-CHZ-CHﬁ;( CH2-(|3H — CHZ-CH—]y—

CH3-CHy

Figura 1.10. Estructura molecular del copolimero triblogque SEBS [42]

1.4. Materiales compuestos
Los materiales poliméricos forman parte del corazon de la sociedad moderna, con
aplicaciones que abarcan desde el embalaje de alimentos, la industria textil, transporte,

aeroespacial, electrénica y biomédica, entre otras [43]. No obstante, son pocos los polimeros que
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en su forma pura constituyen un producto final, pues generalmente es necesaria la incorporacion
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 polimeros ha funcionado anteriormente para obtener mayor
provecho de estos materiales; no obstante, cada vez es mayor la exigencia de mejorar su
desempefio para aplicaciones especiales [38].

Por este motivo, la multifuncionalidad, es decir, la presencia de caracteristicas adicionales
en los materiales mas alla de sus propiedades originales, ha adquirido relevancia en el contexto del
estudio de los polimeros. Los nanocompuestos poliméricos son un ejemplo de este potencial de
alcanzar combinaciones Unicas de propiedades mecénicas, dpticas y térmicas. El verdadero reto

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

1.4.1. Nanocompuestos

Los rellenos juegan un importante papel en la modificacion de propiedades deseables de
los polimeros, asi como en la reduccion de costos. En los compuestos poliméricos convencionales,
diversos rellenos inorganicos con dimensiones en el rango micrométrico han sido extensamente
utilizados para enriquecer las propiedades mecanicas de los polimeros. Dichas propiedades pueden
manipularse a voluntad, cambiando la fraccién volumen, forma y tamafio de las particulas del
relleno [32].

A medida que se reduce el tamafio de las particulas, éstas exhiben un incremento
exponencial en el niumero de atomos localizados en la superficie, traducido en un incremento
dramatico en el area interfacial y, por consiguiente, en la interaccion relleno—matriz (ver Figura
11) [43]. Por tal motivo, la dispersion 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 desempefio de los materiales a niveles anteriormente insospechados [32].

Algunos conceptos fundamentales en el estudio de nanocompuestos son el confinamiento
nanoscopico de cadenas de polimero, los componentes inorganicos nanoescala, el arreglo de
nanoparticulas y en incremento del area en la interface polimero—particula [43].

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

la oportunidad de alterar muchas de sus propiedades basicas sin comprometer su comportamiento
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mecanico, pues su tamafio es insuficiente para crear grandes concentraciones de estrés en la matriz
[43]. Por otro lado, el principal desafio que enfrenta la dispersion de nanorellenos en matrices
poliméricas es la marcada incompatibilidad entre ellos. Es por esto que se recurre al uso de
surfactantes organicos con el proposito de promover dicha dispersion [32]. Igualmente retadores
son el control del nivel de interaccion relleno—matriz y de la homogeneidad de la dispersion [43].

A pesar de que se han invertido cerca de tres décadas de investigacion 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
explotacion comercial es aun limitada por las dificultades que implica el manejo, procesamiento y
fabricacion de estos materiales, factores cruciales en el control de nanoestructuras [43].

El estado del arte con respecto a los nanocompuestos continla motivando a los
investigadores a orientar sus esfuerzos en la optimizacion de sus propiedades, asi como su
escalamiento a nivel industrial.

Desde la perspectiva del comportamiento mecéanico, los polimeros presentan un
mejoramiento sustancial con la introduccion de arcilla, dependiendo de factores como el estado de
dispersion/distribucion, relacion de aspecto y orientacion espacial de la misma, pues se considera
que las nanoestructuras actian 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 modulo de Young de la poliamida 6 con respecto al uso de relleno tradicional
(fibra de vidrio) [43] asi como endurecimiento y aumento en la ductilidad [32]. Existen también
reportes de reforzamiento mecéanico de matrices poliméricas como el poliuretano [32], SBS y
SEBS [39,44].

Por otro lado, se ha estudiado la reduccion en la temperatura de cristalizacion de la
Poliamida 66 a muy bajas cargas de arcilla ya que favorece una nucleacion heterogénea, mientras
que se ha encontrado que mejora la cinética de cristalizacion en Poliamida 6, ademas de modificar
sus coeficientes de expansion térmica y su temperatura de flexion bajo carga [43].

Las propiedades barrera (impermeabilidad) de materiales poliméricos también se ven
favorecidas con la incorporacion de arcilla, debido al incremento en la tortuosidad en las rutas de

difusién 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 ultimas décadas

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

deficiencias mecanicas y de procesamiento. Se presentan en orden cronolégico los estudios mas

importantes en las lineas de investigacion asociadas al compuesto PAni/OMMT/TPE planteado en

este trabajo.

1.5.1. Materiales compuestos PAni/TPE

A continuacion, se resumen los estudios previos mas destacados con respecto a los avances

en la implementacion de estas técnicas de produccion de compuestos de PAni con TPE:

Faez y col., llevaron a cabo en 1999 la sintesis de PAnNi-TSA, combindndola con
poli(etileno propileno dieno) (EPDM) por medio de mezclado mecanico 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 afio, Xie y col., prepararon PAni/SBS y PAni/polietileno clorosulfonado
polimerizando anilina en una emulsion comprendida por agua y xileno conteniendo al
elastomero en presencia de acido dodecilbencensulfénico (DBSA), aplicando el mezclado
por fundido y en solucidn. Siendo entre los primeros en utilizar un TPE estirénico como
matriz, encontraron que la metodologia de procesamiento afecta tanto la conductividad
eléctrica como las propiedades mecéanicas del compuesto [11].

Faez y De Paoli, obtuvieron en el afio 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 reoldgicas y morfologicas de esta mezcla [9], asi como del efecto de dos
técnicas de entrecruzado en sus propiedades reoldgicas y eléctricas [45]. De acuerdo a sus
hallazgos, la PAni-DBSA actia como relleno conductor y refuerzo mecanico
simultaneamente [9] y exponen un mecanismo de formacion 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 elaboracion del
compuesto PANi-DBSA/SBS en solucion y analizaron el efecto de la técnica de agitacion
en la dispersion de las particulas de PAni-DBSA en la matriz de SBS. Estudiaron el efecto

de la composicion y condiciones de mezclado por fundido de este mismo compuesto,

-36 -



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

1.5.2.

logrando obtener materiales con bajo umbral de percolacion con particulas de morfologia
microtubular [12].

Gomes de Souza y col., llevaron a cabo en el 2007 el mezclado mecénico de PAni-DBSA
con elastdmero termopléstico vulcanizado (TPV) (el cual consiste en una mezcla de EVA
y NBR) para producir un termoplastico semiconductor como sensor de presion, el cual
mostré un bajo umbral de percolacién con una gran variabilidad de dureza sin cambios
significativos en su resistividad, convirtiéndolo en un material facilmente ajustable para
aplicaciones especificas [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 solucion y
polimerizacion in situ de anilina en presencia de SEBS, investigando el impacto del sistema
de mezclado, el grado de protonacion de la PAni y la composicién PAni-DBSA/SEBS en
las propiedades eléctricas y mecéanicas del material, encontrando que la presion aplicada
influye en su conductividad eléctrica [47].

En el afio 2012, Mathew y Predeep efectuaron la electrosintesis potenciostatica de PAni
sobre electrodos de acero inoxidable revestidos de SBR. Asi mismo, evaluaron el
comportamiento de la PAni electrodepositada como recubrimiento inhibidor de corrosién,
mediante técnicas electroquimicas como las curvas de polarizacion de Tafel y la
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), cuyos resultados indican que la PAni
provee proteccion anticorrosiva al metal (Mathew y Predeep, 2012) [3].

De Leon Almazan y col., desarrollaron en el 2014 el compuesto PAni/SBR por
polimerizacion oxidativa de anilina y mezclado en solucion, utilizando dos acidos dopantes
(HCIl y DBSA) y cuatro relaciones de PAni/SBR diferentes (5/95, 10/90, 15/85 y 20/80),
formando peliculas de este material en sustratos de acero al carbon, las cuales fueron
caracterizadas quimica, morfoldgica y electroquimicamente. Se encontré que tanto el tipo
de &cido, como el contenido de PAni tienen efecto sobre la dispersion de la misma en la
matriz de elastomero y, con ello, su caracter anticorrosivo [7,48,49].

Materiales compuestos PAni/arcilla

Simultaneamente, la investigacion relacionada con los compuestos PAni/arcilla ha

evolucionado de manera significativa en los Gltimos afos. En seguida, los estudios mas relevantes:
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En el afio 2006, Chang y col., sintetizaron PAni-DBSA en presencia de dos diferentes tipos
de arcilla, Na*MMT y OMMT vy caracterizaron los materiales aplicando técnicas
espectroscopicas, electroquimicas y microscéopicas. Los resultados arrojaron que la
incorporacion de las arcillas incrementa el desempefio 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 espectroscopico
(Raman, rayos X y UV-VIS-NIR) de compuestos PAni/arcilla producidos por
polimerizacion oxidativa, sentando bases sélidas para la identificacion de la forma sal
emeraldina de la PAni por medio de técnicas espectroscopicas. Ademas, sus hallazgos
indican que el incremento en la relacion polimero/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
voltametria ciclica y curvas de polarizacion de Tafel en el 2008, tras lo cual se determind
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 estudié el comportamiento mecanico de nanocompuestos
PANiI/MMT encontrando que varias de sus propiedades, tales como dureza, médulo 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
sintesis mecanoquimica en estado solido, los cuales presentaron mayor conductividad
eléctrica que la PAni pura, preparada por polimerizacion oxidativa tradicional en solucién
acuosa. [51].

Narayanan, en el 2010, efectu0 el intercambio de los cationes interlaminares de la arcilla
con metales de transicion como alternativa econdémica de organofilizacion de arcilla, para
después llevar a cabo la sintesis de PAni, obteniendo nanocompuestos exfoliados [52].
Marins y Soares, implementaron en el 2012 una técnica simple de sintesis de
nanocompuestos PAni/MMT, por polimerizacién in situ de anilina en presencia de la arcilla

bajo condiciones de sonificacion. Confirmaron la formacion 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 desempefio anticorrosivo [53].

En el 2012, Kalavaisan y col., desarrollaron una técnica de intercalacion mecanoquimica
de PAni-DBSA en MMT, determinando que cantidades moderadas de DBSA incrementan
la proteccion de metal en relacién a los recubrimientos PAni/MMT convencionales y que
el contenido de PAni influye considerablemente en la morfologia de los materiales. [54].
Kulhankova y col., estudiaron en el 2012 la exfoliacion de MMT con PAni mediante
difraccion de rayos X y modelado molecular [55].

La incorporacion de PAni y PAni/OMMT junto con resina epdxica como recubrimiento de
aleaciones de magnesio se llevo a cabo por Zhang y col., en el afio 2013. Sus resultados
arrojaron que PAni/OMMT exhibié mejor comportamiento como protector que la PAni
pura, tanto por efecto barrera como por pasivacion [16].

Enel 2013, Baldisseray col., efectuaron un estudio de las propiedades térmicas, morfologia
y conductividad térmica de nanocompuestos PAni/MMT por polimerizacién in situ de
anilina. Se confirmo la exfoliacion de las capas de arcilla [56].

Navarchian y col., en el afio 2014 prepararon recubrimientos epoxicos incorporando PAnNi,
PANi/Na*MMT y PAni/OMMT; los resultados de la caracterizacion de estos materiales
indicaron que se logro intercalar la PAni en las capas de las arcillas e incrementar el
desempefio anticorrosivo del epdxico (méas evidente en PAni/OMMT). Sin embargo, la
adherencia de estos materiales se vio mermada después de ser sometidos a prueba de
inmersion en solucion salina, donde PAni/OMMT presentd la menor reduccion de todos
los compuestos probados [17].

Kulhankova y col., prepararon nanocompuestos PAni/OMMT como peliculas depositadas
sobre vidrio en una sola etapa e investigaron su conductividad, morfologia y propiedades
térmicas y Opticas. Obtuvieron materiales con estructura organizada y alta conductividad
eléctrica, a pesar de no conseguir la intercalacion de la PAni entre las laminas de OMMT
[57].

Akbarinezhad y col., propusieron en el 2014 la sintesis de nanocompuestos PAni/arcilla en
presencia de CO- supercritico y evaluaron su desempefio como aditivos de pinturas
epoxicas anticorrosivas, encontrando un incremento en su proteccion catodica y afecto
barrera [58].
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1.5.3.

Asi mismo, Gupta y col., llevaron a cabo en ese afio la polimerizacion in situ de PAni en
presencia de OMMT utilizando FeCls como agente oxidante; la caracterizacion de los
compuestos preparados mostro que este proceso permite la intercalacion de las cadenas de
PAnI con electroactividad reversible [6].

En el afio 2015, Abd El-Ghaffar y col., efectuaron la organofilizacién de MMT usando
bromuro de cetil trimetil amonio como surfactante modificador y posteriormente realizo la
polimerizacion in situ de hidrocloruro de anilina, obteniendo materiales tanto intercalados

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

Materiales compuestos PAni/arcilla/elastdmero
Ademas de la literatura correspondiente a los sistemas binarios PAni/TPE y PAni/arcilla,

existen también reportes de la preparacion 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 hibrido basado en un
nanocompuesto de PAni dopada con DBSA y bentonita organomodificada y EPDM (PAni-
DBSA/OBNT/EPDM), obtenido por polimerizacion in situ de PAni-DBSA en presencia
de la arcilla y posterior mezclado mecéanico con EPDM. Este material fue caracterizado
quimica, térmica y mecanicamente; asi mismo se midi6é su conductividad eléctrica y su
reflectancia a la radiacion electromagnética. Los resultados de las pruebas de
caracterizacion indican que los materiales formados presentan delaminacion de la arcilla
(debido a la intercalacion de cadenas de PAni), estabilidad térmica, reforzamiento
mecanico, alta conductividad eléctrica (10 S/cm) y adecuado desempefio antiestatico y
proteccion electromagnéetica [18].

En el 2009, Sudha y col., disefiaron un nanocompuesto de BNT y PAni (sintetizada por
polimerizacion in situ de anilina) dopada con dos agentes diferentes: DBSA y acido 3-
pentadecil fenol 4-sulfonico (PDPSA), utilizando etilenvinilacetato (EVA) como matriz
por medio de mezclado en solucion. Esta mezcla presentd intercalacion y exfoliacion
parcial de la arcilla, con valores elevados de conductividad eléctrica (10-°~10"* S/cm), con

propiedades reologicas y estabilidad térmica superiores con respecto a la PAni, sumado a
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propiedades de bloqueo de interferencia electromagnética (EMI) para dispositivos
electronicos [5].

e En el afio 2010, lograron la preparacion de materiales conductores en una sola etapa,
implementando la polimerizacion in situ de PAni-PDPSA en presencia de arcilla bentonita
y matriz de poliestireno (PANi-PDPSA/BNT/PS). Se encontr6 que la presencia de la arcilla
exfoliada, propicio el incremento en los valores de conductividad eléctrica (10 S/cm),
mayor resistencia térmica y mejores propiedades mecanicas con respecto a compuestos sin
arcilla [19].

1.6. Técnicas de caracterizacion
En esta seccidn se describe brevemente el fundamento teoérico de las técnicas empleadas en
la caracterizacion de PNCs y los materiales PAni/OMMT/SEBS.

1.6.1. Espectroscopia Raman

Consiste en la medicion de la dispersién inelastica de la luz, usualmente proveniente de un
laser, 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 espectrémetro 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 laser se considera una onda electromagnética
oscilatoria que al interactuar con la muestra induce un momento dipolar eléctrico que deforma a
las moléculas, las cuales comienzan a vibrar con una frecuencia caracteristica. Dichas moléculas
excitadas se transforman en dipolos oscilatorios que emiten luz de tres diferentes frecuencias:
Rayleigh, Stokes y antiStokes. Estas dos Ultimas constituyen la sefial Raman [60] que proporciona
informacion acerca de las transiciones rotacionales y vibracionales de las moléculas y su intensidad

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

1.6.2. Difraccion de Rayos X (DRX)
A diferencia de los compuestos organicos de bajo peso molecular y los cristales inorganicos

tradicionales, muchos materiales poliméricos se distinguen por su caracter semicristalino [37,62].
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La difraccion de rayos X de angulo amplio (WAXS, por sus siglas en inglés) es una de las
técnicas mas comunes en la determinacion de la orientacion molecular en polimeros
semicristalinos. Es particularmente conveniente ya que provee una medicién directa de la
distribucion de orientacion de los ejes de un cristal con respecto al sistema coordenado de la
muestra macroscopica en cuestion [61].

Los patrones de difraccion de ciertos polimeros, a diferencia de los sélidos cristalinos
simples, presentan sefiales agudas (asociadas a regiones con ordenamiento tridimensional o
cristalitos) superpuestas sobre un fondo difuso, caracteristico de los materiales amorfos. Estos
patrones permiten elucidar la estructura semicristalina de un polimero como un conjunto de
cristalitos embebidos en una matriz amorfa [37,61].

Por otra parte, los rayos X en angulo 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 aplicacién directa de la Ley de Bragg, la cual indica que para una
radiacion de longitud de onda A incidente en un cristal cuyos planos se encuentran espaciados por
una distancia constante d, el angulo de difraccion 6 esta dado por la Ecuacién 1.1, siendo m un

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

mA = 2dsin@ Ecuacién 1.1

1.6.3. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La técnica de microscopia electronica de barrido (SEM) es sin duda una de las mas
recurridas entre los instrumentos de haz electronico [64], la cual basicamente consiste en un
dispositivo de mapeo que produce y captura imagenes amplificadas de una muestra, con excelente
resolucion y profundidad de campo [62].

Para cumplir esta funcion, 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 interactua
con ella, se generan multiples electrones, fotones, fonones, etc., sefiales que permiten la formacion

de iméagenes o patrones de difraccion que proporcionan informacion espectroscopica [62].
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Figura 1.11. Representacion esquematica 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 sefiales detectadas son amplificadas y convertidas en pixeles con
valores en escala de grises que se visualizan en una pantalla de tubo de rayos catodicos,

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

1.6.4. Microscopia Electronica de Transmisiéon (TEM)

Es una de las técnicas no destructivas predilecta en el estudio de la morfologia de materiales
lamelares [29,61]. Mientras que la microscopia SEM se basa en la deteccion de electrones
secundarios que se generan con la interaccién con la superficie de interés, el principio de la
microscopia TEM reside, como su nombre lo indica, en la transmisién de electrones a través de la
muestra en cuestion [62].

A diferencia de SEM, que opera voltajes de aceleracion relativamente bajos, los analisis de
TEM requieren voltajes de aceleracion elevados, generalmente 100-400 kV. Los beneficios del
manejo de alto voltaje incluyen el incremento en la resolucién y una mayor penetracién de la
muestra, lo que convierte a la microscopia TEM en una pieza clave para la produccion de imagenes

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 cuestion no exceda de algunos cientos de nanometros (<300 nm), de lo contrario

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

1.6.5. Analisis Termogravimétrico (TGA)

La termogravimetria 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 atmosfera controlada.

Las principales aplicaciones del analisis TGA en los polimeros son la determinacion de la
estabilidad térmica de los polimeros, el analisis composicional y la identificacién de polimeros

mediante sus patrones de descomposicion [62].

1.6.6. Analisis Dinamico Mecanico (DMA)
La técnica de DMA se trata de la aplicacion de esfuerzo oscilatorio a una muestra y la
evaluacion de su respuesta mecénica ante dicho estimulo (una deformacion sinusoidal), como se

representa en la Figura 1.12 [66].

Esfuerzo aplicado (o)

l Angulo de fase (5)

Respuesta

Deformacion (y) Amplitud

Figura 1.12. Principio de operacion de la técnica de DMA [66]
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Un solo anélisis de DMA permite el estudio de la relajacion de las cadenas de un polimero,
mediante el calculo de propiedades que describen su capacidad de perder energia en forma de calor
y su habilidad de recobrarse de una deformacidn (elasticidad). Otra de sus ventajas radica en que
permite la obtencion de datos “barriendo” rangos de temperaturas y frecuencias [62,66].

Cuando se aplica un esfuerzo (o) (es decir, una fuerza a lo largo de una superficie
determinada) se produce una deformacion (y) como respuesta. Al estudiar el comportamiento
mecanico de un material, es comun medir y graficar el esfuerzo contra la deformacién, como se
observa en la Figura 1.13. A la pendiente de la porcion lineal de esta gréafica (o bien, a la relacién
oly) se le conoce como modulo de Young (E), el cual se considera un parametro de medicion de

la rigidez de un material y para la industria representa un indicador util de su desempefio [66].

\ E = Pendiente = o/y

Y

Figura 1.13. Diagrama de una curva tipica de esfuerzo-deformacion [66]

No obstante, la técnica de DMA no mide el médulo de Young de un material, sino que
calcula un modulo complejo (E*) a partir de su modulo elastico (E') que representa su capacidad
de almacenar energia y un mddulo de pérdida (E") asociado a su habilidad de perder energia. La
relacion entre ambos efectos (E"/ E') se le conoce como amortiguamiento o damping (tan 8) (ver
Figura 1.14) [66]. Estos datos permiten identificar transiciones importantes en los materiales como

la temperatura de transicion vitrea (Tg).
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Figura 1.14. Parametros mecénicos de la técnica DMA [66]

1.6.7. Conductividad eléctrica

La resistividad y conductividad eléctrica son propiedades fundamentales en los
semiconductores, y constituyen parametros criticos en la investigacion y fabricacion de materiales
de esta indole y depende de factores como el dopaje y el procesamiento. La medicion de la
resistividad eléctrica, asi como el calculo y determinacion del tipo de conductividad eléctrica
figuran entre las pruebas eléctricas mas comunes [67].

El método de las cuatro puntas (también conocido como método Kelvin) es el més 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 caida de voltaje por efecto
del material (ver Figura 1.15).

Fuente de
Corriente

Voltimetro

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

eléctrica de materiales semiconductores [67]
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Para calcular la resistividad eléctrica se aplica la Ecuacién 1.2, conocida como ecuacion de
Van der Pauw [5,19,67]:

p="xIxtxk Ecuacion 1.2
In2 1

Donde p es la resistividad volumeétrica (Q - cm), V el voltaje (V), I la corriente (A), t el
espesor de la muestra (cm) y k un factor de correccion basado en la geometria y didmetro del
espécimen y la distancia entre puntas. Nétese 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
ecuacion. Siendo la conductividad eléctrica o (1/Q - cm 6 bien S/cm) el inverso de la resistividad,

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

Ecuacién 1.3

D+

El uso de cuatro puntas elimina errores de medicion debido a la resistencia de las puntas y
al material semiconductor [67]; no obstante, para la medicion de materiales altamente resistivos
este error es despreciable, por lo que medir usando sélo dos puntas no supone una diferencia

significativa.

1.6.8. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) es un poderoso método de
investigacion de propiedades eléctricas de materiales e interfaces, asi como de la cinética de
sistemas electroquimicos complejos. Se fundamenta en la perturbacion de un sistema
electroquimico, desviandolo de su estado estacionario; parametros caracteristicos, como
coeficientes de difusion 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 sefial de corriente alterna como
estimulo de frecuencia variable. El sistema en cuestion es sometido a un barrido de altas a bajas
frecuencias con amplitud constante, con el proposito de reconocer y analizar procesos como
reacciones electroquimicas, adsorcion, difusion, etc., asi como propiedades e interacciones del
sistema [69].
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La versatilidad de esta prueba radica en su caracter no destructivo y semiestacionario, lo
cual permite visualizar de manera independiente fendmenos que se manifiestan en tiempos que
varian en varios ordenes de magnitud [69].

Si un voltaje alterno U(t) = Um sen(wt) es aplicado a un electrodo, y I(t) = Im sen(ot- 9) la
corriente resultante, siendo Um y Im sus respectivas amplitudes y 9 el angulo de desfase entre

ambos, la impedancia se define como:

. 1
Z=U®)/It)=121e’*=2"+jz" con j=(-1): Ecuacion 1.4

Siendo Z' y Z" las componentes real e imaginaria de Z. Los datos impedancia son
representados en graficas de plano complejo como —Z” vs. Z' conocidas como diagramas de
Nyquist. Z' se define también como la resistencia eléctrica R [68].

Cualquier sistema electroquimico puede ser representado en términos de un circuito
equivalente que comprende una combinacion de resistencias, capacitancias o inductancias, asi
como componentes matematicos. 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 solucion Re, la resistencia a la transferencia de carga
Rcr, la capacitancia de la doble capa Cq y la impedancia de Warburg W.

La resistencia global del sistema, es decir Ro+Rct puede determinarse facilmente con el
valor de Z’ en la interseccion con el eje horizontal del semicirculo 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 ecuacion:
o=t/RA Ecuacién 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 area efectiva de contacto entre el material y el electrodo
en cm? [70,71].

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

activacion (Ea) del sistema. El perfil de Ea de un sistema es un pardmetro importante en la
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caracterizacion del comportamiento eléctrico en materiales compuestos. De acuerdo con la teoria
de transicién de estado, la Ea se define como la diferencia en el contenido energético entre una

configuracién activada o de estado de transicion y la configuracion inicial correspondiente.

_Zfl [

RQ Rﬂ+ Rct z'

Figura 1.16. Diagrama de Nyquist para un circuito equivalente de Randles [68]
La Ea se determina a partir de la ecuacion de conductividad de Arrhenius [71,72]:
o = Aexp(E4/K,T) Ecuacion 1.6

Siendo K la constante de Boltzmann y T la temperatura en K. Al graficar In o vs. 1/T, se

obtiene una linea recta con pendiente Ea/Kp:

Inoc=1nAd+ Ea (l) Ecuacién 1.7
Kp \T

Entonces, Ea puede calcularse aplicando la ecuacion 2.8, siendo m la pendiente del grafico
de Arrhenius [71].

E,=—-Kym Ecuacion 1.8

- 49 -



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

1.6.9. Prueba de aplicacion: Impresion 3D

Con la Segunda Revolucion Industrial, la automatizacion de procesos de fabricacion
permitié a la humanidad por primera vez producir bienes a gran escala en periodos de tiempo
inimaginables mediante produccion artesanal. La produccidén 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 minimo de variacién, con el proposito 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 produccion —
debido a moliendas, pretratamientos, moldeado de materias primas, etc. — y de transporte, los
cuales se compensan con los grandes volimenes de venta. No obstante, hoy en dia el consumo ha
evolucionado a la par de la sociedad, la cual ante la constante necesidad de cambio, renovacion y
actualizacion, demanda articulos con atributos especificos y no necesariamente repetitivos [73].

Ante esta inminente necesidad surge la manufactura aditiva como alternativa de solucion.
Este novedoso modelo de produccion consiste, en primera instancia, en incorporar el disefio 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 envia la sefial al equipo de imprimir dichas capas una a una. Sin importar la geometria
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].

A /!

Figura 1.17. Esquema del funcionamiento de una impresora 3D [73]
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La manufactura aditiva (popularmente conocida como impresion 3D) permite, a diferencia
de los métodos de procesamiento tradicionales, la creacion de piezas complejas con un minimo de
residuos, ya que los moldes tradicionales de los procesos de moldeo e inyeccion se sustituyen por
modelos digitales, los cuales —a diferencia de los primeros— pueden modificarse a voluntad
editando parametros, sin mencionar el ahorro en la fabricacion/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 mas importantes:

1. Estereolitografia, la cual utiliza luz UV para transformar fotopolimeros de liquido a

solido en cuestién de segundos.

2. Sinterizacién, en donde el polimero en forma de granulos es conformado en una pieza
solida por medio de aglutinantes o calor (llevandolo a su temperatura de fusion).

3. Deposicion por fundido (FDM, por sus siglas en inglés), en el cual se presiona un
termoplastico fundido a través de una boquilla para formar un hilo que constituira las
capas del objeto a formar.

4. Deposicion de solucién, similar a FDM, con la diferencia de que emplea un polimero

disuelto. Al evaporarse el solvente, deja el polimero conformado en una pieza sélida.
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2. Metodologia

En este capitulo, se mencionan a detalle las sustancias y equipo utilizado en la preparacion
de los PNCs y los materiales PAni/OMMT/TPE, asi como una breve descripcion de las técnicas
empleadas en la caracterizacion de los mismos, indicando el modelo del equipo y las condiciones
de anélisis. Ademas, se desglosan las etapas seguidas en la metodologia aplicada en este trabajo
(representadas en la Figura 2.1), asi como las variables del disefio experimental propuesto.

La ruta experimental de este estudio se divide fundamentalmente en dos etapas: 1) la
sintesis de los PNCs precursores y 2) la obtencion de los compuestos PAni/OMMT/TPE por
mezclado mecéanico de PNC y TPE. La primera etapa corresponde a una adaptacion de
procedimientos reportados en la literatura [5,18,53,56] y consiste en la polimerizacion 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
seccion 2.4.

La metodologia comprende también la respectiva caracterizacion de PNCs y compuestos

PANi/OMMT/TPE y una prueba de procesamiento de estos materiales mediante impresion 3D.

Etapa 1: Sintesis de PNCs Caracterizacion PNCs
Polimerizacion in situ anilina e Espectroscopia Raman
* Difraccion de Rayos X
Microscopia Electronica de Barrido
* Microscopia Electronica de Transmision
¢ Conductividad Eléctrica

d

Etapa 2: Mezclado mecanico
PNC y TPE

¢

Caracterizacion PAni/OMMT/TPE
Espectroscopia Raman
Microscopia Electronica de Barrido
Andlisis Termogravimétrico
Analisis Dindmico Mecanico
Conductividad Eléctrica
Prueba de aplicacion * Espectroscopia de Impedancia

Impresién 3D Electroquimica
\ \. J

Materiales PAni/OMMT/TPE

4 ™
T —/

d

Figura 2.1. Diagrama de la metodologia de desarrollo de los materiales PAni/OMMT/TPE
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[/ Agitacion Mecanica.
80 °C, 3 horas
Disolver C15A en HCI —

@ Ultrasonido, 30 min

p —@ Agitacion Mecénica.
Disolver anilina en HCl y mezclar B Enfriar a 0 °C, 3 horas
con solucion de C15A
Ultrasonido, 30 min

g

PAni-HCI/OMMT

Agregar gota a gota solucion de APS a 0-5 °C.
Mantener bajo agitacion continua por 16 horas

Filtrar y lavar con HCl y agua destilada. Secar por 72 horas.

Agitacion Mecénica.

1 . . @ 80 °C, 3 horas
Disolver C15A en agua destilada :

Ultrasonido, 30 min

y mezclar con solucion de C15A

, @ Agitacion Mecénica.
Disolver anilina y DBSA en agua destilada ] Enfriar a 0 °C, 3 horas

Ultrasonido, 30 min

4 )
Agregar gota a gota solucion de APS a 0-5 °C.

Mantener bajo agitacion continua por 16 horas

PAni-DBSA/OMMT

[
OO VOO O

Filtrar y lavar con agua destilada y acetona. Secar por 72 horas.

\

Figura 2.2. Ruta de sintesis de los PCNs precursores de PAni/OMMT/TPE

2.1.Materiales y reactivos

Para la sintesis de los PNCs se uso 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 isomeros, >95%], solucion de acido clorhidrico
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1.0 M (HCI) [Merck, ACS, fumante 37%], tolueno [Fermont, >99.5%], acetona [Fermont, grado
técnico, >99.8%] y agua destilada [Quimicron]. Para la preparacion del compuesto ternario se
empled el TPE hidrogenado SEBS, bajo la denominacion comercial Calprene CH6170 [Dynasol].

Con el objetivo de incrementar el espacio interlaminar de la arcilla, se utilizé una sonda
ultrasonica Hielscher UP200Ht con amplitud de 100%, potencia neta de 45 W y frecuencia de 25
kHz. La polimerizacion se llevé a cabo en un reactor de vidrio con capacidad de 1 L marca Pyrex®,
al cual se acopl6 un bafio de hielo, un agitador IKA® Eurostar power control visc 6000 y una
bureta de 50 ml marca Pyrex® para adicion controlada de oxidante. En la Figura 2.3 se muestra
un esquema del ensamblado del equipo descrito.

La preparacion de los compuestos finales PAni/OMMT/TPE se efectud por medio de una

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

Sistema de
agitacion

Bureta

Termdmetro

Soporte universal

Barfio de hielo

Figura 2.3. Disefio e instalacion de equipo para sintesis de PNCs
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2.2. Sintesis de PAni-HCI/OMMT

Se disolvieron 9.31 g de Cloisite 15A en 400 ml de HCI 1.0 M, aplicando: 1) Calentamiento
a 80 °C y agitacion mecénica (AM) por 3 horas (Figura 2.4.a), o 2) Ultrasonificacion (US) durante
30 min (Figura 2.4.b-c). Posteriormente se disolvieron 0.1 mol (9.11 ml) de anilina en 100 ml de
HCI 1.0 M. Ambas soluciones se mezclaron y agitaron por medio de: 1) AM y enfriamiento hasta
llegar a 0 °C 06 2) US durante 30 min. La polimerizacion se llevé a cabo en un bafio de hielo a 0-5
°C y se inici6 afiadiendo gota a gota 100 ml de solucion acuosa de 0.1 mol de APS (22.82 g)
(Figura 2.4.d) y se mantuvo bajo agitacion continua por 16 horas. Concluida la reaccion el producto
fue filtrado (Figura 2.4.¢), lavado con HCI y agua destilada y secado durante 72 horas. Para efectos
de comparacion, se prepar6 también PAni-HCI sin arcilla [48,49] y con baja concentracion de

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

Figura 2.4. Procedimiento de sintesis de los precursores PAnNi/OMMT

2.3. Sintesis 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 0 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 polimerizacidn se llevo a cabo en un bafio de hielo a 0-5 °C y se inici6 afiadiendo gota a
gota una solucién acuosa 0.1 M de APS y se mantuvo bajo agitacion magnética continua por 16
horas. Concluida la reaccidn el producto fue filtrado, lavado con agua destilada y acetona, y secado
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durante 72 horas. Para efectos de comparacion, se prepard también PAni-DBSA sin arcilla [48,49]

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

2.4. Preparacion 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 exposicion de la PAni a temperaturas que promuevan su sobreoxidacién

y degradacion, mezclando y comprimiendo a temperatura inferior a su desprotonacion.

Tabla 2.1. Condiciones de preparacién mecanica de los materiales PAni/OMMT/TPE

Mezclado Prensado
Seri .
erie Tiempo | Velocidad | Temperatura Tiempo | Temperatura | Fuerza
Etapa . Etapa :
(min) (rpm) (°C) (min) (°C) (ton)
1 10 235 0
A - 20 100 215
2 10 235 10
1" 7 100 50 1 5 50 3.1
B
27 7 100 50 2 720 257 17

*SEBS: “'SEBS+PAni/OMMT: fCondiciones finales

2.5. Disefio experimental

El objetivo de este estudio fue determinar el efecto de diferentes variables en el desempefio
y propiedades de los materiales PAni/OMMT/TPE, para lo cual se modificaron condiciones tanto
en la sintesis de PNCs como en el mezclado mecanico. El disefio de experimentos planteado se
esquematiza en la Figura 2.5, mostrando a detalle las variables estudiadas y sus respectivos niveles.
El andlisis de estas variables se efectu6 mediante la formacion de bloques experimentales

independientes:
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— \ Acido clorhidrico (HCI)
—_ Acido dopante J—I:
' Acido dodecilbencénsulfonico (DBSA)

Agitacion Mecéanica (AM)

— Técnica de delaminacién

—L

Ultrasonido (US)

. 1:1
— Relacion arcilla:anilina J—I:
0.01, 0.03y 0.05

Sintesis de PANI/OMMT
|

— 10:90
. )
H_J P 15:85 J
= — Relacion masica PNC:SEBS J—
= - 20:80 |
P
Q
= = — 30:70 J
E \ \
E; \ Serie A J— Alta temperatura J
s — Meétodo de mezclado J—I: | |
= Serie B J— Baja temperatura J

Figura 2.5. Variables y niveles del disefio experimental de los materiales PAni/OMMT/TPE

e Blogue 1. Sintesis de PNCs variando el acido dopante y la técnica de delaminacion con
relacion arcilla: anilina 1:1.

e Blogue 2. Obtencién de PAni/OMMTSEBS a partir de PNCs preparados en bloque 1,
mediante la serie A con relacion méasica PNC/SEBS de 10:90

e Blogue 3. Sintesis de PNCs dopados con HCI y tratados por medio de ultrasonificacion,

variando la relacion arcilla; anilina.
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e Bloque 4. Obtencion de PAni/OMMTSEBS a partir de PNCs preparados en blogue 3,
mediante la serie B con relacion mésica PNC/SEBS de 20:80.

e Bloque 5. Obtencion de PAnNi/OMMTSEBS mediante la serie B a partir de PNCs dopados
con HCI, tratados por medio de ultrasonificacion y con relacion arcilla: anilina 1:1,

variando la relacion méasica PNC/SEBS.

2.6. Caracterizacion de los materiales compuestos

Las propiedades de los materiales PAni/OMMT/TPE fueron estudiadas aplicando técnicas
de caracterizacion quimica, morfologica y termomecanica. Ademas, se midié su conductividad
eléctrica y se implement6 una prueba de procesamiento de estos materiales por impresion 3D.

La tabla 2.2 presenta un resumen de las técnicas de caracterizaciéon involucradas en el
estudio de cada blogue de compuestos preparados, indicando la institucién donde fueron
efectuados. El resto de esta seccidn presenta un breve fundamento teérico y la justificacion para el
uso de cada una de las pruebas aplicadas, asi como las especificaciones técnicas de los equipos
utilizados.

2.6.1. Espectroscopia Raman

Se efectuaron analisis de espectroscopia RAMAN en un equipo Horiba Model LabRam
HR V1S-633 equipado con un microscopio metaltrgico Olympus y un detector CCD, utilizando la
linea laser 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 adquisicion de 48 s y un filtro
que reduce la potencia del haz al 1% a fin de evitar la degradacion de la muestra [34].

Esta técnica permite identificar las interacciones entre los grupos funcionales presentes en
los materiales estudiados y reconocer su estado de oxidacion para asi confirmar la obtencion de la

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

2.6.2. Difraccion de Rayos X (DRX)

La configuracion estructural de los PNCs se caracterizo por medio de un difractometro de
Rayos X modelo PANalytical XpertPRO Philips, con una radiacion CuK, (A\=1.5456 A), poniendo
especial enfoque en los angulos inferiores a 10° en la escala 26 dado el interés en determinar el

espaciamiento de la OMMT vy asi obtener informacion que revele su intercalacion o exfoliacion.
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Tabla 2.2. Sumario de caracterizacién de materiales PAni/OMMT/TPE

Bloque Caracterizacion Técnica
Quimica Espectroscopia Raman
Difraccion de Rayos X (DRX)
1 Morfolégica Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)
Conductividad eléctrica Método de las cuatro puntas
Quimica Espectroscopia Raman
Morfologica Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)
2 Térmica Analisis Termogravimétrico (TGA)
Mecénica Anédlisis Dindmico Mecénico (DMA)
Conductividad eléctrica Método de las dos puntas
Morfologica Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)
’ Conductividad eléctrica Método de las dos puntas
4 Conductividad eléctrica Método de las dos puntas
Morfoldgica Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)
Método de las dos puntas
5 Conductividad eléctrica
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
Aplicacion Impresion 3D

2.6.3. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Se realizaron pruebas de SEM en un equipo JEOL JSM-7401F, con cafidn de electrones de
emision de campo tipo Cold. Se aplicé un voltaje de aceleracion de 2 kV y magnificaciones de
10,000x y 30,000x con el propdsito de determinar el efecto de las variables de estudio en la

morfologia de los PNCs precursores y materiales PAni/OMMT/TPE.
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2.6.4. Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Se efectud un anélisis TEM de los precursores PNCs en un equipo JEOL JSM-7401F, con
cafdn de electrones de emision de campo tipo Cold aplicAndose un voltaje de aceleracion 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. Analisis Termogravimétrico (TGA)

Se llevd a cabo la prueba de TGA para estudiar el comportamiento y estabilidad térmica de
los materiales PAni/OMMT/TPE, para lo cual se empled 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. Anélisis Dinamico Mecénico (DMA)

Con el proposito de estudiar el efecto de las variables de interés en el comportamiento
termomecanico de los materiales PAni/OMMT/TPE, estos fueron caracterizados utilizando un
equipo DMA TA Instruments, empleando una mordaza tipo dual cantiléver. Los analisis se
Ilevaron 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 um.

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 midié por medio de la técnica de las cuatro y dos
puntas respectivamente, utilizando un multimetro Hewlett Packard Agilent 34401 para baja

resistencia y un electrometro Keithley 6517A para alta resistencia.

2.6.8. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (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 aplico una perturbacion de 10 mV en un rango de frecuencia de 10°-10 Hz

(10 puntos por década) entre los 25 y 100 °C.
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2.6.9. Prueba de aplicacion: Impresion 3D

Ya que la procesabilidad es un tema importante en la aplicacion comercial de polimeros
conductores, existe la inquietud de determinar la factibilidad de moldear los materiales
PANiI/OMMT/TPE por medio de manufactura aditiva, por lo que se llevo a cabo una prueba piloto
de impresion de los mismos utilizando un equipo Envision Tec 3D Bioplotter® en la modalidad
de solucion. Se prepararon soluciones 10% peso/volumen de PAni/OMMT/TPE en
tetrahidrofurano, las cuales fueron procesadas a una temperatura de 50 °C, presién de 0.8 baren 'y
velocidades de 2.5 a 4.6 mm/s. Se probaron también soluciones de concentracion similar en xileno

a 25 °C, presion de 1 bar y velocidad de 3.2 mm/s.
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3. Resultados

3.1. Preparacion 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. Asi mismo, en las secciones 3.1.1 y 3.1.2, se describen
las observaciones registradas durante el proceso de obtencion de los PNCs y los materiales
PANi/OMMT/TPE, respectivamente.

3.1.1. Sintesis de PNCs

En la Figura 3.1 es posible observar los cambios de coloracion en la mezcla reactiva que
evidencian la formacién de la PAni en su estado dopado (Figura 3.1.a-€) asi como el producto
obtenido al interrumpir la reaccion (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 reaccion
no presentd cambios al variar el &cido dopante utilizado (bloque 1) o a la relacion arcilla:anilina
(bloque 3).

Figura 3.1. Cambios de coloracién durante la polimerizacion oxidativa de anilina
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Tabla 3.1. Disefio experimental de los materiales PAni/OMMT/TPE

o)
m
I c © T}
S S8 c = c 3o

g o s & S| ok | &%

g ID muestra S 25 85| 8 2 |3 S

& 8 |85 23| 23 g8

s |Fg g Tg |=F
<
o
PAni-HCI HCI - 0 - -
PANi-HCI/C15A AM HCI AM 1 - -

. PAni-HCI/C15A US HCI usS 1 - -
PAni-DBSA DBSA - 0 - -
PAnNi-DBSA/C15A AM DBSA AM 1 - -
PAnNi-DBSA/C15A US DBSA us 1 - -
PAni-HCI/CH6170 HCI - 0 10:90 A
PAnNi-HCI/C15A/CH6170 AM HCI AM 1 10:90 A

5 PAni-HCI/C15A/CH6170 US HCI 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
PAni-HCI HCI - 0 - -

. PAni-HCI/C15A 01 HCI usS | 0.01 - -
PAni-HCI/C15A 03 HCI usS | 0.03 - -
PAni-HCI/C15A 05 HCI uS | 0.05 - -
PAni-HCI/CH6170 HCI - 0 20:80 B

A PAni-HCI/C15A/CH6170 01 HCI us | 0.01 20:80 B
PAni-HCI/C15A/CH6170 03 HCI us | 0.03 20:80 B
PAni-HCI/C15A/CH6170 05 HCI UuS | 0.05 | 20:80 B
PAni-HCI/C15A/CH6170 10/90 HCI us 1 10:90 B

- PAnNi-HCI/C15A/CH6170 15/85 HCI usS 1 15:85 B
PAnNi-HCI/C15A/CH6170 20/80 HCI usS 1 20:80 B
PAnNi-HCI/C15A/CH6170 30/70 HCI usS 1 30:70 B
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3.1.2. Mezclado mecanico

Asi mismo, en la Figura 3.2 pueden apreciarse imagenes del procesamiento de los
materiales, asi 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 Ty de la matriz de elastomero) modificando el
acido dopante (HCI vs. DBSA) y la técnica de tratamiento de la arcilla (AM vs. US). Cabe destacar
que estos materiales perdieron la coloracion verde caracteristica de la PAni, asociado a su
desprotonacion, sobreoxidacion y degradacion por efecto de la temperatura (a partir de los 100 °C
[76,77]). Dicha coloracion llevo a la prediccion de que los materiales del blogue 2 se comportarian
como eléctricamente aislantes, lo cual se constato al efectuar la medicion 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 camara (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 tamafo, el cual no fue posible reducir debido a su dureza y consistencia ahulada. Los PNCs
dopados con HCI en cambio, después del secado se obtuvieron como polvo fino facil de incorporar
a la matriz de SEBS y asi 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 mecanico y obtencion de compuestos PAni/OMMT/TPE
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Figura 3.2. Proceso de mezclado mecanico y obtencion de compuestos PAni/OMMT/TPE

(continuacién)
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Los materiales de los blogues 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 elastomero
fluya y rellene el molde; ademas, la presion suministrada por la prensa no resulta ser la presion
neta aplicada sobre el material, pues queda limitada por el espesor del molde metalico.

Por este motivo, en el blogue 5 se implemento un sistema cilindro-émbolo (Figura 3.2.h)
para la formacién de probetas circulares (Figura 3.2.i), a fin de que la presion actle directamente
sobre el compuesto.

De acuerdo con lo reportado acerca del método de las cuatro puntas y la ecuacion de Van
der Pauw (descritos en la seccidn 1.6.8) ambos son aplicables en la medicién de superficies planas
con geometria arbitraria, siendo entonces la medicion de conductividad eléctrica independiente de
la forma de la pieza a medir [78]. Por lo tanto, el cambio de geometria en las probetas (de
rectangular a circular) no compromete la validez de los resultados obtenidos por este método.

Por el contrario, este cambio de geometria representd un impedimento para la
caracterizacién mecanica, ya que la mordaza disponible para los anlisis de DMA no es apta para
piezas circulares.

Por este motivo se llevo a cabo una modificacion 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 geometria adecuada al molde y se coloco 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 compresién que las de

geometria circular, presentaron mayor estabilidad que las probetas rectangulares iniciales.

3.2. Caracterizacion PNCs

3.2.1. Espectroscopia Raman

Los espectros Raman de la PAni y los PNCs del bloque 1 obtenidos con la linea laser de
632.8 nm se presentan en las Figuras 3.3 y 3.4.

En la Figura 3.3 es posible identificar las sefiales caracteristicas de PAni [34,57,79-83]:
bandas alrededor de 1595, 1565 cm™ y 1510 cm™ atribuidas a estiramientos de los enlaces C=C

aromaticos presentes en las estructuras bencenoide y quinoide, respectivamente, asi como el enlace
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N-H semiquinoide de la PAni. Asi mismo, se ubica una sefial a 1480 cm™ identificada como el
estiramiento C=N de las unidades quinoide y a 1330 cm™ la sefial asociada al enlace C~N™,
caracteristico de los polarones deslocalizados de la forma emeraldina de la PAni. Adicionalmente,
la banda a 1250 cm™ confirma la presencia de los enlaces C-N, mientras que la evidencia de flexion
de enlaces C-H se localizaa 1170 cm™.

Existe ademas una banda a 1645 cm relacionada con la presencia de unidades quindnicas
[57,80] y fenazinas (estructuras cortas oxidadas) [34,79] y dos bandas ubicadas a 570 cm™ y 1395
cm™? 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 reaccion [57,79,83].
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Figura 3.3. Espectros Raman de los PNCs dopados con HCI
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Las mismas bandas que se observan en los espectros Raman de los PNCs dopados con HCI
estan presentes en los espectros de los PNCs dopados con DBSA (Figura 3.), con un ligero
desplazamiento en la sefial de 1330 a 1340 cm™ debido a la presencia del anién de DBSA como
dopante, el cual produce modificaciones en las interacciones de la PAni con respecto al anion del
HCI debido a la larga cadena hidrocarbonada de su estructura [48], reflejada en la intensidad de la
banda entre 1330 y 1375 cm?, correspondiente de deformaciones de grupos metilo y metileno (—
CHsy—CH>-) [84].

La presencia de la sefial asociada con el enlace C~N"" indica la obtencién exitosa de la
forma emeraldina protonada (conductora) tanto en la PAni pura como en los PNCs preparados con

ambos acidos dopantes y las dos diferentes técnicas de espaciamiento.
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Figura 3.4. Espectros Raman de los PNCs dopados con DBSA
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Se observa ademas que, en ambos acidos dopantes, los espectros de los PNCs no presentan
efecto significativo independientemente del método de delaminacion de la arcilla aplicado, lo cual
Ileva a la conclusion de que puede utilizarse AM o US de manera indistinta sin alterar la naturaleza
quimica de la PAnI, siendo esta informacion de gran interés ya que no existe hasta el momento
ningun reporte previo al respecto.

Vale la pena hacer mencion de que antes de efectuar correcciones a la linea base de los
espectros obtenidos, estos mostraron una marcada evidencia de fluorescencia (fendmeno
caracteristico de las arcillas) que también puede interferir con la identificacion de las sefiales de
PAnI reportadas [35].

El bloque experimental 3 no fue caracterizado por espectroscopia Raman ya que se siguio
la misma ruta de sintesis de PAni-HCI/C15A US.

3.2.2. Difraccion de Rayos X (DRX)

Los patrones de difraccidn de rayos X en escala 26 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 sefial débil alrededor de 7.0°, ambos relacionados con la distancia
interplanar de la arcilla [17,34,36,58,85], correspondiente a 18.45 A 'y 12.65 A, respectivamente,
de acuerdo con la Ley de Bragg.

En los PNCs dopados con HCI (Figura 3.6) el pico sufre un desplazamiento de 4.8° a 4.0°,
debido a un incremento en la distancia interlaminar (~22.14 A), sugiriendo la formacion de
compuestos intercalados, es decir, con cadenas de PAni en el interior de las galerias de la arcilla
[34,36,85]. Al contrastar AM y US como métodos de delaminacion, se observa una ligera
reduccion de intensidad en el pico con la aplicacién de US, lo que implica que este Gltimo es un
poco mas efectivo que AM en aumentar la distancia interplanar.

En el caso de los PNCs dopados con DBSA (Figura 3.7), la sefial asociada al apilamiento
de la arcilla desaparece completamente y sus difractogramas lucen similares al de PAni-DBSA
pura. Este hecho indica la exfoliacion de las capas que constituyen la estructura apilada de la arcilla
[17,34,36,58,85].
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Figura 3.6. Difractogramas de Rayos X en escala 20 de los PNCs dopados con DBSA
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De acuerdo a estas observaciones, el efecto del tipo de acido dopante en la separacion de
los estratos de arcilla es mucho mas significativo en relacién a la técnica de delaminacidn aplicada,
dado que el dopaje con HCI da como resultado la obtencion de PNCs intercalados, mientras el
dopaje con DBSA conduce a la formacion de PNCs exfoliados. Sumado a esto, US se destaca
como mejor opcion que AM para incrementar el espacio interlaminar, puesto que ademas de
consumir menor tiempo y energia muestra una eficiencia superior.

El bloque 3 de PNCs no fue caracterizado por esta técnica ya que se siguid la misma ruta
de sintesis de PAni-HCI/C15A US.

3.2.3. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Las micrografias de la PAni y los PNCs del bloque 1 con magnificacion de 30,000x se
muestran en la Figura 3.7. Es posible observar que la morfologia 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 HCI conservan esta tendencia
morfoldgica, similar a los hallazgos de Abd EI-Ghaffar [59] y Marins [53] pero contrario a los de
Kulhénkova [57] y Bober [35], que exhiben la tipica estructura granular de la PAni. Esto se
atribuye a que la morfologia de PAni es altamente sensible a las diferencias en el proceso de
polimerizacion [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 HCI consisten en plaguetas
de arcilla intercaladas por cadenas de PAni. Las micrografias sugieren ademas que las nanofibras
recubren la superficie de la arcilla [58,59] rodeando sets de arcilla intercalada [34,58]. En
contraste, siendo un acido dopante de mayor tamafio que el HCI, el DBSA intensifica la separacion
de las ldminas de la arcilla promoviendo la exfoliacién, por lo cual pueden apreciarse estructuras
laminares en las micrografias de los PNCs dopados con dicho acido.

Cabe senalar el hecho de que la morfologia 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 comparacion.

-71-



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

s
<

o

>

<

<

Lo

—

@)

=

C

<

o

(?IN_U‘«V ) H]le: (IIP\.‘U‘«V . - ;th;I;nTu.
Fibras'PAni

o |

-

<

L0

—

@)

21

C

<

n_ k.

- &
CIMAV 100nm  CIMAV 100nm

Figura 3.7. Micrografias SEM de PAni y los PNCs del bloque 1 a 30,000x (100 nm)

En la Figura 3.8 se exhiben las micrografias de los PNCs del bloque 3 con magnificacion de
30,000x, donde se observa un efecto similar en la morfologia con respecto al acido dopante,

mientras que la relacion arcilla/anilina no presenta efecto significativo, contrario a lo reportado
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por do Nascimento, quien puntualiza una transicion morfoldgica de laminar (arcilla) a granular al

reducir el contenido de arcilla [34].

Figura 3.8. Micrografias SEM de PAni y los PNCs del bloque 3 a 30,000x (100 nm)
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3.2.4. Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Las micrografias TEM de los PNCs del bloque 1 con magnificacion de 10,000x y 50,000x
se muestran en la Figura 3.9 y 3.10 respectivamente. En estas micrografias se confirma la marcada
influencia de la naturaleza del contraion dopante en la morfologia y configuracion 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 HCI debido a
la aglomeracion de las nanofibras de PAnI, es posible apreciar conglomerados de PAni que cubren
las capas de arcilla con cadenas atrapadas entre si.

En el caso de las micrografias de los PNCs dopados con DBSA se aprecian laminas
exfoliadas de arcilla entre las particulas de PAni, corroborando los resultados de DRX.

En la Figura 3.9, a diferencia de lo encontrado en las micrografias SEM, se observa que la
técnica de espaciamiento presenta un ligero efecto en la delaminacién de la arcilla de los PNCs
dopados con HCI, reflejado en la aparicion de estructuras transldcidas (que corresponden a las
laminas de la arcilla) con la aplicacién de US, mientras que con AM Unicamente se aprecian
agregados de PAni.

Los PNCs del blogue 3 no fueron analizados por TEM ya que se siguié la misma ruta de
sintesis de PAni-HCI/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°-1 S/cm, similar a lo reportado para la PAni dopada con HCl y DBSA [12,26,93—
102]. Se encontr6 que la conductividad de PAni-HCI es superior a la de PAni-DBSA, al igual que
Li y col. [27]. Esto se debe al hecho de que el contraion de DBSA es mas voluminoso y complejo
que el del HCI, lo cual reduce su grado de deslocalizacion y obstaculiza la transferencia de carga
a través de la cadena [27,49].

La conductividad eléctrica de los PNCs dopados con HCI es superior a la reportada por
Abbes y Kulhankova [51,55] y similar a la obtenida por Olad, Bober, Kulhankova y Abd EI-
Ghaffar [15,35,57,59] pero inferior a los valores obtenidos por Baldissera [56] con el mismo acido
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. Micrografias TEM de los PNCs del bloque experimental 1 a 10,000x
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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 mejoria 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 laminas de arcilla, lo que promueve la formacion 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 disminucion en la
conductividad eléctrica en los nanocompuestos de PAni como resultado de la presencia de la arcilla
y su caracter no conductor [34,56,59].

Originalmente se esperaba que la exfoliacion seria mas eficiente que la intercalacion 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 HCI)
presentan una mayor conductividad eléctrica que los exfoliados (los dopados con DBSA), siendo
este resultado uno de los aportes de mayor interés de esta caracterizacion.

Sumado al efecto de volumen del anién de DBSA sobre la transferencia de carga
previamente descrito, una explicacion 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
gue no se encuentren lo suficientemente cercanas entre si (como se observa en las micrografias de
TEM) y, por consiguiente, no son tan capaces de transferir carga eléctrica como los materiales
intercalados. Por el contrario, estos Gltimos consisten en cadenas de PAni cuyo arreglo permite
gue se mantengan en contacto debido a su confinamiento entre las galerias de arcilla, es decir,
existe “conexion” entre las “islas” de polimero conductor, como explica Do Nascimento [34].

Con respecto al método de delaminacién, para ambos tipos de &cido dopante, el US arrojé
los valores mas altos de conductividad eléctrica. EI material con la mejor conductividad eléctrica
del bloque 1 fue el dopado con HCI y con la aplicacion de US. Este resultado fue pieza clave para
el disefio 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"t S/cm.

Contrario a los reportes de disminucién en la conductividad eléctrica con la incorporacion
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 relacion arcilla/anilina. No obstante, la conductividad
eléctrica Optima se obtiene con la relacion 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

caracter eléctricamente aislante [34,35,56].
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Figura 3.12. Conductividad eléctrica en S/cm de los PNCs del bloque 3
3.3. Caracterizacion PAni/OMMT/TPE

3.3.1. Espectroscopia Raman

En la Figura 3.13 y 3.14 se muestran los espectros correspondientes a los compuestos
PAni/OMMT/SEBS del blogue 2, donde se reconocen las sefiales caracteristicas de hules de tipo
estirénico: a 3050 cm't, por estiramiento del enlace =C—H; a 2850 cm™ y 2900 cm™*, por de metilos
y metilenos; a 1640 cm™ y 1660 cm™, por estiramientos del enlace C=C; a 1580 y 1600 cm™,
asociadas a estiramientos de enlaces aromaticos =C-H y —C=CH; a 1430 cm, sefiales de
deformaciones de metilos y metilenos; a 1300 cm™, atribuida a la deformacion del enlace =C—H,
la torsion del grupo —CH. y la flexion del grupo —CH; a 1170 cm™ se identifican vibraciones de
enlaces C-H, a 1000 cm™ corresponden estiramientos en el enlace C-CH, y a 620 cm™ la sefial
asociada a la flexion del enlace -C=CH aromético [84].
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Figura 3.13. Espectros Raman de los compuestos PAni/OMMT/TPE dopados con HCI
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Figura 3.14. Espectros Raman de los compuestos PAni/OMMT/TPE dopados con DBSA
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Las sefiales localizadas entre 1700 y 2700 cm™ en los espectros de los materiales con PAni-
DBSA no se encuentran reportadas en la literatura, sin embargo, se atribuyen tentativamente a la
oxidacion del hule por efecto del mezclado en cdmara, debido a diferencias operativas con respecto
a los materiales con PAni-HCI (durante el proceso de mezclado no se logré homogeneizar la PAni-
DBSA y se percibid olor a quemado).

Debido a la baja proporcion de PAni/OMMT en los materiales, no es posible visualizar sus
sefiales caracteristicas 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 espectroscopia Raman pues debido al bajo

contenido de PNC se espera un efecto similar.

3.3.2. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La Figura 3.15 corresponde a las micrografias de los materiales PAni/OMMT/TPE del
bloque 2 con magnificacion de 10,000x.

Se observa que el dopaje con HCI promueve la dispersién 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 mejor6 considerablemente la dispersion de PAni en compuestos de SBR
preparados en solucion. Este cambio se atribuye al método de preparacion del compuesto pues en
el método en solucion 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 seccién 3.1.2, no fue posible dispersar los
materiales dopados con DBSA al mezclar en la cdmara, puesto que después del secado se
conformaron particulas duras y dificiles de moler, a diferencia del polvo fino obtenido de los
materiales dopados con HCI.

Finalmente, en la Figura 3.16 se muestra una comparacion entre la morfologia de los
bloques 2 y 5 para observar el efecto del procesamiento a alta y baja temperatura
(respectivamente). En el blogue 2 se observa principalmente una superficie lisa con algunas
fracturas. A mayor magnificacion se observa un conjunto de particulas muy similares entre si.
Mientras tanto, en las micrografias del bloque 5 se observan particulas claras (PNC) distribuidas
en la matriz de SEBS.

De acuerdo con Tsurumi [103], los semiconductores tipo p lucen con mayor brillo ante la

exposicion a los electrones secundarios. Por tanto, puede inferirse de las micrografias que los
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materiales procesados a baja temperatura conservan su caracter conductor, mientras que los otros
se volvieron aislantes debido a la desprotonacion provocada por la elevada temperatura de

procesado.
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Figura 3.15. Micrografias SEM de PAni/OMMT/TPE del bloque experimental 2 a 10,000x
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Figura 3.16. Micrografias SEM de PAni/OMMT/TPE a 1000x, procesados a alta

temperatura (blogue 2) y baja temperatura (bloque 5)

3.3.3. Andlisis Termogravimétrico (TGA)

Se reportan los termogramas TGA de los materiales PANiI/OMMT/TPE del blogque
experimental 2 obtenidos a partir de PNCs dopados con HCI (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 Sudhay col. [5], temperatura a partir de la cual ocurre
la primera etapa de descomposicion debida a la degradacion de los aniones dopantes.

Notese que para los materiales dopados de HCI, la incorporacién de arcilla produce una
ligera reduccion 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 disminucion 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
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La segunda etapa de descomposicion (~70% peso) se ubica entre los 400 y 450 °C debida
a la descomposicion del SEBS en una sola etapa [104]. La ultima etapa a partir de los 450 se
atribuye a la degradacion de PAni y componentes organicos 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 caracter eléctricamente conductor
de la PAniI se pierde con a partir de los 100 °C debido a desprotonacion y sobreoxidacion térmica
[76,77].

3.3.4. Analisis Dinamico Mecéanico (DMA)

En la Figura 3.18 se muestran las graficas de tan 6 contra temperatura de los materiales
PAni/OMMT/SEBS correspondientes al blogue 2, donde se observan transiciones a -22 °C y 132
°C, relacionadas con la fase suave (etileno-butileno) y rigida (estireno) del SEBS, respectivamente.
La transicion de 132 °C, la cual muestra un significativo incremento en intensidad con respecto al
blanco, se atribuye también a la cadena rigida de PAni [77] Por otra parte se observa un hombro a
85 °C y 90 °C asociado a la PAni, cuya variacion es atribuida a las diferencias entre &cidos
dopantes [28,77].

Es evidente, ademas, que la adicion de arcilla y el método de delaminacion de la misma no
presentan efecto significativo sobre el comportamiento termomecanico de los compuestos finales,
excepto para el material PAni-DBSA/C15A/CH6170 US, donde se observa una reduccion
importante en la intensidad de la tan 6 a 90 °C y a 132 °C, lo que representa un incremento en el
comportamiento elastico del material, asociado a una mejor dispersion de PAni-DBSA en la matriz
de SEBS.

Asi mismo, se encontr6 que el médulo 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 reduccion en este parametro, por
consiguiente, un comportamiento termomecanico mas deficiente. Este hecho refuerza la
preferencia del US como método de delaminacién ya que, al presentar un mayor modulo de
almacenamiento, reflejan reforzamiento mecanico debido a un mayor grado de interaccion relleno-
matriz [18].

Por otra parte, se presenta en la Figura 3.20 el grafico de tan & contra temperatura de los
materiales PAni/OMMT/SEBS del blogue 5.

-84 -



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

Tan o

b)

Tan o

05
04-
03-
02
01
_ PAni-HCI/CH6170
— PAni-HCI/C15A/CH6170 AM
—— PAni-HCI/C15A/CH6170 US
0040 -30 ' 20 ' 70 120 170
06
SEBS*
0.5 132
0.4
0.3
02-
0.1 PAni-DBSA/CH6170
PAni-DBSA/C15A/CH6170 AM
PAni-DBSA/C15A/CH6170 US
0.0 —

-80

' I ! I
-30 20 70 120 170

Temperatura (°C)
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La curva del blanco (0% PNC), al igual que la del resto de los materiales, presenta una
transicion 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 Ay
B, respectivamente) se encuentra que la temperatura es responsable de la modificacién en la
transicion 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 incorporacion de PNC [105].

Al incrementar la temperatura se observa que la variacién en el amortiguamiento es muy
irregular en la region asociada a la transicion de la PAni e independiente de la carga de PNC en el
material; siendo que la tan 6 es un indicador de la eficiencia del material en perder energia debido
a reordenamientos y friccion interna [66] la ausencia de correlacién indica baja interaccion entre
SEBS y PNC, por lo que no logra darse un efecto de reforzante.

Cabe afadir que todas las piezas probadas del bloque 5, a pesar de su aparente integridad
a simple vista antes de ser sometidas al analisis, sufrieron desmoronamiento al llegar a
temperaturas cercanas a los 100 °C. Esta falla se explica con la expansion volumétrica que sufre
el SEBS con el incremento de temperatura. Debido a que la cohesion en los materiales de este
bloque esta dada primordialmente por efecto de la compresion aplicada (ya que en este método el
material no fue fundido), los movimientos de friccion propiciados por la expansion de la matriz
son suficientes para romper el estado de cohesion del material en su conjunto, provocando asi el
colapso y la ruptura de la pieza.

En la Figura 3.21 se muestra el comportamiento del médulo de almacenamiento de los
materiales PAni/OMMT/TPE del bloque 5, el cual tiene caracter decreciente con respecto al
incremento en la temperatura indicando una reduccion en la capacidad eléstica del material a altas
temperaturas [18].

Con respecto al contenido de PNC, a excepcion del material con 20% PNC, todos los
materiales poseen un médulo inferior al SEBS en el rango de bajas temperaturas, lo cual denota

una reduccion en el comportamiento elastico del material con la incorporacion 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 modulo, aunque no proporcional a la carga de PNC tal y como
se discutié previamente con la tan 3. Esto refleja que, si bien, el caracter eléstico del SEBS se ve
aumentado con la presencia de PNC, la interaccion entre ellos no es suficiente para reflejar una
tendencia, esto dado como consecuencia de los movimientos que vencen la cohesion 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 mecéanico (~150 °C)
[8,9,11,18,45,46], los materiales PAni/OMMT/TPE del blogue 2 procesados a alta temperatura
presentaron un caracter altamente aislante, con valores de resistencia eléctrica en el orden de 10°
Q, los cuales 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 108 — 10" S/cm, similares a los reportados
por Faez con matrices de EPDM [8,45] sin embargo no se logrd superar las conductividades
eléctricas obtenidas por Leyva y Xie con matriz de SBS (102 — 1 S/cm) [11,12], tampoco las
reportadas por Barra con matriz de SEBS (~107 S/cm) [47] ni las reportadas con Soto Oviedo y
Sudha (=107 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 (blogque 3), pues se observa una disminucién 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 concentracion minima 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 relacién 1:1 del bloque 5
(manteniendo fija la carga de PNC en el SEBS) se aprecia una reduccion significativa en la
conductividad eléctrica, debido a que esta relacion implica una mucho menor proporcion 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 PAniI/OMMT/TPE del bloque 5 con relacion 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 mas de tres érdenes de magnitud entre la concentracién 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 influy6 significativamente en la medicion,
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 presion explicado en la
seccion 3.1, repercutiendo en la proximidad de las particulas conductoras y su facilidad de
transferir carga eléctrica.

Es importante resaltar ademas que la conductividad eléctrica de las matrices utilizadas por
Soto-Oviedo y Sudha se encuentra en el orden de 1072 S/cm para el EPDM [45] y 103 S/cm para
el EVA [5], mientras que en el caso del SEBS no fue posible medir su resistencia eléctrica ya que
ésta excede el rango de medicion del electrometro, es decir, posee una resistividad superior al

orden de los PQcm, es decir, una conductividad eléctrica inferior a los 107*° S/cm. Esto conduce
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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 logré un incremento en conductividad eléctrica de entre 8 y

9 6rdenes de magnitud en una matriz altamente aislante.
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Figura 3.23. Conductividad eléctrica en S/cm de PAni/OMMT/TPE del bloque 5

3.3.6. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

Los diagramas de Nyquist de los materiales PAni/OMMT/TPE del blogue 5 a diferentes
temperaturas se presentan en las Figuras 3.24-27.

Para el material con menor concentracion de PNC (Figura 3.24) no se observa una
correlacion clara entre la temperatura y la magnitud de Z', mientras que a mayores concentraciones
(Figuras 3.25-27) se registra una reduccion en Z' al incrementar la temperatura del sistema, similar
a lo reportado por Chang para nanocompuestos PAni/arcilla semejantes [50].

Por otro lado, con respecto a la carga de PNC en el material, es evidente que con 10% y
15% el comportamiento electroquimico del sistema se ajusta a un circuito equivalente de Randles
(ver Figura 1.16). No obstante, a cargas mayores de PNC el diagrama de Nyquist presenta un
segundo semicirculo (constante de tiempo), indicando la presencia de un fenémeno de

transferencia de carga adicional [106—108].
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Figura 3.25. Diagrama de Nyquist de los materiales PAni/OMMT/TPE con 15% PNC
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Figura 3.27. Diagrama de Nyquist de los materiales PAni/OMMT/TPE con 30% PNC

-03 -



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

El comportamiento electroquimico 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 fendmenos de transferencia de carga asociados
a la microestructura relleno-matriz y la percolacion de las fases [106,109].

Lo anterior implica que a concentraciones mayores al 15% de PNC se ha rebasado el
umbral de percolacion del relleno, modificAndose asi la microestructura interfacial entre las
particulas de PNC y la matriz de SEBS y, con ello, el mecanismo de conduccion 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 ecuacién 1.5 a
partir de los valores de Z’ obtenidos de los diagramas de Nyquist.

En el material con menor carga de PNC no se observa una correlacion entre la
conductividad y la temperatura, posiblemente debido a que la concentracion de portadores de carga
es insuficiente para que las particulas se encuentren con la proximidad necesaria para producir un
efecto tlnel que pueda favorecer térmicamente. (ver Seccion 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 tunelizacion de portadores de carga es sensible a la energia de la particula
y su ancho de banda prohibida, por lo que al aumentar la temperatura, la tunelizacion de los
portadores de carga a través de la interfase relleno-matriz es térmicamente asistida [72].

. % ﬁ_
ROHM R1 R2 ZII

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
maximo con 15% de PNC (1.5x10°" S/cm), mientras que a cargas mayores de PNC comienza a
disminuir, tendencia que se aprecia también en la Figura 3.30. Este fendmeno es asociado a la
saturacion de portadores de carga en el sistema, generandose un campo eléectrico que obstaculiza
la difusion 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 grafico que resulta del ajuste de los datos a la ecuacion de
Arrhenius (Ecuacion 1.6-7). La tabla 3.2 muestra las pendientes de las rectas obtenidas, con las
cuales se efectu6 el calculo de la energia de activacion a partir de la Ecuacion 1.8. Si bien, las Ea
de los materiales no presentan una correlacion 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 disminucion de R?, siendo 15% la concentracion de PNC que mejor se

ajusta al modelo.
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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. Gréfico de Arrhenius de PAni/OMMT/TPE a diferentes cargas de PNC

Tabla 3.2. Energia de activacién de PAni/OMMT/TPE bloque 5

% PNC Ea/Ks R? 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 aplicacion; Impresion 3D

Tras realizar una prueba piloto de impresion (manufactura aditiva) de los materiales
PANiI/OMMT/TPE, se logré la obtencion de piezas soOlidas a partir de las soluciones de
tetrahidrofurano. Sin embargo, se presentaron problemas que influyen en la calidad de los
especimenes, tales como la no uniformidad del “hilo” de solucién 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 impresion, por lo
que una buena seleccion del mismo se basa en su presion de vapor. Se busca que el solvente,
ademas de ser capaz de disolver al material a imprimir, se volatilice lo suficientemente rapido 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 obstruccion.

Al utilizar xileno como solvente se logré la formacion de hilos que permitian una buena
impresion (Figura 3.32.a—c) hasta alcanzar una pieza completa (Figura 3.32.d-€), sin embargo,
durante el proceso se producia atascamiento en la punta, por lo que era necesario pausar la
operacion para corregir el problema. Esto se atribuyd a la baja presidn de vapor del xileno (29 hPa,
20 °C) por lo que se opto por el uso del tetrahidrofurano (173 hPa, 20 °C). Con este solvente no se
imprimié de forma correcta el material, ademas de que el problema de obstruccion de la punta no
se resolvié debido a la formacion de grumos, asociado a una mala disolucion del material.

De forma general esta prueba permitié demostrar que los materiales PAni/OMMT/TPE
pueden ser manufacturados aditivamente en caso de requerirse geometrias complejas para
aplicaciones especificas, tal es el caso de los andamios (scaffolds) para ingenieria tisular. No
obstante, a fin de obtener las condiciones idoneas de impresion es necesario llevar a cabo un
estudio reoldgico que permita obtener la informacion necesaria para ajustar la viscosidad y
velocidad de secado del material de interés. Dicho estudio no se realizd debido a que excede el
alcance de este trabajo.

Si bien la impresidn de estos materiales es factible, la principal desventaja de este método
radica en las consideraciones toxicoldgicas debido a los solventes utilizados.

Cabe afiadir que la impresora dispone también de la modalidad de procesamiento por
fundido, la cual se descart6 debido a que implica temperaturas de procesamiento muy elevadas, lo
cual repercute en la conductividad eléctrica como se ha descrito anteriormente (ver resultados del

blogue 2 en Secciones 3.1.2 y 3.3.5).
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Figura 3.32. Prueba de impresion 3D de los materiales PAni/OMMT/TPE
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Conclusiones

La metodologia propuesta en este trabajo permitio la preparacion exitosa de materiales
compuestos con propiedades semiconductoras a partir de PAni/OMMT/TPE. La aportacion mas
destacable de esta investigacion radica en el desarrollo de una nueva técnica de procesamiento de
elastdbmeros semiconductores por compresion que no requiere el uso de altas temperaturas ni
solventes y que, si bien no arrojo resultados positivos desde el punto de vista mecanico, ha
permitido sentar las bases para su posterior optimizacion, a fin de producir materiales con la
combinacion de las propiedades eléctricas de los semiconductores y el desempefio mecéanico de
los termoplasticos.

La obtencion de la PAni y los PNCs en su estado conductor fue confirmada por pruebas de
espectroscopia Raman. El dopaje de PNCs con DBSA conduce a la obtencion de PNCs exfoliados
con morfologia fibrosa-laminar, mientras que el HCI induce a la formacion de nanofibras
intercaladas que exhiben valores altos de conductividad eléctrica, debido a la formacion de redes
conductoras a causa del confinamiento de las cadenas entre las laminas de arcilla. EI método de
separacion interlaminar no afecta de forma significativa la morfologia de los materiales. EI US
demostroé ser una mejor opcidn con respecto a MA, ya que promueve la obtencion de valores mas
altos de conductividad eléctrica en los PNCs.

La preparacion de los materiales PAni/OMMT/TPE por medio de mezclado mecénico se
constatd al identificarse las sefiales caracteristicas del SEBS por medio de espectroscopia Raman,
al confirmarse la ausencia de interaccion quimica entre el PNC y la matriz de elastomero. A su
vez, se determin6 que las condiciones del método de procesamiento son un factor crucial en sus
propiedades mecanicas, ya que los materiales tratados con el método a alta temperatura mostraron
un buen desempefio termomecanico, siendo los materiales dopados con DBSA tratados con US los
gue denotan mayor comportamiento elastico, mientras que los procesados a baja temperatura y
compresion prolongada resultaron mecanicamente inestables. No obstante, fueron estos ultimos
los materiales que presentaron caracter electroconductor (a diferencia de los obtenidos a alta
temperatura), con una conductividad eléctrica en el orden de 10 S/cm a 15% de carga de PNC.

Pese a que no se consiguid superar la conductividad de los materiales predecesores, se logro
la formacion de un material con caracter semiconductor (es decir, con una conductividad eléctrica

de ~107 Scm™) a partir de una matriz de elastomero altamente resistiva. Ademas, este estudio
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ofrece un enfoque comparativo nunca antes abordado entre la agitacion mecanica y el ultrasonido
como técnicas para delaminar la arcilla en la formacién de un nanocompuesto.

Este trabajo constituye una relevante aportacion en el area de la elastomeros
semiconductores, ya que da continuidad a los estudios relacionados con el desarrollo de este tipo
de sistemas trifasicos con la introduccion de TPE de tipo estirénico (SEBS), una matriz con mayor
resistencia y mejores propiedades mecanicas que las matrices previamente reportadas (EPDM,
EVA).
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Polyaniline/clay nanocomposites (PCNs) have been synthesized by oxidative polymerization of aniline by using

Polyaniline two different clay treatment techniques (mechanical agitation and ultrasonication), as well as two different

Clay ; doping acids (hydrochloric acid - HCI - and dodecylbenzene sulfonic acid — DBSA -). The effect of both con-

Nanocomposites ditions on their chemical nature, structure and morphology has been studied by Raman spectroscopy, X-ray
Diffraction (DRX), Scanning Electron Microscopy (SEM) and Transmission Electron Microscopy (TEM). PCNs
electrical conductivity was measured by the 4-probe technique. The results reveal that the type of clay treatment
shows no impact on the PCNs morphology, but it does determine their final structure — either intercalation or
exfoliation — which has a remarkable effect on the electrical conductivity. Moreover, the doping acid presented a
strong influence on both morphology and electrical conductivity of the prepared PCNs. In this work, HCI doping
and ultrasonication are highlighted as the optimal PCN synthesis conditions, since the highest electrical con-
ductivity is reached with less time and energy consumption.

1. Introduction

Since the early 90s, the study of conducting polymers (CPs) has
attracted the attention of the scientific community due to their singular
electrical, optical and optoelectronic properties [1,2]. Polyaniline
(PAni) ranks as one of the most studied CP because of its high electrical
conductivity, ease of preparation, low cost, environmental stability and
non-toxicity [1-5]. These remarkable features have taken this peculiar
polymer to several interesting applications such as electrostatic charge
dissipation, touch control switches, electromagnetic interference
shielding, pressure sensor, electrochromic equipment, photochemical
cells, rechargeable batteries, separation membranes, sensors and an-
ticorrosive coatings [2-4,6].

However, in spite of its multiple advantages, PAni cannot be easily
used as filler due to its poor mechanical and thermal stability [6]. For
this reason, the control and improvement of PAni properties have be-
come one of the most significant challenges of PAni research [7].

The formation of PAni composites with inorganic materials has
opened a new approach to get synergistic properties with respect to
their pristine constituents [1,8]. Recently, there is a growing interest on

* Corresponding author.
E-mail address: jIriveraarmenta@item.edu.mx (J.L. Rivera-Armenta).

https://doi.org/10.1016/j synthmet.2018.01.006

the development of PAni nanocomposites with increased electrical,
thermal and mechanical stabilities [1,7,9]. Since chain alignment is a
very important factor in CP systems, the exploitation of PAni properties
can be achieved by the inclusion of plate-like inorganic structures to
raise the ordering degree of PAni chains as a result of their non-bond
interaction with the inorganic surface. This phenomenon leads to a
reduced percolation threshold — i.e. the minimum concentration of
conductive filler required to build a conductive network - and thus,
enhanced electrical conductivity [7,9,10].

Over the last decade, the interest has been oriented to polymer/clay
composites, aiming at a strengthening of their original properties
[11,12]. Layered phyllosilicates, such as smectite clays, stand out as the
most commonly used materials to get PAni/clay nanocomposites
(PCNs), being montmorillonite (MMT) the most popular one because of
its small particle size, large surface area, cation exchange properties
and swelling capability [7,8] and also due to its attractive inexpen-
siveness and natural abundance [5,11]. Nevertheless, clays show hy-
drophilic nature, hindering their compatibility with polymers. There-
fore, compatibilizing agents — usually quaternary alkylammonium salts
- are used to shift clays polarity and hence, to increase their affinity to

Received 26 October 2017; Received in revised form 23 December 2017; Accepted 14 January 2018

0379-6779/ © 2018 Elsevier B.V. All rights reserved.
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organic components [12,13].

PCNs can be obtained by either intercalation or exfoliation of clay.
The first structure consists of a group of extended polymer chains
confined within the clay silicate layers, to get a multilayered ordered
structure. On the other hand, an exfoliated structure is accomplished by
full separation and dispersion of the clay platelets among the polymer
matrix. This special structure is preferred with respect to the previous
one since it maximizes polymer-clay surface interaction [8].

Several nanocomposite preparation methodologies are reported in
the literature, such as solution intercalation, melt state intercalation
and in-situ polymerization [13]. In particular, PCNs can be prepared by
different routes: electrochemical polymerization, mechanochemical
intercalation and in-situ oxidative polymerization [14]. The latter
stands out as the most frequently used since the monomer can be easily
intercalated by cation exchange [6] by means of mechanical stirring
[1,2,5,8,11,15] or sonication [6,7,13,16].

Even though these studies claim the attainment of intercalated and
exfoliated clay structures, none of them contrasts both delamination
techniques and consequently, their effect on the final structure has not
been reported yet.

This work aims to provide a comparative analysis on the impact of
the clay treatment method and the doping acid on the PCNs mor-
phology and electrical properties. For that purpose, PCNs were syn-
thesized by applying two different spacing techniques - mechanical
agitation (MA) and ultrasonication (US) - as well as the most common
PAni doping acids - hydrochloric acid (HCl) and dodecylbenzene sul-
fonic acid (DBSA) [2,9,13,15,17].

2. Experimental
2.1. Materials

Organomodified montmorillonite (OMMT) clay known as Cloisite
15A (Southern Clay) and analytical grade reagents: aniline (Aldrich),
ammonium persulfate (APS) (Aldrich), DBSA (Aldrich), HCI (Aldrich),
toluene (Fermont), acetone (Fermont) and distilled water (DW)
(Fermont) were used to develop PAni-HCI/OMMT and PAni-DBSA/
OMMT synthesis. Polymerization reactions were carried out in glass
reaction Kettle (Pyrex’, 1L), coupled to an ice bath. Clay intercalation
was performed by using either an IKA" Eurostar power control visc
6000 agitation system or a Hielscher UP200Ht ultrasound probe.

2.2. PAni-HCl/OMMT synthesis

PAni-HClI/OMMT preparation was carried out following a compi-
lation of procedures previously reported in the literature [2,13]. An
OMMT solution was prepared by dissolving 9.31 g of Cloisite 15A in
400 mL of HCl aqueous solution (1.0 M). This solution is submitted to a)
MA at 80 °C for 3h or b) US for 30 min.

The monomer solution was prepared by dissolving 0.1 mol of aniline
(9.31 g, to keep a 1:1 clay/aniline ratio) in 100 mL of HCl 1.0 M. This
solution is added to the OMMT-HCI solution and the obtained solution
is treated by a) MA while cooling to 5 °C for 3h or b) US for 30 min and
further cooling to 5°C.

Oxidant solution was prepared by dissolving 0.1 mol of APS in
100 mL of DW and, after cooling to 5 °C, it was added drop-wise to the
monomer-clay solution under constant agitation and ice bath. Once the
APS addition was completed, agitation and cooling were kept over-
night. The product was then filtered and washed several times with HCl
1.0M acetone and DW. The final dark green product was left to dry at
room temperature for at least 72 h. Pure PAni-HCl with no clay was also
prepared for comparison.

2.3. PAni-DBSA/OMMT synthesis

PAni-DBSA/OMMT preparation was conducted as formerly reported
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in the literature [10,15,18]. An OMMT solution was prepared by dis-
solving 9.31 g of Cloisite 15A in 400 mL of DW. This solution is sub-
mitted to a) MA at 80 °C for 3h or b) US for 30 min.

The monomer solution was prepared by dissolving 0.1 mol of aniline
(9.31g, to keep a 1:1 clay/aniline ratio) and 0.15mol of DBSA in
150 mL of DW. This mixture is added to the previous OMMT-water
solution and this new solution is treated by a) MA while cooling to 5°C
for 3h or b) US for 30 min and further cooling to 5 °C.

Oxidant solution was prepared by dissolving 0.1 mol of APS in
100 mL of DW and, after cooling to 5 °C, it was added drop-wise to the
monomer-clay solution under constant agitation and ice bath. Once the
APS addition was completed, agitation and cooling were kept over-
night. The reactive mixture was then poured into acetone, filtered and
washed several times with acetone and DW. The final dark green pro-
duct was left to dry at room temperature for at least 72 h. Pure PAni-
DBSA with no clay was also prepared for comparison.

2.4. Characterization

PNCs were characterized using a Horiba Model LabRam HR VIS-633
Raman microscope containing Olympus metallurgical microscope and
CCD detector. A 632.8 nm laser line was used as exciting radiation to
identify PAni emeraldine state. The laser beam was focused on sample
by 10 x lens. To avoid sample degradation a filter that allows 1% of the
power was employed Clay structure in PNCs was determined by using a
PANalytical XpertPRO Philips X-ray diffractometer with CuK,, radiation
(A = 1.5456 A). PNCs morphology was analyzed by Scanning Electron
Microscopy (SEM) and by Transmission Electron Microscopy (TEM)
with a JEOL JSM-7401F equipment, using an acceleration voltage of
2kV and 25kV respectively. The room temperature electrical con-
ductivity of PAni and PCNs was measured by a Hewlett Packard Agilent
Multimeter 34401 using a 4 probe device. All tested materials were cold
pressed to form circular pellets about 0.3-0.6 mm thick. Calculations
were performed by applying Van-der-Pauw equation:

o = In2/mdR

where d is the thickness of the pellet and R the electrical resistance
[10,19].

3. Results
3.1. Raman spectroscopy

Raman spectra from the prepared PCNs and pure PAni at 632.8 nm
laser line are presented in Figs. 1 and 2 and their respective signals are
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Fig. 1. Raman spectra of pure PAni-HCl and HCl-doped PCNs.
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Table 1
Assignment of Raman bands at 632.8 nm laser line of PNCs.

Wavenumbers (em ™) Assignment

HCl DBSA

1645 1645 Phenazine units [7,20] Quinonic units [9,21]

1595 1595 Bencenoid C=C stretching [9.20,21]

1565 1565 Quinoid C=C stretching [9.20,21]

1510 1510 Semiquinoid N—H bending [20] Bencenoid ring
vibrations [21]

1480 1480 Quinoide C=N stretching [9,20]

1395 1395 Benzidine units [7] Phenoxazine [9.24]

1330 1340 Polaronic C ~ N* - bond [9.20.21]

1250 1250 C—N stretching [7.20.21]

1170 1170 C~H bending [7,9.20.21]

570 570 Phenoxazine units [9.20.21,24]

listed in Table 1.

It is possible to identify PAni characteristic signals [7,9,20-24].
Bands about 1595, 1565 and 1510cm ' are attributed to ring C=C
stretching vibrations from PAni benzenoid and quinoid structures re-
spectively, as well as the N—H semiquinoid bending. In addition, a band
around 1480 cm ™! is also identified as the C=N stretching from qui-
noid units, and at 1330cm ™! there’s a band associated to C ~ N*-
bond in delocalized polaronic structures from PAni emeraldine salt. The
band at 1250 cm ! confirms the presence of C—N bonds, while the
evidence of bending vibrations from benzenoid C—H bonds is located at
1170em ™.

Additionally, the band at 1645cm ™! is related to the presence of
phenazine units — short oxidized structures - [7,20] and quinonic units
[9,21], while bands located at 570 cm ~' and 1395cm ™! are assigned
to phenoxazine rings — crosslinking units— present in PAni chains which
are known to be formed after confinement in several types of hosts
[9,20,24]. The presence and amount of these moieties are directly de-
pendent on the acidity conditions of the synthetic media [20,24].

The same bands already described in Fig. 1 are also shown in Fig. 2
for DBSA-doped PCNs, with a slight displacement in the band at
1330cm ! to 1340 cm ! and slight changes in their intensities which
are associated to the DBSA as a dopant, since it may cause differences in
PAni bond interactions [4]. The presence of the C ~ N* - band confirms
the formation of PAni as emeraldine salt whether HCl or DBSA are used
as doping acid.

It is worth mentioning that, before any kind of baseline correction
was performed, PCNs spectra presented strong fluorescence — typical
from clays — which can also interfere with PAni signals as previously
reported [5]. Finally, for both doping acids, PCNs spectra show no
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Fig. 2. Raman spectra of pure PAni-DBSA and DBSA-doped PCNs.
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Fig. 3. X-ray diffraction patterns in 26 scale of pure PAni-HCI and HCl-doped PCNs.
effect regardless the delamination method.

3.2. X-ray diffraction (XRD)

The X-ray diffraction patterns in 26 scale of the prepared pure PAni
and PCNs are shown in Figs. 3 and 4. Pure Cloisite C15A diffractogram
consists of a strong peak around 4.8° and a weak signal around 7°, re-
lated to clay interlayer spacing [7,17,25-271, corresponding to 18.45 A
and 12.65 A - respectively — according to Bragg’s law (A = 2dsin®).

In HCl-doped PCNs this signal is displaced to 4°, owing to an in-
creased interlayer distance (~22.14A), suggesting the formation of
intercalated nanocomposites with PAni chains within the clay platelets
[7,17,25] as represented in Fig. 3. When contrasting MA and US as
delamination treatments, a fewer intensity is observed when US is ap-
plied, which means that this type of treatment is more effective on
increasing the space between clay galleries than MA.

In the case of DBSA-doped PCNs, the signal associated to clay
stacking is absent, - since PAni-DBSA/C15A diffractograms are similar
to that of neat PAni - explained by the exfoliation of clay layers
[7,17,25-27], i.e. total loss of the clay ordered structure and thus, clay
lamellae are fully separated and randomly arranged.

According to these observations, the effect of the doping acid nature
on the separation of clay platelets is more significant compared to the
one of the spacing technique applied, given that HCI doping results in
intercalated PCNs while DBSA leads to exfoliated PCNs. Furthermore,
US appears to be a better option than MA as spacing treatment, not only
because of its higher clay separation efficiency but also for being less
time and energy consuming.

3.3. Scanning electron microscopy (SEM)

SEM micrographs from PAni and PCNs at 30,000 x magnification
are shown in Fig. 5. It is observed that the morphology of bare PAni
consists of nanofibers about 50-100 nm thick, which has been ex-
tensively reported [16,24,28-35].

HCl-doped PCNs keep this morphological trend, similar to that ob-
served by Abd El-Ghaffar [14] and Marins [16] but different to the ones
obtained by Kulhankova [9] and Bober [5], exhibiting the typical PAni
granular structure. This fact is attributed to differences in the poly-
merization procedure, to which PAni morphology is highly sensitive
[16]. On the other side, DBSA-doped PCNs display a fiber-lamellar
structure, as also found by Kalaivasan [36].

XRD test results indicate that the structure of HCl-doped PCNs
consists of clay platelets intercalated by PAni chains. The micrographs
suggest that HCl-doped PCNs consist of a bunch of PAni nanofibers
covering the clay surface [14,26] surrounding the intercalated clay
packs [7,26]. Besides, since it is a considerably larger doping acid,
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DBSA enhances the separation of clay sheets towards exfoliation, so piece of information since there is no previous record of a comparison
their presence is more evident in the images. between traditional stirring and ultrasonication.

It should be noted that PCNs morphology does not seem to be af-
fected by the type of agitation applied, which is a novel and interesting

Fig. 5. SEM micrographs from PAni and PCNs at 30,000 x magnification.
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3.4. Transmission electron microscopy (TEM)

TEM micrographs from PCNs at 10,000 x and 50,000 X magnifi-
cation are shown in Figs. 6 and 7 respectively —, where it is clearly
noted that PCNs structure is strongly influenced by the doping counter-
ion as revealed by SEM micrographs.

Although it is hard to see the clay structure of HCl-doped PCNs due
to the agglomeration of PAni fibers in the surface, it is evident that PAni
clusters are covering the clay layers with trapped PAni fibers. In DBSA-
doped PCNs it can be appreciated the exfoliated clay lamellae among
PAni as displayed in the micrographs, in agreement with XRD results.

The spacing technique presents a slight effect on the degree of in-
tercalation of HCl-doped PCNs, given that some sheet-like structures are
obtained when applying US as clay delamination treatment, while just
bulk PAni aggregates are observed with MA, Fig. 6.

3.5. Conductivity measurements

The electrical conductivity values of prepared PAnis and PCNs are
presented in Fig. 8. All tested materials showed an electrical con-
ductivity in the range of 10 -1 S/cm as reported for PAni and PAni
based composites [2,7,15-17]. It is found that PAni-HCl electrical
conductivity is higher than PAni-DBSA one, in agreement with Li [37].
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Fig. 6. TEM micrographs from PCNs at 10,000 x magnification.

This is can be explained by the fact that DBSA is bulkier and more
complex than HCI and it reduces de delocalization degree and hinders
the charge transfer along the polymer backbone [3,37].

The electrical conductivity in PCNs (with 1:1 clay/aniline ratio) is
increased with respect to that of bare PAni by at least one order of
magnitude. This conductivity enhancement achieved by clay — a non-
conductive filler — is caused by a rearrangement of PAni chains from
tangled agglomerates to a structured set of chains located along the clay
platelets. This chain ordering promotes the formation of conductive
networks, thus, an increased electrical conductivity [7,9,16]. Not-
withstanding, these results do not match with Chang, Baldissera and
Abd El-Ghaffar, who reported a diminishing on the electrical con-
ductivity of PAni nanocomposites as a result of the presence of clay
[13,14,17].

First, it was expected that exfoliation would be more efficient than
intercalation on stimulating the electrical conductivity [7]. Oppositely,
it is noticeable that intercalated PCNs (HCl-doped ones) present a
higher electrical conductivity value than exfoliated ones (DBSA-doped).
In the latter, PAni chains may be randomly distributed throughout the
clay layers in a way that they are not close enough each other (as ob-
served in TEM micrographs) and therefore, they are not so able to
transfer electrical charge as intercalated materials do. On the contrary,
intercalated PCNs consists of confined PAni chains that might stay in
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Fig. 7. TEM micrographs from PCNs at 50,000 x magnification.

Doping acid
PCN

HCI DBSA

PAni 0.1192  0.0044
PAni-CISAMA 0.5767 0.0418
PAni-CI5SAUS 54093 0.6225

Fig. 8. Electrical conductivity (S/cm) of pure PAni and PNs (1:1 clay/aniline) at room temperature.

touch among each other.

Regarding the type of clay treatment, US displayed the highest
electrical conductivity values with both doping acids. The highest value
in this study is reached by using HCl as doping acid and US treatment as
clay spacing method.

4. Conclusions

PCNs were successfully synthesized as confirmed by Raman tests. It
was found that the nature of the doping acid has a strong influence on
PCNs morphology and structure. By doping with HC], intercalated na-
nocomposites were obtained while exfoliated ones were attained with
DBSA. Besides, the highest electrical conductivity was observed in in-
tercalated PCNs due to easier formation of conductive networks.

Clay treatment did not show any significant effect on PCNs mor-
phology but it produced a meaningful improvement in electrical
properties, which is an interesting finding since a comparison between
clay delamination techniques has not been reported yet. US stands out
as the best option since it improves electrical conductivity and it is less
time and energy consuming than MA.
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Polyaniline (PAni) has ranked as one the most studied conducting polymers due to its outstanding
combination of chemical nature, high electrical conductivity, environmental stability, harmlessness, ease
of preparation and low cost. These attributes have positioned PAni in a wide range of applications such
as rechargeable batteries, EMI shielding, microwave absorption, capacitors, electrochromic devices,
electromechanical actuators, anticorrosion coatings and sensors[1]. Also, PAni has been considered as a
viable alternative to replace metals as electrically conductive fillers in the production of semiconducting
elastomers [2]. However, the main drawback of PAni lies in its lack of solubility and processability [3].

A nanoscaled conductive filler may easily form a conductive network even at low filler loadings. The
confinement of PAni chains within the spaces of layered inorganic materials — like clays — is the most
common strategy to prepare nanostructured PAnis. The preparation of PAni-clay nanocomposites (PCNs)
is intended to improve both the affinity and electrical conductivity of PAni [2] to obtain a semiconducting
elastomer suitable as a pressure sensor. Soto-Oviedo [4] and Sudha [2] pioneered at the study of PAni-
clay/elastomer (PCE) blends. However, since both of them follow a 1:1 clay:aniline ratio, the effect of
low clay loads in the morphology and electrical behavior of PCE materials has not been evaluated so far.

PAni-clay/elastomer materials are prepared by a two-step procedure: first, the synthesis of PCNs by in
situ oxidative polymerization of aniline in the presence of clay[1] modifying clay/aniline ratio, and then,
the preparation of PCE by mechanical mixing of PCN with SEBS (Dynasol) employing a Brabender
Intellitorque mixing chamber, keeping a 20:80 PCN:SEBS ratio. PCNs morphology was analyzed by using
a JEOL JSM-7401F equipment. The electrical conductivity of PCNs and PCEs was measured with a HP
Agilent Multimeter 34401 and a Keithley 6517A electrometer, respectively, by using a 4-probe device.

Figure 1.a-e shows the SEM micrographs of bare PAni and PCNs at 30,000x magnification. It is observed
that bare PAni morphology (Figure 1.a) consists of 50-100 nm thick nanofibers, as already reported [1].
The presence of clay does not produce a significant effect on PAni morphology at any clay/aniline ratio
(Figure 1.b-e) since PCNs keep the nanofiber structure trend. This result does not match with the one from
Do Nascimento, who reported a shift to granular morphology with decreasing clay loading [5].

Figure 2 presents the electrical conductivity measurements of PCNs and PCEs. Opposite to the findings
from Do Nascimento [5], it is observed that electrical conductivity of PCNs is increased along with
clay/aniline ratio and the highest value is reached at 1:1 ratio, an unexpected result since 1:1 PNC has the
highest amount of clay —a non-conducting filler—. On the contrary, the addition of clay produces a
reduction in electrical conductivity of PCEs at 0.01 and 0.03 ratio, but it is slightly increased at 0.05,
which corresponds to the percolation threshold concentration. Notwithstanding, a dramatic decrease is
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observed at 1:1 ratio, as consequence of a lower PAni content in the PCE blend due to a higher amount of
clay. This different behavior is not fully understood yet.

In conclusion, the variation of clay loading in the preparation of PCE blends does not affect PCNs
morphology, but it does impact the electrical conductivity of both PCNs and PCEs in a significant way.
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