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RESUMEN

TITULO: EVALUACION ESTRUCTURAL Y ELECTRICA DE LOS POLIMEROS CONDUCTORES
DE ANILINA'Y PIRROL DOPADOS CON CENIZAS VOLANTES Y CLINKER*

AUTORES: HERNANDEZ MUNOZ, July Andrea**
HERNANDEZ PEDRAZA Ménica Liliana**

PALABRAS CLAVES: Polimeros conductores, Cenizas, Clinker, Rayos X, Conductividad

Este estudio muestra la sintesis de polimeros conductores, utilizando los monémeros de anilina y
pirrol como materiales de partida. Utilizando como agentes dopantes cenizas volantes y clinker.
Las cenizas volantes se originan por la combustion de carbéon en una termoeléctrica colombiana y
el clinker es procedente de la combustién de carbono en el complejo minero de la carbonifera
Cerrejon en la Guajira, Colombia. La sintesis quimica se realiza mediante una polimerizacion
oxidativa en medio acido utilizando persulfato de amonio como iniciador de la reaccién, la
temperatura de sintesis es de 5 °C. La mezcla es agitada durante 8 o 14 horas manteniendo
agitacion constante. El dopado se lleva a cabo in situ.

Los productos de sintesis fueron caracterizados utilizando difraccion de rayos X (DRX), que
permite estimar el grado de dopado por la comparacion de los perfiles de difraccion de las
muestras con y sin dopaje. La Microscopia electronica de barrido (SEM), Espectroscopia infrarroja
de Transformada de Fourier (FT-IR), termogravimétria (TGA), Calorimetria Diferencial de Barrido
(DSC) se utilizan como técnicas complementarias en la caracterizacion estructural. Para la
cuantificacion de las fases encontradas en los materiales de partida y en los productos, se utilizd
difraccion de rayos X empleando el método de Rietveld.

Los cambios en la conductividad de estos materiales se analizaron por espectroscopia de
impedancia (IS) teniendo en cuenta la variacion de agentes dopantes y el tiempo de reaccion.

Los resultados de este estudio indicaron que agentes dopantes como las cenizas volantes y el
clinker natural aumentan la conductividad de los PC gradualmente hasta conseguir un valor
maximo de dopaje, a partir del cual el efecto resultante en la conductividad de los materiales es
contrario.

* Proyecto de Grado )
** Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica, Directores: Angela Marcela Montafo, José Antonio
Henao
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ABSTRACT

TITLE: STRUCTURAL AND ELECTRICAL EVALUATION OF ANILINE AND PYRROLE
CONDUCTING POLYMERS DOPED WITH FLY ASH AND CLINKER

AUTHORS: HERNANDEZ MUNOZ, July Andrea**
HERNANDEZ PEDRAZA Mbénica Liliana**

KEY WORDS: Conducting Polymers, Fly-ash, Clinker, X-Ray; Conductivity

This study shows the synthesis of conducting polymers using monomers aniline and pyrrole as
starting materials. Using doping agents such as fly ash and clinker. The fly ash originated from the
combustion of coal in a Colombian thermoelectric and clinker from the combustion of coal in the
Complex Coal Mining CERREJON in the Guajira department. The chemical synthesis is performed
by an oxidative polymerization in acidic media using ammonium persulfate as the initiator of the
polymerization reaction; the synthesis temperature is 5 °C. The mixture was agitated for 8 or 14
hours with constant stirring. The Doping is made in situ.

The synthesis products were characterized using X-ray diffraction (XRD), which allous control the
degree of doping by comparing the diffraction profiles of samples with and without doping. Scanning
Electron Microscopy (SEM), Infrared Spectroscopy Fourier Transform (FT-IR), Thermogravimetry
(TGA) is used as complementary techniques in structural characterization. For the quantification of
the phases found in the starting materials and products, we used X-ray diffraction using the Rietveld
method.

Changes in the conductivity of these materials are analyzed by Impedance Spectroscopy (IS),
taking into account the variation of doping agents and reaction time.

The results of this study indicated that agents dopants such as fly ash and clinker natural increase
the conductivity of the PC gradually until achieve a maximum value of doping, from which the
resultant effect on the conductivity of the materials is contrary.

* College thesis )
** Faculty of Science, School of Chemistry, Directed by: Angela Marcela Montafo, José Antonio
Henao
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INTRODUCCION

Los Polimeros Conductores (PC) son materiales organicos, y a diferencia de los
polimeros convencionales, poseen una estructura que les permite el libre
movimiento de electrones y que puede ser alterada mediante la incorporacion de
los agentes dopantes. Dichos dopantes facilitan el flujo electrénico hasta lograr

que el polimero posea propiedades conductoras.

Por otra parte los subproductos de la combustion del carbén que se generan como
desechos en una termoeléctrica (cenizas) y/o los que son generados por
combustion natural del mismo en los complejos mineros (clinker), estan
compuestos generalmente por materiales de tipo aluminosilicatos, o que les
permite ser utilizados en diferentes campos de la industria. Entre los cuales se
encuentra su uso como agentes dopantes en la sintesis de materiales compuestos

y/o ingenieria de materiales.

Esta investigacion se centr6é en la sintesis y caracterizacion de PC, de anilina y

pirrol utilizando como agentes dopantes las cenizas (C) y el clinker (CK).

El estudio de estos materiales se llevd a cabo en dos etapas, la primera
comprende la caracterizacion de los agentes dopantes, la sintesis de los
polimeros, variando algunos parametros durante el proceso de polimerizacion,
para concluir esta etapa se realizé la caracterizacion estructural de los polimeros
obtenidos (Seccién 3.4). Finalmente en la segunda etapa se determind la

conductividad de los materiales sintetizados.

Con este estudio se pretende contribuir a la ciencia de materiales mediante el
desarrollo de nuevos PC con propiedades eléctricas modificadas por dopantes
econdomicos de alta disponibilidad y actualmente sin usos favorables para el medio

ambiente.



1. MARCO DE REFERENCIA

1.1 ESTADO DEL ARTE

Antiguamente se pensaba en polimeros, como materiales aislantes incapaces de
llegar a conducir la electricidad y solo se estudiaban sus propiedades fisicas y
mecanicas. En 1975, un afortunado error estudiantil en el grupo de H. Shirakawa
y colaboradores, que consistid en la adicion de sustancias no convencionales al
medio de reaccion, permitio establecer un notable aumentd en las propiedades
eléctricas de los polimeros, ademas de proporcionar una nueva ruta de sintesis
por via quimica para la obtencion de estos materiales.[14]

Posteriormente se caracterizaron los primeros Polimeros Conductores (PC)
obtenidos a partir del pirrol y tiofeno entre otros, y se describié la conductividad

eléctrica de la polianilina, utilizando métodos electroquimicos.

Desde entonces las expectativas son enormes, tanto asi que el estudio acerca de
los polimeros conductores se ha incrementado debido a sus novedosas e
importantes aplicaciones, que han sido el eje central de varios trabajos cientificos

durante los ultimos anos, en diferentes campos de la industria como:

¢ En medicina, como “actuadores”, materiales utilizados como musculos
artificiales permitiendo mejorar la calidad de vida de pacientes que han sufrido
accidentes generalmente de tipo ortopédico. El funcionamiento de estos
dispositivos tiene como principio el cambio de volumen que sufren los polimeros
conductores durante una reaccion redox [26, 36]

¢ Fabricacion de baterias y supercapacitores, como almacenadores de carga
reemplazando materiales que contribuyen a la contaminacién ambiental. [13,
20,25]



¢ Convertidores de energia solar en eléctrica, gracias a que presentan
electrocromismo, una caracteristica que no presentan los polimeros
habituales.[12]

¢ Como aditivo en fabricacion de componentes electronicos con aplicacion
antiestatica, evitando descargas de alto voltaje que pueden destruirlos.

+ Como protectores ante la corrosion, especialmente utilizados como aditivos en

pinturas y recubrimientos de superficie.[6, 8, 28]

1.2 MARCO TEORICO

1.2.1 POLIMEROS CONDUCTORES

Los PC son materiales sintéticos capaces de conducir la corriente eléctrica, estan
formados por moléculas que repiten su estructura de forma periédica, dando como
resultado cadenas largas. Los principales atomos que componen dichas moléculas
son carbono e hidrégeno, ademas de otros elementos como el nitrégeno, el azufre
y oxigeno, ninguno de los cuales se destaca como buen conductor de la

electricidad.

Estos polimeros estan conformados generalmente por unidades aromaticas con
alta deslocalizacién electronica ocasionada por la presencia de electrones pi
ubicados en orbitales p solapados, dispuestos en enlaces sencillos y dobles

carbono-carbono alternados que presentan hiperconjugacion.

Figura 1. Hiperconjugacion de las cadenas poliméricas y orbital 1T solapados
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Los PC presentan algunas semejanzas estructurales, aun cuando sus propiedades
pueden ser muy diferentes, ya que varian con el tipo de monémero y el método de
sintesis. Los compuestos que mas atencidon han recibido, debido a sus
caracteristicas especiales, son poliacetileno, politiofeno, polipirrol (PPY), vy

polianilina (PANI), entre otros.

Para que un polimero sea eléctricamente conductor, debe imitar a un metal, es
decir, sus electrones tienen que tener libertad de movimiento y no estar enlazados
a los atomos, por este motivo se hace necesario que el polimero posea enlaces

conjugados como se ha mencionado anteriormente.

Existen dos clases de PC, los polimeros intrinsecamente conductores y los
polimeros extrinsecamente conductores. Los intrinsecamente conductores son
aquellos en los que la conductividad eléctrica se origina por la conjugacion
extendida de los electrones 1 a lo largo de la cadena, por ejemplo, la polianilina y
el polipirrol. Los polimeros extrinsecamente conductores deben su conductividad

a la inclusiéon de materiales conductores como metales, grafito, etc.

1.2.1.1 Polianilina y Polipirrol La PANI y el PPY son PC de gran importancia por
presentar una amplia gama de aplicaciones, consecuencia de la estabilidad
quimica y propiedades eléctricas que poseen, las cudles pueden ser alteradas
modificando su estado de oxidacidon y/o mediante reacciones de protonaciéon y

desprotonacion.

Figura 2. Estructuras de la Polianilina y el Polipirrol.




Estos polimeros poseen electrones © en sistemas ciclicos conjugados en los que
se encuentran traslapados orbitales p. Cada uno de los cuatro atomos de carbono
que posee el pirrol y cada uno de los seis de la anilina contribuyen con un electron
n. El atomo de nitrégeno presente en el pirrol tiene hibridacion sp? y contribuye
con dos electrones (su par no compartido). Los electrones n ocupan orbitales p,
con |ébulos arriba y abajo del anillo (Figura 3). La conductividad eléctrica de estos
polimeros se atribuye a la movilidad de los transportadores de carga (electrones,
polarones y/o bipolarones), que puede producirse a lo largo de las cadenas es

decir intracadenaria, o intercadenaria cuando ocurre entre las cadenas.

Figura 3. Orbitales 11 de la anilina y el pirrol.
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La PANI y PPY pueden prepararse de diversas formas, los métodos mas usados

son: la sintesis quimica y electroquimica. La sintesis quimica se realiza mediante
polimerizacion oxidativa de anilina o pirrol en medio acuoso, utilizando acidos
inorganicos tales como acido clorhidrico (HCI) y acido sulfurico (H.SO4) y agentes
oxidantes como persulfato de amonio ((NH4)2(SO4)2), perdxido de hidrogeno
(H20>), tricloruro férrico (FeCls) y dicromato de potasio (K,Cr,0O7), entre otros. La
via electroquimica es analoga a la polimerizacion oxidativa, pero mediante un
proceso heterogéneo, teniendo lugar sobre la superficie de un electrodo. Existen
métodos menos usados como polimerizacion fotoiniciada, polimerizaciones por
condensacion, sintesis por emulsion inversa, oxidacion en plasma y sintesis

directa catalizada, entre otros.



La PANI en particular, puede hallarse en cinco estados de oxidaciéon dependiendo
de la forma de sintesis, obteniéndose desde su estado mas reducido
Leucoemeraldina, hasta su estado mas oxidado Pernigranilina, pasando por un

estado neutral lamado Emeraldina base.

Figura 4. Diferentes formas estructurales de la PANI segun su estado de oxidacion
a. Leucoemeraldina base, b. Leucoemeraldina sal, c. Emeraldina base, d.

Emeraldina sal, e. Pernigranilina base, f. Pernigranilina sal
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1.2.1.2 Reacciones de polimerizacion En el mecanismo de polimerizacion por
radicales libres, la disociacion radicalaria del iniciador da comienzo al proceso
(Etapa 1). El radical resultante se adiciona al monémero activado, formando un
intermediario reactivo, (Etapa 2). Este intermediario reacciona a su vez con otro
monomero activado (Etapa 3) y el proceso de formacion de enlaces en esta ultima
etapa puede repetirse miles de veces para dar una cadena polimérica muy larga.
[7] (Figura 5).

Figura 5. Mecanismo de polimerizacion por radicales libres.

Etapa 1:

~
R(eJ:OR —> RO* + *OR

Iniciador Dos radicales

Etapa 2:

RO + ch_dRz » RO——CR; CR,
Radical Monémero Radical-monémero

activado Intermedio reactivo
Etapa 3:
./‘\ .
RO—CR, CR, + RZCTjJRZ » RO CR, CRy CRy CR,
. , < Radical-monémero
Radical-monémero Ma%r;ic\),r;"léaéo (Propagacion de la cadena polimerica)

1.2.1.3 Cambios de color en los PC Las variaciones realizadas a los PC,
ademas de afectar las propiedades eléctricas, influyen directamente en las
propiedades Opticas; por ejemplo, la PANI en su estado reducido es no conductora
y transparente, en estado neutro es conductora y de color verde, y en estado
oxidado es no conductora y azul oscura. Este cambio de color asociado al estado
de oxidacién se denomina electrocromismo y le confiere diferentes aplicaciones. El
electrocromismo obedece a un cambio reversible de las propiedades 6pticas del

polimero cuando se le aplica un campo eléctrico, por este motivo, en las



reacciones de oxido-reduccion en cada estado de oxidacion el polimero presenta

un color diferente.

Tabla 1. Cambios de color asociados al dopaje en algunos polimeros conductores.

POLIMERO COLOR/ FORMA COLOR /FORMA
NO DOPADA DOPADA
Politiofeno Rojo Azul
Polipirrol Amarillo- Verdoso Azul oscuro
Polianilina Amarillo Verde o Azul
Poliisotianafteno Azul Amarillo Brillante
1.2.2 DOPADO

Como se mencioné anteriormente la presencia de enlaces conjugados, es
importante para que exista cierto grado de conductividad, sin embargo, no es
suficiente. Para que el polimero sea un buen conductor eléctrico debe ser
alterado, ya sea extrayendo electrones (oxidacion) o bien afadiéndolos

(reduccién). Este procedimiento, se conoce con el nombre de dopado.

Existen dos tipos de agentes dopantes tipo p y tipo n; los tipo p remueven
electrones de la banda de valencia dejando la molécula con carga positiva y los
tipo n agregan electrones a la banda de conduccion para que la molécula quede
cargada negativamente. Las cargas que se agregan o se quitan producen cambios
en la posicién de los atomos que ocasionan la aparicion de islas de cargas de
diferente tipo llamadas solitones, polarones (radical catiénico) o bipolarones (un

par de polarones con spin opuesto).



Figura 6. Esquema de evolucidén de bandas en un proceso de dopado n.

4=
—=
p=

Antes del dopado Polarén Bipolarén Alto nivel de dopado

Los PC que tienen anillos aromaticos no forman solitones, pero si forman
polarones o bipolarones. Un grado de dopado alto en las cadenas poliméricas
ocasiona un traslape en las islas dejando las bandas a semillenar, de modo que
los electrones pueden fluir libremente y el polimero conduce. Dopado p se llama a

la oxidacion de polimero neutro y a su reducciéon dopado n.

Por ejemplo cuando un PC es dopado con un acido fuerte o un metal es posible
obtener valores altos de conductividad mientras que cuando se emplean
materiales arcillosos como agentes dopantes los valores de conductividad
eléctrica medidos son bajos. Al comparar mediciones para un mismo agente
dopante se encuentra que éste influye significativamente en las propiedades

finales del material.

1.2.2.1 Cenizas Las cenizas volantes se producen a partir de la quema del
carbdn, proceso que se realiza principalmente en las centrales eléctricas, en
donde este mineral constituye la materia prima. Cada afo se producen cientos de
millones de toneladas de cenizas volantes residuales a nivel mundial, generando
un problema por su masiva acumulacion, debido a que cada vez surgen mas
aplicaciones para estas cenizas han dejado de ser un desecho, constituyéndose

por el contrario en un material cuyo uso es ambiental y econdmicamente viable.



Actualmente solo alrededor de la cuarta parte del total de cenizas producido es
utilizado por la industria de la construccién, incluso si todas las aplicaciones
existentes se incluyen la fraccion utilizada de manera significativa no suma mas

del 50% de cenizas producidas al afio.

En los ultimos afos se han intensificado los esfuerzos en todo el mundo a fin de
identificar nuevas aplicaciones de las cenizas, y algunos resultados son bastante
prometedores, notandose que un mayor desarrollo en este sentido depende en
gran medida de una mejor comprensiéon de las diversas propiedades quimicas y

fisicas del material.

Se observan grandes diferencias en la composicion quimica de las cenizas
dependiendo del lugar de donde provengan debido al tratamiento realizado en
cada termoeléctrica. En la Tabla 2 se muestra la composicion quimica de las

cenizas obtenidas en diferentes paises.

Tabla 2. Composicidon quimica de las cenizas obtenidas en diferentes paises.

Fase % SiOz A|203 Fe203 CaO MgO NazO Kzo 503 P205 Ti02
S. Africa ® 4150 37.20 2.45 9.95 2.27 0.53 0.83 0.50 1.35 2.65
Australia ° 50.78 31.28 4.87 0.73 2.58 0.17 0.49 0.07 2.47
China® 4352 20.53 1047 8.26 2.52 1.19 1.25 0.91
Colombia ? 53.90 28.00 6.53 473 1.47 0.66 1.77 0.40 0.76 1.92
Grecia ° 26.00 10.60 6.59 42.10 1.48 0.17 0.80 5.57
India ¢ 58.12 29.20 6.40 1.69 0.86 0.14 1.23 trazas
Indonesia ° 3421 1519 591 13.52 5.61 6.88 1.14 0.71
Japén ¢ 5750 26.10 4.00 5.10 1.30 1.50 1.35 0.40
Netherlands © 50.46 25.74 6.53 4.32 2.24 2.04 443
Filipinas ® 46.16  31.91 8.67 6.85 1.52 1.47 0.85 1.62
Polonia © 50.80 23.90 8.60 3.60 2.80 0.80 2.90 0.80
Arabia S. ¢ 52.30 25.20 460 10.00 2.20 0.60
Espafa *° 49.80 17.30 8.70 24.90 1.90 0.30 1.70 4.30
Taiwan © 48.75 23.21 4.15 3.93 1.00 0.24 1.10
Tailandia ® 5117 25.15 8.57 5.82 1.89 0.36 2.73
Turquia ¢ 2740 12.80 550 47.00 2.50 0.20 0.20 6.20
Ucrania ¢ 50.09 28.10 11.70 1.62 1.54 0.28 0.62
USA ?° 52.24 19.01 15.71 4.48 0.89 0.82 2.05 1.34

Yugoslavia ¢ 52.56  26.33 6.81 5.96 2.21 0.24 1.14 1.02

Ref. [5, 38]; °Ref. [37]; °Ref. [15]; °Ref. [24]
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Las cenizas utilizadas para este trabajo provienen de la termoeléctrica
TERMOZIPA, ubicada en el municipio de Tocancipa departamento de

Cundinarmarca (Colombia).

Figura 7. Cenizas volantes

Dentro de las aplicaciones en desarrollo de las cenizas se encuentran, la
obtencion de nuevos materiales, aplicaciones ambientales, y reparaciones del

suelo, entre otras.

1.2.2.2 Clinker La formacion del clinker ocurre por la combustion espontanea o
autocombustion, del carbén. El proceso es oxidativo y surge como consecuencia
de exponer el carbon a diferentes condiciones atmosféricas, erosion, practicas
mineras a cielo abierto y por el contacto con oxigeno introducido a profundidad,
bien sea a través de las discontinuidades teutdnicas o por la presencia de agua en
el sistema. La oxidacion natural “in situ” del carbon se acelera rapidamente, bajo
condiciones adecuadas, proceso que da inicio al autocalentamiento y posterior
autocombustién. El proceso de oxidacion se da cuando el carbdon entra en

contacto con el oxigeno.

La temperatura del carbén aumenta proporcionalmente, con el avance de la

reaccion de oxidacion; para detener este proceso se debe disipar el calor de
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oxidacion. A medida que el rango de oxidacion incrementa de manera
exponencial con la temperatura, el calentamiento del carbdn se dara mas
velozmente, y el autocalentamiento inicial superara al punto de ignicion logrando la
combustion espontanea. Cuando el carbén estd en medio humedo muestra un
proceso exotérmico en el cual también hay calentamiento espontaneo del carbon.

El tamafio, rango, factores geoldgicos, practicas mineras, flujo de aire, y aumentdé
de la temperatura [22] son otros factores que inciden en el calentamiento. El
clinker utilizado en este trabajo proviene del Complejo Carbonifero Minero del

Cerrrejon ubicado en el departamento de la Guajira (Colombia).

Figura 8. Clinker preveniente del Cerrejon.

El clinker puede ser estudiado no sélo con relacion a su origen sino también a su
uso potencial como indicador de los recursos del carbén. Ademas, las
caracteristicas especiales del clinker lo hacen una fuente eficaz para la sintesis de

nuevos materiales.

1.2.3 CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES

El polimero es naturalmente amorfo pero la insercion de un agente dopante
organiza sus cadenas otorgandole una estructura semicristalina, con vacios en

varios puntos de la red y moléculas de agente dopante en otros. La cristalinidad

depende de las condiciones de obtencion del material polimérico, es decir esta
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sujeta a la ruta de sintesis escogida. La variacion de las condiciones de sintesis
quimica permite controlar las propiedades estructurales y eléctricas de los
materiales que se desean obtener. Dicho control se rige por el cambio en los
valores de las variables de proceso como son: solvente y compactamiento del
polimero obtenido, tipo y cantidad del agente dopante. Este ultimo incide en un
aumentd o disminucién de la conductividad y demas propiedades eléctricas
incrementando las interacciones de electrones tipo 1 deslocalizados en el

polimero.

Un aumentd en la presion remueve los huecos o vacancias presentes entre las
cadenas del polimero logrando una estructura planar, en donde los electrones
pueden fluir libremente y con mayor facilidad, aumentando la conductividad del
material. El aumentd de conductividad por modificacion de la presion se da tanto
a nivel intercatenario como intracatenario, lo cual favorece sobremanera, ya que
es posible tener una idea previa de las propiedades estructurales y eléctricas
finales del polimero a obtener. EIl solvente utilizado durante el proceso juega un
papel importante debido a que un sustituyente de mayor tamafio en las cadenas
poliméricas aumenta la conductividad intracatenaria, al tiempo que otorga mayor
rigidez a la red, permitiendo un mejor compactamiento entre las cadenas en la
estructura semicristalina. Es posible concluir que la conductividad y la estructura
de un polimero semiconductor dependen de factores intrinsecos como el peso
molecular, la morfologia y la cristalinidad y de factores extrinsecos como el

dopado.
1.2.4 CARACTERISTICAS ELECTRICAS
Aunque la conductividad en PC puede alcanzar valores metalicos (o >10* Scm™),

es diferente de la conductividad metalica (Tabla 3). En un conductor el flujo

eléctrico proviene del movimiento de electrones, los cuales pueden moverse a
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través de estados discretos de energia, conocidos como bandas, dichas bandas

pueden estar llenas de electrones o vacias.

Tabla 3. Comparacioén entre conductividad de Metales y Polimeros Conductores.

Material Conductividad Eléctrica Scm™

Plata 63,01x10*

Cobre 59,6x10*

Oro 45,5x10*

Aluminio 37,8x10*

Polipirrol (I, Br, Li o Na)* 500-7500**

Polipirrol (PVA)* 1,5x1079*
Politiofeno (FeCl, tiosilato, BF, CIO)* 1000**

Polianilina (FA)* 1x 107

* Agente dopante utilizado. ** Conductividad Aproximada.

Sin embargo la conduccién de la electricidad no se da en bandas completamente
llenas o en bandas totalmente vacias, como es el caso de los aislantes y
semiconductores; para que un material sea conductor eléctrico, las bandas deben

estar parcialmente llenas como en los metales.

Figura 9. Esquema de bandas para diferentes materiales

Banda de

conduccién
banda prohibida

Banda de

valencia

Metal .

Semiconductor Aislante
Tipo n Tipo p
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El agente dopante juega un papel importante en los cambios de conductividad de
los polimeros, ya que dependiendo de su naturaleza y cantidad incrementara o
disminuira esta variable. Los cambios de temperatura también afectan la
conductividad, para los PC existe una dependencia inversa entre estas variables,
es decir un aumento de temperatura genera una disminucién en la conductividad
eléctrica del material; mientras que para polimeros semiconductores y aislantes la
dependencia es directa, es decir, que a mayor temperatura hay mayor

conductividad eléctrica. [17,18]

1.2.5 ANALISIS ESTRUCTURAL

1.2.5.1 Difraccion De Rayos X (DRX): [31] La cristalografia quimica estudia
compuestos de interés quimico y bioldgico, proporcionando medidas precisas de
dimensiones moleculares fundamentales en el analisis de polimeros conductores.
Se utiliza esta técnica porque con ella es posible caracterizar estructuralmente el
material e identificar sus fases cristalinas y confirmar si las condiciones
termodinamicas y cinéticas establecidas en cada caso fueron favorables para la
obtencion del producto semicristalino. Es ademas una técnica no destructiva, lo
que la hace muy ventajosa. También es posible hacer analisis cualitativo y
cuantitativo, de textura y de tension, ademas de un exhaustivo control de la

calidad.

La DRX es un fenbmeno fisico que se produce cuando interacciona un haz de
rayos X, de una determinada longitud de onda, con una sustancia cristalina.
Cuando los rayos X son dispersados por el entorno ordenado de un cristal tienen
lugar interferencias (tanto constructivas como destructivas) entre los rayos
dispersados ya que las distancias entre los centros de dispersion son del mismo

orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacién.
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Figura 10. Ley de Bragg

Haz Incidente Haz Difractado

Red
Cristalina

Considerando la reflexion de un haz de rayos X sobre un sdlido cristalino (Figura
10) los planos cristalinos actuan como espejos reflejando el haz de rayos X

incidente.

Cuando un haz de rayos X alcanza la superficie de un cristal a cualquier angulo 6
una porcion es dispersada por la capa de atomos de la superficie. La porcion no
dispersada penetra en la segunda capa de atomos y se dispersa parcialmente, la
que queda pasa a la tercera capa, etc. El efecto acumulativo de esta dispersion

por los atomos ordenados en la red cristalina es la difraccion del haz.

Para que exista difraccion de rayos x es necesario que:
o El espaciado entre las capas de atomos sea aproximadamente del mismo
orden que la longitud de onda de la radiacién.
e Los centros de dispersién estén distribuidos en el espacio de forma regular.
e El haz incidente de rayos X sea monocromatico es decir, debe contener

fotones de una sola longitud de onda.
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El fenémeno de la difraccién puede describirse con la Ley de Bragg, que predice
la direccion en la que se da la interferencia constructiva entre haces de rayos X
dispersados coherentemente por un cristal, matematicamente se expresa de la
siguiente forma:

nA = 2dsenf

Esta ecuacion establece la relacidn entre las posiciones angulares de los haces
difractados, la longitud de onda A de la radiacién de rayos X incidente y las

distancias interplanares de los planos cristalinos.

Técnica de Polvo Al colocar un cristal frente a un haz de rayos X, uno de los
planos se colocara exactamente en el valor correcto de 8 para reflejar; entonces,
si rotamos el cristal alrededor de la direccion del haz incidente de rayos X de tal
forma que dicho plano que causa la reflexion esté aun colocado en el angulo 6 en
relacion al haz de rayos X, el haz reflejado describira un cono con el cristal en el
apice del cono. Sin embargo, cuando se tienen cientos de cristales cada uno de
ellos colocado de tal forma que uno de sus planos esta exactamente en el angulo
de reflexion correcto, con respecto al haz incidente, se tienen cientos de haces

incidentes dando cada uno un punto observable.

Si la muestra en polvo se coloca dentro del haz de rayos X, habra muchos
cristales en ese polvo que estaran en posicion de reflejar el haz incidente y habra
un numero suficiente de ellos para conseguir el efecto no de reflexion puntual, sino
de una serie continua de reflexiones puntuales las cuales caeran a lo largo del
arco del cono. Esta es la base del método de polvo que es la técnica mas

comunmente utilizada en cristalografia de rayos X.
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Figura 11. Difractdmetro de Rayos X de polvo.
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El difractdmetro de polvo es un instrumento que registra la informacion en un
detector electronico de radiaciones y es operado con la ayuda de una
computadora; este detector esta dotado de un sistema de movimiento continuo y
uniforme que le permite deslizarse a lo largo del intervalo angular donde se
producen las reflexiones de Bragg. El perfil de difraccion sencillamente aparece
formado por una serie de maximos de intensidad distribuidos en funcién de los
valores angulares, 20, de las reflexiones que representan. Las alturas de estos
maximos, 0 mas, exactamente, sus areas, constituyen magnitudes representativas
de las intensidades de las reflexiones correspondientes, las cuales pueden ser

medidas con gran exactitud y reproducibilidad.

Analisis Cualitativo. La DRX es la técnica ideal para la identificacion de fases en
muestras policristalinas, ya que cada sustancia produce siempre un diagrama de
difraccién caracteristico, independientemente de que se encuentre en estado puro
o formando parte de una mezcla de sustancias. La identificaciéon de las fases
cristalinas se realiza mediante el método de Hanawalt utilizando la base de datos
cristalografica PDF-2 de la ICDD. [31] La exactitud del analisis cualitativo por el
método de Hanawalt se debe a la utilizacion de un pequefio rango de £ 0.01 para
el intervalo de los valores de d, reduciéndose asi las posibilidades de error en el

analisis. Este método utiliza las tres lineas mas intensas para el analisis cualitativo
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permutandolas entre si para minimizar el problema de las orientaciones preferidas
que se puedan presentar en el analisis de la muestra. Este método también
permite identificar las posibles fases secundarias que se puedan formar en una
sintesis. [16, 31]

Actualmente existen programas informaticos que permiten realizar este proceso de
manera automatica; mediante comparacion directa del perfil de difraccion
observado con los perfiles de los patrones de difraccion obtenidos de la base de
datos (PDF-2), uno de ellos es el Crystallographica Search Match (Oxford
Cryosistems). Ademas se cuenta con las bases de datos JCPDS-ICDD, que

facilita enormemente la identificacion de fases cristalinas por el método de polvo.

Analisis Cuantitativo. La DRX de polvo es el procedimiento mas util para obtener
informacion cuantitativa de muestras policristalinas ya que las intensidades de las
lineas de difraccion de cada fase son proporcionales a la fraccion en volumen de
la fase presente en la muestra, todo esto con ayuda de un sistema computacional
basado en el método de Rietveld, que consiste en ajustar un modelo tedrico a un
patron experimental de DRX utilizando el sistema de minimos cuadrados, hasta
obtener el mejor ajuste entre ambos. El patron de difraccion calculado se basa en
un modelo que incluye aspectos estructurales (grupo espacial, atomos en la
unidad asimétrica, factores térmicos, etc.), microestructurales (concentracion,
tamano de cristal, microdeformaciones), e instrumentales (anchura a la altura
media del pico de difraccién causada por el instrumento, anchura de las rejillas
(slits), tamafo de la muestra irradiada, penetracion del haz de rayos-X en la

muestra, etc.).

El método esta basado en la siguiente ecuacion:

W, = S,(ZMV), /z S, (ZMV),

=1
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Donde W es la fraccion de peso relativa de la fase p en un mezcla de n fases, y S,
Z, M, y V son, respectivamente, el factor de escala de Rietveld, el numero de
férmulas por celda unidad, la masa de la férmula unitaria (en unidades de masa

atémica) y el volumen de la celda unidad (en A3).

Entre las ventajas que ofrece este método se destacan:

e El ajuste del espectro de difraccion completo minimiza el problema del
solapamiento entre picos de difraccion.

e Todas las reflexiones correspondientes a las diferentes fases se incluyen
explicitamente en el refinamiento, reduciendo asi la incertidumbre en los
valores de las fracciones en peso.

e EI proceso de ajuste permite observar la existencia de efectos de
orientacioén preferencial.

Los programas que desarrollan este método son Fullprof, DBWS, GSAS, Rietan y
RIQAS. [29]

1.2.5.2 Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FT-IR): Esta
técnica tiene amplias aplicaciones en analisis cualitativo y cuantitativo. Su principal
utilizacién ha sido la identificacion de compuestos organicos, ya que los espectros
correspondientes suelen ser complejos y contienen numerosos maximos y
minimos que pueden servir para realizar comparaciones. En efecto, el espectro de
infrarrojo de un compuesto organico representa una de sus propiedades fisicas

caracteristicas. [38]

1.2.5.3 Microscopia Electronica De Barrido (SEM): Consiste en aplicar un
voltaje entre la muestra y un filamento conductor, dando por resultado la emision
del electron del filamento a la muestra, en un ambiente de vacio, (10 a 10"°Torr).
Los electrones son dirigidos a la muestra por una serie de lentes
electromagnéticas y las interacciones con la muestra que dan lugar a la emision

de electrones o de fotones ocurren mientras que los electrones penetran la
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superficie. Las particulas emitidas se pueden recoger con el detector apropiado
para mostrar la informacién sobre el material.

La imagen de SEM formada es el resultado de la intensidad de la emision del
electron secundario para cada punto (x,y) durante el barrido del haz electrénico a

través de la superficie. [34]

1.2.6 ANALISIS ELECTRICO

1.2.6.1 Espectroscopia de Impedancia (IS): La espectroscopia de impedancia
es una de las técnicas usadas frecuentemente durante la caracterizacion de
materiales amorfos, monocristalinos y policristalinos. Es empleada para evaluar
las propiedades eléctricas de la mayoria de los sistemas en estado sodlido, tales

como electrolitos sélidos, algunas clases de ceramicos y materiales magnéticos.

La IS esta basada en la posibilidad de separar las diferentes contribuciones a la
respuesta de impedancia de un material, mediante la medicién de dicha respuesta

en un intervalo amplio de frecuencias.

Los espectros de impedancia pueden ser analizados mediante circuitos eléctricos
equivalentes, compuestos por elementos tales como resistencias (R),
capacitancias (C), e inductancias (L), etc., combinados de tal manera que
reproduzcan los espectros medidos. La impedancia (Z) es un término que
describe la resistencia eléctrica (R), cuando se utiliza corriente alterna (AC), la
unidad de medida es el ohm (Q). Por tanto la férmula empleada para conocer la

conductividad eléctrica a partir de Z.

AxR
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Donde L es la distancia entre los electrodos medida en cm, A es el area de la
superficie de contacto medida en cm? y R la resistencia del material que equivale a

la impedancia del mismo, medida en Q.
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2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1 CARACTERIZACION MINERALOGICA DE LOS AGENTES DOPANTES
e Analisis Cualitativo
Preparacion de las muestras y toma de datos Las muestras de cenizas y clinker
fueron pulverizadas, utilizando un mortero de agata hasta obtener un tamafo de

particula de 38um, se realizd el montaje de las muestras en el portamuestra de

llenado lateral. (Figura. 12)

Figura 12. Montaje llenado lateral

La toma de datos de las muestras se realizé en un difractdmetro marca RIGAKU
modelo D/MAX IlIB ubicado en el Laboratorio de Difraccién de Rayos X de la
Universidad Industrial de Santander. Las condiciones de trabajo para cada

muestra se describen en la Tabla 4.
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Tabla 4. Condiciones de medida de DRX

PARAMETRO DATOS
Radiacion CuKa (A = 1.5406 A)
Voltaje 40 KV
Amperaje 20 mA
Rango de medicion 2-70°(28)

Tiempo de muestro / paso 2s
Intervalo de muestreo 0.02° (26)
Rendijas DS 1°

RS 0.3°

SS 1 mm

La caracterizacion de los dopantes se realizé con el software Search-Match, en el
cual se observaron los picos obtenidos en los difractogramas, y mediante una
comparaciéon del perfil observado, con los perfiles de difraccion reportados en la
base de datos PDF-2 del International Center for Diffraction Data (ICDD), se

identificaron las fases cristalinas presentes.

¢ Analisis Cuantitativo por el Método de Rietveld.
Una vez realizado el analisis cualitativo de las muestras; se realizdé el analisis

cuantitativo por el Método de Rietveld de la siguiente manera:

Preparacion de las muestras: Se prepararon mezclas de cada una de las
muestras y el estandar de referencia (corindén Al,O3) en relacién de porcentaje en
peso 80:20. La mezcla fue transferida a pequefos viales de vidrio debidamente
marcados y tapados herméticamente. Posteriormente, cada vial fue golpeado
contra una superficie soélida durante de 10 minutos, mientras se rotaba lentamente.
Este procedimiento hace que los dos componentes se mezclen sin aglomeracion y
se favorezca la homogenizacion. El tipo de montaje utilizado para cada una de las

mezclas fue llenado lateral o de método de McMurdie.

Refinamiento de Rietveld Los refinamientos para el analisis cuantitativo de fases
fueron efectuados con el programa Rigas version 5.0.7. (MDI, Rietveld

Quantitative Analisis and Whole Pattern Fitting, 1999). El refinamiento fue llevado
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a cabo en la secuencia general para cada una de las fases presentes en las
muestras hasta alcanzar la convergencia, refinando los siguientes parametros:
factores de escala, parametros del background, constantes de celda, parametros
del ancho maximo a la altura media del pico FWHM (U, V, W) para todas las fases,

intensidad de la fase amorfa y posiciones atémicas.

Las fases que no se lograron refinar con éxito son aquellas que poseian
reflexiones de muy baja intensidad y por lo tanto fueron eliminadas de dicho
refinamiento. EIl progreso del refinamiento a su vez fue monitoreado, mediante la
inspeccion del aporte de cada fase al patron del grafico de diferencias. Igualmente
la calidad del ajuste entre los perfiles de difraccion calculados y los observados fue
evaluado utilizando los criterios de ajuste: factor Rp (R-patron,), Rwp (R-patron

pesado), Rs (R-Bragg) y el indice de bondad de ajuste (goodness of fit GOF) x°.

Al finalizar el refinamiento del material, es posible determinar la composicion para
cada una de las fases presentes en él. Estos valores son sus respectivos
porcentajes en peso, ademas la cantidad de material amorfo es también

cuantificada. [43]

2.2 SINTESIS DE LOS POLIMEROS

Una vez conocida la composicion mineralégica de los agentes dopantes se
procedio a realizar los experimentos de sintesis de los polimeros. De acuerdo con
lo reportado en la literatura, [24] el procedimiento de sintesis se llevé a cabo por
medio de una polimerizacion oxidativa en medio acido, utilizando como agente
oxidante (iniciador de la polimerizacion) el persulfato de amonio ((NH4)2S20s).
Adicionalmente, se realizaron variaciones en la concentracion del agente dopante
entre 20%, 40% y 60% y el tiempo de reaccion 8 y 14 h, durante el proceso de

polimerizacion (Figura 13).
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A continuacion se muestran detalladamente los procedimientos utilizados para la

sintesis de los polimeros.

e Polianilina

Disolver0,1 mol de anilina >| Agregarlas cenizas/clinker
en 1000 mL HCI 2M con agitacion vigorosa
Y
MantenerlaTa5°C ¢ Dejaren agitacién Adicionarlentamente
durante todo el proceso durante 8 6 14 horas 0,1 mol de (NH,),S,04
\ 2 .

Filtrar al vacio el 5| Lavarelprecipitado conH,0 5 ngggfﬁlrt?aadséa

precipitadoformado Destiladay acetona decolore completamente

Secarel precipitadoa T ambiente durante 24 h <€

e Polipirrol
Disolver0,1 mol de pirrol > Agregarlas cenizas o clinker
en 1000 mI HCI 2M Con agitacion vigorosa
Y
MantenerlaT a 5°C < Dejaren agitacion < Adicionarlentamente
durante todo el proceso durante 86 14 horas 0,1 molde (NH,),S,04
Y

Continuarhasta
que elfiltrado
decolore completamente

Filtrar al vacioel Lave el precipitado con H,0
precipitadoformado Destiladay metanol

Y

Y

A

Secarel precipitado a T ambiente durante 24 h
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Figura 13. Sintesis de los polimeros a) dopado con clinker, b) dopado con cenizas

c¢) polimerizacion d) filtrado del producto

2.2.1 Caracterizacion Estructural de los Polimeros

2.2.1.1 Difraccion de Rayos X

e Analisis Cualitativo

Preparacion de las muestras y toma de datos: Las muestras de PANI y de PPY
fueron pulverizadas, utilizando un mortero de agata hasta obtener un tamafo de
particula de 38um, se realizdé el montaje de las muestras en el portamuestra de

llenado frontal.

La toma de datos se realiz6 en un difractometro marca BRUKER D8 FOCUS
(Tabla 5), ubicado en el Laboratorio de Difraccion de Rayos X adscrito al
Programa de Caracterizacion y Estructura de Materiales (PCEM) del Instituto
Zuliano de Investigaciones Tecnoldgicas INZIT, ubicado en la ciudad de

Maracaibo, estado de Zulia, Venezuela.

El tratamiento de los datos se realizd de los polimeros se realizo como se

describid anteriormente para los agentes dopantes (seccién 2.1)
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e Analisis Cuantitativo
Una vez realizado el analisis cualitativo de las todas las muestras; se escogieron
dos polimeros al azar (PPY-CK20% 14 h) (PANI-C60% 14 h) y se llevd a cabo el
analisis cuantitativo por el Método de Rietveld de la misma manera que se hizo

para los dopantes.

2.2.1.2 Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FT-IR) El
estudio mediante esta técnica se llevd a cabo en un espectrometro infrarrojo
transformada de Fourier marca Bruker modelo Tensor 27 sobre pastillas de KBr, el
cual se encuentra en la Escuela de Quimica de La Universidad Industrial de

Santander.

2.2.1.3 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) La morfologia de los
productos fue examinada por microscopia electrénica de barrido (SEM) en un
microscopio electrénico marca LEO 430 de la Universidad Pedagogica y
Tecnologica de Colombia UPTC, bajo las siguientes condiciones analiticas:
EHT=18,00kV, Zoom=1000X, corriente=2,1nA, presién=9,69x10°% Torr. (Figura
14)

Figura 14 a. Microscopio Electronico de Barrido b. Montaje de la muestra
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2.2.1.4 Espectroscopia de Impedancia La caracterizacion eléctrica de los
materiales obtenidos se realizo en un espectroscopio de impedancias marca
FrameWork EIS modelo PC4 utilizando el software GAMRY INSTRUMENTS,
ubicado en el Grupo de Investigacién en Superficies Electroquimica y Corrosiéon
GSEC de la UPTC (Figura 15).

El rango de frecuencias usado fue 0,1 Hz hasta 1x10° Hz, se utilizaron electrodos
de acero inoxidable y las mediciones se realizaron a temperatura ambiente usando
AC.

Figura 15. Diagrama del montaje experimental usado en la toma de datos de

impedancia.

\9 Electrodo de

Referencia

Contraelectrodo <—

)

Polimero +— U\

NN

Electrodo de
Trabajo
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3. ANALISIS DE RESULTADOS

3.1 CARACTERIZACION MINERALOGICA DE LOS AGENTES DOPANTES

Los agentes dopantes (cenizas y clinker) se caracterizaron mediante la técnica de

difraccion de rayos X.

3.1.1 Analisis Cualitativo En la Figura 16 se muestran los patrones de DRX
obtenidos para las cenizas y el clinker, estos patrones muestran las diferentes

fases cristalinas encontradas para cada uno de los dopantes.
e Cenizas
En la Tabla 5 se encuentran las fases minerales de las cenizas y la posicion de las

reflexiones mas intensas de cada fase.

Tabla 5. Fases minerales encontradas para las Cenizas.

Fase Férmula 20 (grados) Intensidad
Cuarzo SiO, 20,75, 26,53, 50,05y Alta
59,85
Mullita Al (Alp g3 Sit.08 O4.85) 26,20; 16,34; 40,78 Alta
Berlinita AIPO, 26,41 Baja
Magnetita Fe;0, 35,52 Baja
Hematita Fe,O4 33,14 Media
Rutilo TiO, 27,08 Baja
Anatasa TiO, 25,71 Baja
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e Clinker
En la Tabla 6 se encuentran las fases minerales de las cenizas y la posicién de las

reflexiones mas intensas de cada fase.

Tabla 6. Fases minerales encontradas para el Clinker.

Fase Férmula 20 (grados) Intensidad
Cuarzo SiO, 20.84; 26,60, 50.06 y Alta
59,88
Mullita Al(Al4 27Si0.7304.9) 16,37, 35,08, 36,89 Alta
Cristobalita  SiO, 21,65 Baja
Espinela (Mgo.75Al0.25)(Alg 875Mgo.125)204 36,63 Media
Hematita Fe, O3 33,22 Media
Rutilo TiO, 27,48 Baja
Calcita Ca(CO3) 29,42 Baja
Cordierita (Mg2(AlsSisO1s) 10,40 Baja

Figura 16 Patrones DRX de los agentes dopantes

M: Mullita

Q: Cuarzo

B: Berlinita

H: Hematite
R: Rutilo

S: Espinela
C: Cristobalita

Intensidad (unidades arbitrarias)

Q
L\

H+R

BRy 8m yHs  Q

Cenizas

Clinker

26CuKa
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3.1.2 Analisis Cuantitativo por el método de Rietveld EIl analisis cuantitativo se
llevé a cabo con el fin de determinar la cantidad y/o proporcién numérica de cada
una de las fases y expresar simultdneamente caracteristicas particulares de
algunas de las fases tales como: sistema cristalino, grupo espacial y constantes de
celda, para esto se hizo uso de la PDF-2 del International Centre for Diffraction
Data (ICDD), utilizando como criterios las constantes de celda, el grupo espacial y

las posiciones atomicas. [43]

e Cenizas
En la Tabla 7 y Figura 17 se muestran los resultados obtenidos durante el
refinamiento del las cenizas, por el método de Rietveld, se variaron un total de 33
parametros como: factores de escala, constantes de celda (a,b,c), parametros del
ruido de fondo y parametros de resolucion del ancho medio (U,V,W). Los valores
residuales obtenidos en el refinamiento de las fases cristalograficas fueron: Rwp =
16,57 y Rp = 11,4 los cuales reflejan que la calidad de los datos obtenidos en la
medicion del patron son buenos, Rs (entre 6,03 y 17,78) sefiala que los modelos
escogidos son acertados en cuanto a grupo espacial, parametros de red y posicion
de los atomos. Por otra parte, la bondad del ajuste que se obtiene después del
refinamiento es de 1,39, indicando una buena confiabilidad del ajuste (segun

trabajos relacionados los valores aceptados se encuentran entre (1-7,07). [27]
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Tabla 7 Resultados del refinamiento de las cenizas

CENIZAS
Fases Mullita Cuarzo Berlinita Hematita
ICSD* 43298 89279 30500 82904
Variables Refinadas 33

a(A) 7,5719(1) 4,9187(2) 4,9477(4) 5,0255(2)
b (A) 7,7000(1) 4,9187(2) 4,9477(4) 5,0255(2)
c(A) 2,8869(1) 5,4091(7) 10,829(3) 13,792(1)
a(®) 90 90 90 90
B(°) 90 90 90 90
Y (®) 90 120 120 120
V (A% 168,315 113,334 299,593 301,666
p (g/cm®) 3,104 2,641 2,646 5,274
= -0,2337 0 0 0
é \" 0,1517 0,0941 0 0
- 0,0233 -0,0075 0,0382 0,1254
Rg (%) 9,86 6,03 7,71 17,78
Rp (%) 11,4
Rwe (%) 16,57
Bondad del Ajuste 1,39
% DRX (cuantitativo) 13,9 6,3 3,2 0,5
% Amorfo 76

* |CSD: Inorganic Crystal Structure Database
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Figura 17. Difractograma refinado para las cenizas

——Patron observado

Q: Cuarzo
16001  M: Mulita Q ——Patron Refinado -
H: Hematita —— Ruido de fondo
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1200+ g

800

Intensidad (cps)

400+

e Clinker
En la Tabla 8 y Figura 18 se muestran los resultados obtenidos durante el
refinamiento del clinker por el método de Rietveld, se variaron un total de 54
parametros: factores de escala, constantes de celda (a,b,c), parametros del ruido
de fondo y parametros de resolucion del ancho medio (U,V,W). Los valores
residuales obtenidos en el refinamiento de las fases cristalograficas fueron: Rwp =
22,02% y Rp = 12,16% los cuales reflejan que la calidad de los datos obtenidos en
la medicién del patrén son buenos, Rs (entre 4,50 y 12,14) el cual sefala que los
modelos escogidos son acertados en cuanto a grupo espacial, parametros de red
y posicion de los atomos. Por otra parte, la bondad del ajuste que se obtiene
después del refinamiento con los valores anteriormente descritos es de 1,34, lo

cual indica una buena confiabilidad del ajuste.
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Tabla 8 Resultados del refinamiento del clinker

CLINKER
Fases Cuarzo Mullita Espinela Hematita Cristobalita | Cordierita Rutilo
ICSD 90145 66447 80779 64599 34928 75635 200391
Variables Refinadas 54
a(A) 4,9143 (3) 7,544 (3) 8,1026 (2) 5,0282 (2) 5,016 (4) 17,0629 (5) | 4,5546 (1)
b (A) 4,9143 (3) 7,697 (3) 8,1026 (2) 5,0282 (2) 5,016 (4) 9,7754 (4) | 4,5546 (1)
c(A) 5,4066 (7) 2,8937 (9) 8,1026 (2) 13,725 (1) 7,04 (2) 9,2878 (2) | 3,0470 (4)
a(®) 90 90 90 90 90 90 90
B(°) 90 90 90 90 90 90 90
Y (°) 120 90 90 120 90 90 90
V (AY) 113,08 (2) 168,4 (1) 531,97 (3) 300,53 (4) 177,3 (6) 1549,21 (5) | 63,20 (1)
p (g/cm®) 2,647 (1) 3,145 (4) 3,553 (1) 5,294 (1) 2,251 (1) 2,507(1) 4,200 (1)
u 0,7991 (1) 0,8728 (1) 0 0,049 (7) 0 0 0
% Vv -0,3206 (1) | -0,6943 (1) 0 0,002 (5) 0 0 0
E w 0,0945 (1) 0,2040 (1) 0,1325 (1) 0,007 (1) 0,2203 (1) 0,0208 (1) | 0,0333 (1)
Rg (%) 4,50 7,98 9,75 5,84 6,88 12,14 9,65
Re (%) 12,16
Rwe (%) 22,02
Bondad del Ajuste 1,34
% DRX (cuantitativo) 34,0 16,1 9,6 9,5 1,8 0,8 0,7
% Amorfo 22,0

35




Figura 18 Difractograma refinado para el clinker
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3.2 CARACTERIZACION ELECTRICA DE LOS AGENTES DOPANTES

Los valores de conductividad, eléctrica para las cenizas y el clinker se muestran
en la Tabla 9. Aun cuando poseen algunas fases cristalinas en comun, la ceniza y
el clinker tienen valores de conductividad eléctrica bastante diferentes; como se
muestra en la tabla, la ceniza es notablemente mas conductora que el clinker,
debido a las diferencias en las proporciones de cada mineral en el dopante, y a

las fases que no son comunes a los dos.

Tabla 9. Valores de conductividad para los dopantes.

DOPANTE CONDUCTIVIDAD o (S/cm)
Ceniza 2,71E-06
Clinker 3,37E-08
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3.3 SINTESIS DE LOS POLIMEROS

La sintesis de la PANI y el PPY se llevd a cabo satisfactoriamente como se

describié en la parte experimental.

En la Figura 19 se observa el mecanismo propuesto para la obtencion de la PANI,
en primer lugar ocurre la protonacion del atomo de nitrégeno de la anilina por
efecto del medio &acido, seguidamente la estructura se estabiliza por
reacomodamiento de la carga. El ((NH4)2S20s) abstrae un atomo de H ubicado en
la posicion para del anillo con respecto al grupo amino, de esta manera se forma
un radical en esta posicién. Una molécula de anilina protonada reacciona con el
radical para dar inicio a la dimerizacién, luego por reacomodamiento de carga se
forma otro radical y el procedimiento anterior se repite sucesivamente hasta

formarse el polimero.
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Figura 19 Posible mecanismo de polimerizacion para la PANI
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La Figura 20 se muestra el posible mecanismo de obtencion del PPY. EI Ca del
pirrol es protonado por el HCI, también es posible que haya protonacion en el Cf3
pero este producto estaria en baja proporcion. Posteriormente el pirrol se oxida
por accidén del (NH4)2S20s de esta forma se obtiene un radical en el Ca que se
dimeriza, después en etapas rapidas son eliminados dos protones y de esta forma
es obtenido el primer dimero, estos pasos son repetitivos hasta formar las largas

cadenas del polimero.
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Figura 20. Posible mecanismo de polimerizacion del PPY

H
Protonacion H
carbono __carbono o S
N
H

oxidacion
o isomero

dimerizacion

Dimero Trimero

- Repeticion del
AN e s l Proceso
H

Polimero
Polipirrrol PPY

40



3.4. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE LOS POLIMEROS

3.4.1 Difraccién de Rayos X

Andlisis Cualitativo

e PANI
En las Figuras 21 a 24 se muestran los patrones de DRX obtenidos para los
materiales sintetizados, en cada una de ellas se encuentran los difractogramas del
agente dopante utilizado, el polimero sin dopar y los polimeros dopados con cada

una de las concentraciones mencionas anteriormente.

En las Figuras 21 y 22 se muestran los difractogramas obtenidos para la PANI sin
dopante y dopada al 20%, 40% y 60% p/p de cenizas para los polimeros dopados
durante 8 y 14 h. La PANI sintetizada sin dopante muestra un perfil de difraccidon
con un gran contenido de material amorfo, presentado una banda caracteristica de
la misma en 28 = 25,21° [24, 42] y otras menos intensas en 20 = 8,73°, 14,80° y
20,85° Al realizar el dopaje con las cenizas utilizando las diferentes
concentraciones se observa que la banda mas intensa en la PANI se desplaza
hasta 206 = 25,36°. También se encuentran este tipo de corrimientos en la posicion
de los picos, del agente dopante, por ejemplo para el cuarzo ubicado en 26 =
26,53° se evidencia un desplazamiento hasta 20 = 26,64°. Para la mullita que es
otro de los minerales que presenta fases intensas en el dopante (Tabla 6),
muestra su reflexion caracteristica en 20 = 16,34°, para esta misma reflexiéon se
observa igualmente un corrimiento hasta 206 = 16,44°, este fendmeno ocurre
practicamente en todas las fases del dopante, halladas en el analisis cualitativo
(Seccidén 2.1).
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Figura 21. Patrones de DRX PANI-Cenizas sintetizadas durante 8h
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Figura 22. Patrones de DRX PANI-Cenizas sintetizadas durante 14h
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En las Figuras 23 y 24 se muestran los difractogramas obtenidos para la PANI sin
dopante y dopada al 20%, 40% y 60% p/p de clinker para los polimeros dopados
durante 8 y 14 h, la PANI sin dopante es igual a la descrita anteriormente. Al
realizar el dopaje con el clinker utilizando las diferentes concentraciones
nuevamente se observan corrimientos en las posiciones de los picos del agente
dopante. La fase del cuarzo en el clinker muestra su reflexion mas intensa en 20
= 26,60°; esta reflexién en los polimeros sufre un desplazamiento hasta 20 =
26,66° en el polimero con un 20% de dopante; a diferencia de los polimeros con
40% y 60% de dopante, en cuyo caso el corrimiento para la reflexion del cuarzo es
menor encontrandose en 20 = 26,61°. En el clinker la mullita es el segundo
mineral presente en mayor proporcion y sus reflexiones también sufren
corrimientos en la posicion de 26 sin embargo estos corrimientos son del orden de
0,01 grados de 26, al igual que cuando el dopaje es realzado con cenizas, este
corrimiento de las reflexiones ocurre practicamente en todas las fases del dopante,

descritas en el analisis cualitativo de estos. (Seccion 2.1).
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Figura 23 Patrones de DRX Pani-Clinker sintetizadas durante 8h
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Figura 24 Patrones de DRX Pani-Clinker sintetizadas durante 14h
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En general los corrimientos presentados en el eje de 20 surgen por la aparicion de
las bandas de los polimeros, ademas de esto también se observan diferencias
entre las intensidades de las fases presentes en el dopante (cenizas y/o clinker) y
la intensidad en el polimero dopado. Cuando la PANI estd dopada al 20%
solamente es posible observar los picos pertenecientes a las fases de cuarzo y
mullita debido a que existe mayor proporcion de material amorfo con respecto al
cristalino. En las muestras de PANI dopadas al 40% y 60%, es posible observar
otra de las fases del dopante, la hematita y en los polimeros dopados con clinker
se observa la espinela, sin embargo aunque en los difractogramas sea posible
identificar solo algunas de las fases, no significa que las otras fases cristalinas
encontradas en el material dopante hayan desaparecido, sino que no es sencillo

diferenciarlas debido a la amorficidad que presenta el polimero puro.

e PPY
En las Figuras 25 a 28 se muestran los patrones de DRX obtenidos para el PPY,
en cada una de ellas se encuentran los difractogramas del agente dopante
utilizado, el polimero sin dopar y los polimeros dopados en cada una de las

concentraciones utilizadas.

El PPY sintetizado sin dopante muestra un perfil de difraccion con un gran
contenido de material amorfo, a diferencia de la PANI en el PPY solo se encuentra
una banda de difraccidn que es caracteristica de este material, [31]. Al realizar la
sintesis y observar los difractogramas obtenidos se corrobora el dopaje realizado
ya que se evidencia la presencia de dopante en los polimeros sintetizado. La
banda caracteristica del PPY esta entre 26 = 18,00° y 30,00° ocupando el lugar de
las dos reflexiones mas intensas del cuarzo, por esta razén se hace mucho mas
dificil observar las fases del agente dopante en el polimero. En este caso se
encuentra un solapamiento entre la reflexion mas intensa del cuarzo 26 = 26,53°
en las cenizas, 20 = 26,60 en el clinker y la banda del PPY, cuando éste es

dopado; este solapamiento es predominado por el cuarzo pues debido a su
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cristalinidad, se destaca su presencia en el difractograma, las intensidades de los

minerales aumentan como consecuencia de una mayor concentracion del agente
dopante en el polimero.

Figura 25. Patrones de DRX PPY-Cenizas sintetizados durante 8h
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Figura 26. Patrones de DRX PPY-Cenizas sintetizados durante 14h

Q: Cuarzo ——cenizas
M: Mullita )
B: Berlinita ——PYSin 14h
H:Hematita
FPY: Polipirrol ——PYC20%14h
—PYC40%14h
——PYCG0%14h
Q
M
H M M
2 Q
k: Q
o
5 M
2 AH. M Q
@ rind
£
w
>
o
w
Q
Q B
M M HHM QM q g Q M QM  H Q
T T T T T T T T _AI T T T e
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

Figura 27. Patrones de DRX PPY-Clinker sintetizados durante 8h
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Figura 28. Patrones de DRX PPY-Clinker sintetizados durante 14h
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Al comparar todos los patrones de difraccion es posible afirmar que durante la
polimerizacion no se presentan cambios estructurales del polimero y del agente
dopante, porque en los difractogramas de los polimeros dopados no hay presencia

de nuevas reflexiones, es decir que el dopaje se puede representar como una

dispersién del dopante en el polimero.

analisis cuantitativo realizado a dos polimeros dopados escogidos al azar. En las

55

60 65 70

Lo anterior se confirmd mediante un

Tablas 10 y 11 se muestran los resultados de estos analisis cuantitativos.

Tabla 10. Analisis Cuantitativo para PANI-Cenizas 60% 14 h.

FASE ICSD CUANTITATIVO
Mullita 66447 4,1% (D.E. = 0,3)
Cuarzo 89227 2.4%(D.E. = 0,1)

Berlinita 33743 1,1% (D.E. = 0,1)

48



Tabla 11. Analisis Cuantitativo para PPY-Clinker 20% 14 h.

FASE ICSD CUANTITATIVO
Cuarzo 29210 4,7% (D.E. =0,3)
Mullita 66449 2,5%(D.E. =0,3)

Los porcentajes mostrados, corresponden a las fases cristalinas presentes en las
mezclas polimero dopante, por ejemplo en la Tabla 11 el 4,7% es la cantidad de
cuarzo presente en la mezcla PPY CK 20% 14 h este valor es proporcional al

cuarzo total. 34% presente en el clinker.
3.4.2 Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FT-IR)

¢ Polianilina

El espectro IR de la PANI muestra una banda ancha desde 1500 hasta 3400 cm’
aproximadamente, indicando la posible presencia de agua en la muestra. La
banda ancha presente en 3422,25 cm™ corresponde a la tensién N-H presente en
la anilina, las bandas en 1542,15 cm’”’ y alrededor de 1490 cm’”’ corresponden a la
presencia de anillos aromaticos y quinonicos propios del estado de oxidacion
emeraldina sal. La poca definicion en las intensidades de las bandas puede
deberse al color verde oscuro de la PANI. Los espectros de las mezclas PANI-
cenizas y PANI-clinker mostraron la banda caracteristica de la tension N-H
alrededor de 3400 a 3500 cm™, en la regién de 1300 a 400 cm™, es posible ver
bandas en diferentes ubicaciones que corresponden a los minerales presentes en
los dopantes, tales ubicaciones son 1297,49+10 cm™, 1139,71+10 cm™,
1089,48+10 cm’”’ y 794,81+20 cm'1, estas bandas se muestran en las diferentes
mezclas PANI-dopante con variaciones en las intensidades y desplazamientos
pequefos. (Anexos F, G, H)
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e Polipirrol
Los espectros del PPY muestran una banda ancha en la regién de 3000 a 2000
cm™ que corresponde posiblemente a presencia de agua en la muestra, en
3422,25 cm™ para el PPY sintetizado durante 8h y 3481,45 cm™ para el PPY
sintetizado durante 14h se ubica la banda correspondiente a la tension N-H. A
1542,15 y 1541,18 cm™ se ubica la banda correspondiente al anillo aromatico de
pirrol, las bandas presentes en 1170,48 y 1041,60 cm™ se deben a los enlaces
carbono-carbono presentes en el PPY. Los espectros de mezclas de PPY con
ceniza y clinker muestran nuevos picos de absorcién, que se distinguen en
1300,94+10, 1105,70+10, 1039,66+10, 889,37+10, 782,668+10 y 420,58+10 cm™,
debidos a la presencia de 6xidos de metales en sus estructuras, dependiendo del
grado de dopaje estas bandas se hacen mas o menos intensas y sufren

desplazamientos muy pequefios. (Anexos E, I)
3.4.3 Microscopia Electrénica de Barrido SEM

Las imagenes de SEM fueron tomadas a 1000x, en la Figuras 29 y 30 se muestran

los SEM para algunos de los polimeros obtenidos.

En la Figura 29a. se muestra la imagen para la PANI sintetizada sin la adicién de
agente dopante durante 8h, observando la morfologia del polimero puro. Se

observa que la muestra es homogénea.

Las imagenes de PANI dopada con 20% y 60% de cenizas son mostradas en la
figura 29b y 29c, donde se pueden diferenciar algunas de las particulas del agente
dopante en este caso, para las cenizas se observan particulas con forma esférica
distribuidas en toda la muestra, cabe resaltar el diametro de estas esferas no es
uniforme, y que el maximo valor esperado para estas es de 38u debido al tamizaje

(tamiz malla 400) el cual permite pasar como maximo particulas de igual o menor
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tamafo, la variacion en el tamano de particula de las cenizas también puede

deberse las condiciones en las que fueron expulsadas de la termoeléctrica.

En la Figura 29d y 29e se muestra la PANI dopada con 40% y 60% de clinker, las
particulas del agente dopante tienen forma irregular [35] al igual que en la cenizas
solo se encuentran particulas con tamafo iguales o menores a 38u.

Es importante resaltar que variaciones en las dimensiones de las particulas del
dopante tienen una fuerte influencia sobre las propiedades eléctricas de los

polimeros.

Figura 29. Imagenes de SEM para la PANI dopada a) PANI Sin dopante 8 h b)
PANI-20%C 8 h c) PANI-60%C 8 h d) PANI-40%CK 8 h e€) PANI-60% CK8 h
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En la Figura 30a se muestra la imagen para el PPY sintetizado sin la adicion de
agente dopante durante 14h, en este caso la morfologia del polimero puro se
observa con una textura suave de aspecto fibroso a diferencia de la PANI en
donde se presentan particulas y aglomeraciones de las mismas, lo que permite

afirmar que la muestra es mas homogénea.

En la figura 30b y 30c se muestran las imagenes de SEM para el PPY dopado con
40% y 60% de cenizas. Se pueden diferenciar algunas de las particulas del
agente en la imagen tomada para PPY-40%C-14h se midi6 el tamafio de una de
las particulas del dopante obteniéndose un valor de ~11p, valor que esta en el

rango de tamafio de particula esperado.

También se realizaron imagenes de SEM para polimeros de PPY dopado con
clinker en un tiempo de 14h los resultados se aprecian en la figura 30d y 30e los
porcentajes de dopante en este caso son de 20% y 40% respectivamente, de igual
forma se realizo la medida del tamano de particula para una de las particulas

irregulares del clinker obteniéndose un valor de 25,13p.

Todas la imagenes presentadas corroboran los datos obtenidos en DRX, en donde
la intensidad de los picos pertenecientes a los agentes dopantes aumentaba
cuando la proporcion de este se hacia cada vez mayor. En la microscopia
electronica la posibilidad de ver las particulas de dopante se hace mas fuerte en

los polimeros dopados al 60%.
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Figura 30. Imagenes de SEM para el PPY dopado a) PPY Sin dopante 14h b)
PPY-40% C 14 h ¢) PPY-60% C 14 h d) PPY-20% CK 14 h e) PPY-40% CK 14 h
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3.5 CARACTERIZACION ELECTRICA DE LOS POLIMEROS

3.5.1 Influencia de la cantidad de dopante en la conductividad de la PANI
Los valores de conductividad, eléctrica a 8 y 14 horas, para la PANI y cada una de
las mezclas PANI-dopante, se muestran en la tabla 12.
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Tabla 12. Valores de conductividad obtenidos para la PANI.

Tiempo de Reaccién (h) 8 14
Dopante Dopante Conductividad Conductividad
(%) (S/cm) (S/cm)
20 2,05E-03 1,54E-02
Cenizas 40 1,32E-02 1,93E-02
60 5,89E-02 7,19E-02
20 2,71E-04 8,69E-03
Clinker 40 3,06E-04 1,05E-03
60 7,49E-04 8,29E-04
Sin Dopante 2,69E-04 3,01E-03

La PANI dopada con cenizas y clinker durante 8 horas (Figura 31) presentd una
relacion directa entre la conductividad y la cantidad de dopante, ya que a medida
que se aumentod la cantidad de ceniza aumentd también la conductividad, lo cual
se refleja en los valores obtenidos para cada una de las concentraciones (Tabla
12). Este mismo comportamiento se observd para las mezclas sintetizadas con
ceniza durante 14 h, como lo muestra la Figura 31a. En los tres casos los valores
de conductividad del material dopado fueron mayores que los del polimero sin
dopar y que los del material dopante (Figura 31 y Tabla 12) Los portadores de
carga o polarones creados, al dopar la PANI con clinker y ceniza, generaron
desequilibrios en los lugares donde se formaron, para el caso de la PANI en
particular fueron de tipo cation radical (Figura 31), los cuales disminuyeron la
distancia entre la banda de valencia y banda de conduccién y crearon islas
cargadas que facilitaron el libre movimiento de electrones, motivo por el cual
aumento la conductividad.

Para la PANI dopada con clinker durante 14 horas, la conductividad aumenté
significativamente, al adicionar 20% p/p de cenizas (8,69E-03 Scm'1) con respecto
a la PANI sin dopar (3,01E-03 Scm™), pero al aumentar la concentracion de
dopante este valor disminuy6 notablemente (1,05E-03 Scm™ para 40% y 8,29E-
04 Scm™ para 60%) indicando que existe una concentracién limite o punto critico

cuando se altera esta propiedad. Lo anterior significa que la adicion de altas
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cantidades de dopante (>20% p/p) al punto de sobresaturar la mezcla, aumenta la
energia requerida para saltar la barrera energética por los electrones y por tanto la

conduccion disminuye.

Figura 31. Conductividad de la PANI dopada con a) cenizas b) clinker
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3.5.2 Influencia de la cantidad de dopante en la conductividad del PPY
En la Tabla 13 se registran los valores de conductividad eléctrica del PPY y de
cada una de las mezclas PPY-dopante, de acuerdo con el tiempo de duracién (8 y

14 horas) de la sintesis.

Tabla 13. Valores de conductividad obtenidos para el PPY.

Tiempo de Reaccién (h) 8 14
Dopante Dopante Conductividad Conductividad
(%) (S/cm) (S/cm)
20 2,27E-02 2,56E-02
Cenizas 40 1,23E-02 3,45E-02
60 4,95E-03 5,56E-02
20 5,56E-03 8,11E-03
Clinker 40 7,42E-03 5,72E-03
60 1,16E-03 2,85E-03
Sin Dopante 4,00E-03 4,52E-03
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Figura. 32. Conductividad del PPY dopado con a) cenizas b) clinker
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Los valores de conductividad eléctrica del PPY dopado con cenizas durante 8
horas fueron mayores que el valor del PPY sin dopar (Tabla 13) sin embargo a
medida que se aumento la concentraciéon de dopante la conductividad disminuyé
(Figura 32). Por el contrario cuando se sintetizé durante 14 horas la conductividad
aumento6 con la cantidad de cenizas con respecto al PPY sin dopar, en este caso
la conductividad eléctrica y la concentracion de dopante tienen relacién

directamente proporcional.

El PPY dopado con clinker durante 14 horas, mostré una tendencia decreciente de
la conductividad con la cantidad de dopante pero solo las muestras dopadas al
20% y 40% tuvieron valores mayores de conductividad con respecto al PPY sin
dopar, ya que al dopar con el 60% de clinker la conductividad disminuyé. Sin
embargo al realizar la sintesis durante 8 horas (Figura 32b) la conductividad
aumentd soélo para las concentraciones de 20 y 40% p/p, con respecto al PPY sin

dopar (4,00E-03 Scm™), y disminuy® significativamente para el 60% p/p.

Cuando se excedid el numero de polarones formados, entre las cadenas
poliméricas, se aumentd la distancia entre las bandas de valencia y de
conduccion, lo que dificulté el salto de los electrones y su libre movimiento ya que
las altas concentraciones de dopante bloquearon el camino de conduccion al crear

grandes islas de carga muy localizadas; este fue el caso del PPY dopado con
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cenizas durante 8h y dopado con clinker durante 14 h, en donde la conductividad
disminuyé con el aumento de concentraciéon. Por el contrario la inclusion de
cenizas y clinker durante 14 y 8 h respectivamente, permitio la formacion de
polarones que facilitaron el flujo de electrones entre las bandas. Una
sobresaturacion de cenizas en el PPY dopado con clinker durante 8 h, se
evidencio con la disminucion de la conductividad para esta mezcla en particular.
Lo anterior deja claro que hay una cantidad ideal de dopante que aumenta la
conductividad para cada polimero, si se supera esta cantidad habra una

saturacion que disminuira dicho valor.

3.5.3 Influencia del tiempo de reaccién en la conductividad eléctrica de los

polimeros.

Como se observa en la Tabla 12, los valores de conductividad para la PANI
dopada con cenizas aumentaron cuando se aumento el tiempo de sintesis de 8 a
14 h, manteniendo la concentracion constante, es decir la relacion entre el tiempo
y la conductividad fue directamente proporcional. Esta misma relacién se conservo
en la PANI dopada con clinker. La conductividad eléctrica de la PANI sin agente
dopante también fue directamente proporcional al tiempo de reaccion.

El PPY mostro una relacién directa entre el tiempo de sintesis y la concentracién
utilizando cenizas como dopante. Los datos obtenidos para el PPY dopado con
clinker mostraron la misma tendencia con excepcion del valor de la conductividad
eléctrica para el PPY 40% ya que al dopar durante 14 horas la conductividad fue
menor con respecto al dopado durante 8 horas (Figura 32). El PPY sintetizado sin
dopar también aumentd su conductividad cuando se aumentdé el tiempo de

reaccion.
El aumento de la conductividad con el tiempo se explica porque, la agitacién

magnética constante durante periodos de tiempo largos, homogenizé el medio de

reaccion y permitio la incrustacion de mayor cantidad de particulas de agente
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dopante lo que favorecié la formaciéon de un mayor numero de islas de carga que
facilitaron la conduccion eléctrica por parte del polimero, en comparaciéon con
periodos de tiempo mas cortos en donde hubo valores menores de conduccién

debida a la formacion de un menor nimero de islas.

3.5.4 Influencia del agente dopante en la conductividad de los polimeros.

De acuerdo con los valores de conductividad eléctrica obtenidos, las cenizas son
mejor agente dopante que el clinker (Tablas 12 y 13), tanto para la PANI como
para el PPY ya que con estas se obtuvieron valores de conductividad mayores.
Como se explico anteriormente, aun cuando las cenizas y el clinker tienen fases
en comun, como el cuarzo y la mullita, las cantidades de estas presentes en cada

dopante varian.

Esta diferencia de proporcion de fases cristalinas en los dopantes caus6 una
diferencia de conductividad significativa entre los mismos, lo cual es consistente
con los valores de conductividad obtenidos para las mezclas dopante-polimero,
que se ven afectadas por la misma razén, ya que al dopar los polimeros con un
dopante bastante resistivo como el clinker, en general la conductividad aumenté
muy poco con respecto al polimero no dopado, en cambio cuando se dopé con
cenizas cuya resistividad fue menor, hubo mayor aumenté en la conductividad. En
ambos dopantes la mullita es una las fases mas abundantes, por tanto su
presencia en mayor o menor proporcion incidié directamente sobre el valor de la
conductividad, ya que esta fase cristalina es mal conductora por si sola, lo cual
concuerda con el hecho de que las mezclas polimero-ceniza fueron mas
conductoras debido a que las cenizas contienen menor porcentaje de mullita que

el clinker.
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4. CONCLUSIONES

La caracterizacion estructural de las cenizas y el clinker permitié conocer
las fases cristalinas presentes en cada uno de ellos, observandose algunas
fases comunes, pero en diferente proporcion, y fases diferentes, lo cual

esta relacionado con la fuente de donde proviene el material.

El clinker es un material con mayor porcentaje de cristalinidad (78%) en
comparacién con las cenizas que poseen unicamente (24%) de material

cristalino.

La proporcion de cada uno de los minerales presentes en las cenizas y el
clinker se mantiene en las mezclas polimero-dopante en la misma

proporcion en la que estan, en el material original.

La técnica de DRX permite hacer un seguimiento al grado de dopado en los
materiales sintetizados, mediante comparacién de los perfiles de difraccion

de estos antes y después del dopado.

Las cenizas y el clinker poseen menor conductividad eléctrica que la PANI y

el PPY sin dopar y dopados.

La conductividad eléctrica de la PANI y el PPY cambia cuando se alteran
variables como, tiempo de sintesis, concentracion del agente dopante y

naturaleza del mismo.

Las cenizas aumentan en mayor proporcion la conductividad eléctrica en

comparacion con el clinker, tanto para la PANI como para el PPY.
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La mayor conductividad para la PANI comprende a la muestra dopada al
60% p/p con cenizas durante 14 h, para la cual se obtuvo un valor de o =
7,19E-02.

La mayor conductividad para el PPY comprende a la muestra dopada al
60% p/p con cenizas durante 14 h, para la cual se obtuvo un valor de o =
5,56E-02.

Existe un valor maximo en la concentracién de dopante a partir del cual la
conductividad eléctrica disminuye debido a una localizacion excesiva de la

carga dentro de la estructura de los polimeros.

La morfologia de los polimeros sintetizados estudiada por SEM mostro la

insercion de las cenizas y el clinker entre las cadenas poliméricas.

La sintesis quimica de polimeros conductores es un procedimiento efectivo
de bajo costo y sencillo que permite obtener materiales estables
eléctricamente con un gran potencial de aplicabilidad en diferentes campos

de la industria.

Las cenizas empleadas en este trabajo poseen fases cristalinas en comun
con las cenizas volantes de otras partes del mundo los cual las ubica al

mismo nivel en cuanto a potencialidad en sus aplicaciones.

La estabilidad de los valores de la conductividad para la PANI y el PPY
dopados en un amplio rango de frecuencia les permite ser usados en

diversas aplicaciones.
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5. RECOMENDACIONES

Continuar la investigacion realizando variaciones en las condiciones de
dopado, utilizando otros dopantes en diferentes concentraciones, diferentes

tiempos de sintesis, velocidades de agitacion y temperatura.

Establecer la concentracién limite de dopante para el aument6 de la

conductividad.

Realizar pruebas de viscosidad con el fin de conocer el peso molecular del
polimero obtenido, para calcular el grado de polimerizacion y el rendimiento

de la polimerizacion.

Medir la conductividad a diferentes temperaturas con el fin de establecer
una relaciéon entre estas dos variables, para conocer el comportamiento del

material y ampliar la posibilidad de aplicacién.

Evaluar los polimeros obtenidos como posibles materiales protectores ante

la corrosion.

Analizar el cambio en la conductividad con la variacion de las

concentraciones de las fases.
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LISTADO DE ANEXOS

Anexo A. Analisis Cualitativo de las Cenizas
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Anexo B. Analisis Cualitativo de las Cenizas
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Anexo C. Espectro infrarrojo de las cenizas.
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Anexo D. Espectro infrarrojo de las clinker.
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Anexo E. Espectro infrarrojo del PPY.
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Anexo G. Espectro infrarrojo de la PANI dopada con cenizas al 20, 40 y 60%.
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Anexo H. Espectro infrarrojo de la PANI dopada con clinker al 20, 40 y 60%.
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Anexo |. Espectro infrarrojo del PPY dopado con clinker al 20, 40 y 60%.
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Anexo J. Espectro de Impedancia de la PANI-Cenizas dopada durante 8 h.
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Anexo K. Espectro de Impedancia de la PANI-Cenizas dopada durante 14 h.
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Anexo L. Espectro de Impedancia de la PANI-Clinker dopada durante 8 h.
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Anexo M. Espectro de Impedancia de la PANI-Clinker dopada durante 14 h.
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Anexo N. Espectro de Impedancia de la PPY-Cenizas dopada durante 8 h.

——PPY Sin8h

——PPY C20% 8 h
~——PPY C40% 8h
——PPY C60% 8h

1,00E+02 -

Impedancia (ohm)

1,00E+01 T T T T T ]

1,00E-01 1,00E+00 1,00E+01 1,00E+02 1,00E+03 1,00E+04 1,00E+05
Frecuencia (Hz)

78



Anexo O. Espectro de Impedancia de la PPY-Cenizas dopada durante 14 h.
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Anexo P. Espectro de Impedancia de la PPY-Clinker dopada durante 8 h.
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Anexo Q. Espectro de Impedancia de la PPY-Clinker dopada durante 14 h.
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