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RESUMEN

Los polimeros eléctricamente conductores son polimeros organicos conjugados que presentan
conductividad electronica debido a la deslocalizacién de la carga. La polianilina (PANI) es uno de los mas
importantes

La PANI puede ser depositada como peliculas fuertemente adheridas, por polimerizacion in-situ de la
anilina, en una gran variedad de sustratos. La deposicion de PANI, en diferentes tipos de fibras conduce a
nuevos materiales compuestos que se espera que tengan un uso potencial en varios campos. En la
presente comunicacion se describe el recubrimiento de fibras de vidrio (tipo E) con peliculas finas de PANI,
por el método de polimerizacion in-situ.

Primeramente se investigan las propiedades de las peliculas y el espesor obtenido en distintas etapas de
polimerizacion. Se analizan por espectroscopia infrarroja, microscopia éptica y de barrido y por medidas de
conductividad, determinandose un aumento del espesor a medida que avanza la polimerizacion y un
maximo de la conductividad en el maximo de la temperatura de polimerizacién

Las fibras de vidrio modificadas se utilizan posteriormente para preparar placas de materiales compuestos,
con resinas poliéster como matriz. En esta etapa, se investiga el efecto del estado de protonacién del
polimero conductor sobre el curado de la resina. Se observa un aumento de la conductividad eléctrica de las
placas por protonacion del polimero con componentes de la resina. Las placas muestran conductividades
razonables para aplicacién en apantallamiento electromagnético y/o disipacion de carga estatica.

Por ultimo, se analizan mediante ensayos de traccion las propiedades mecanicas de las placas de material
compuesto con fibras modificadas. Se observa, que si bien la resistencia disminuye respecto a las placas
obtenidas con fibras sin modificar, se logran valores aceptables de resistencia a la traccion.
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1. INTRODUCCION

Los polimeros eléctricamente conductores son polimeros organicos conjugados que muestran conductividad
electrénica debida a la deslocalizacidon de la carga. Suelen ser denominados “metales sintéticos” ya que
combinan las propiedades quimicas y mecanicas de los polimeros con las propiedades electronicas de los
metales y semiconductores [1]. Uno de los méas importantes y ampliamente estudiados es la polianilina
(PANI) [2], la cual existe en tres estados de oxidacion bien definidos: leucoemeraldina, emeraldina y
pernigranilina. La leucoemeraldina y la pernigranilina son las formas completamente reducida y totalmente
oxidada respectivamente [3], mientras que la emeraldina es la forma semi-oxidada. La sal de emeraldina, de
color verde, protonada, tiene conductividad semejante a la de un semiconductor y puede convertirse a
emeraldina base azul, no conductora cuando se la trata con hidroxido de amonio. (Figura 1) [4].

La PANI puede depositarse como peliculas fuertemente adheridas en una variedad de sustratos por
inmersion del sustrato en una solucién acuosa acida de anilina conteniendo un oxidante [5], es decir,
polimerizacion in-situ [6]. La deposicién de la PANI sobre materiales estructurales permite crear materiales
con conductividad suficiente para aplicaciones tecnoldgicas [7].

En este trabajo se depositan peliculas finas de PANI sobre fibras de vidrio (tipo E) por el método de
polimerizacién in-situ. Las fibras de vidrio modificadas se utilizan para preparar materiales compuestos con
resinas poliéster como matriz. Se analiza el efecto del estado de protonacién del polimero conductor sobre
el curado de la resina y se investigan las caracteristicas mecanicas y eléctricas de estos materiales
mediante ensayos de traccion y medidas de conductividad. Las placas muestran valores de conductividad y
resistencia a la traccidon razonables para aplicacion en apantallamiento electromagnético y/o disipacién de
carga estatica.

Por ultimo se realiza una comparacion de los valores de resistencia a la traccion obtenidos en probetas de
materiales compuestos preparados con fibras modificadas con ataque quimico posterior respecto a las

probetas no sometidas a ataque quimico.
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Figura 1. La sal de emeraldina se deprotona en medio alcalino a emeraldina base. A" es un anién que compensa la

carga (ej. cloruro).

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
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2.1. Preparacioén de Peliculas In-situ

En un reactor de 106 mm de diametro, 170 mm de profundidad y 1 L de capacidad, se polimerizé
quimicamente anilina 0,1M en medio acido (HCI 1 M) por oxidacién con persulfato de amonio 0,1M. La
reaccion se inicid6 mezclando las soluciones de anilina y oxidante, termostatizando a 0°C. Se monitoreé el
progreso de la reaccion mediante el cambio de temperatura registrado con un termdémetro digital.

En la primera etapa, antes de agregar la mezcla de reaccion, se fijo6 una muestra de tela de fibra de vidrio de
tamano suficiente como para cortar dos tiras para la preparacion de las probetas para traccion, las cuales se
realizaron de dimensiones acordes a normas consultadas [8]. En la segunda etapa se fijaron muestras del
tamafo exacto de las probetas con el fin de analizar diferencias en el ataque debido al corte de las
muestras. Ambas se denominaron “protegidas” y “desprotegidas” respectivamente.

Todas las fibras fueron lavadas con HCI 1 M y luego introducidas en una solucién de NH,OH 0.1M. Todas
las muestras fueron secadas en corriente de aire a 21 °C y se destinaron a la elaboracion de placas de

material compuesto.

2.2. Propiedades de las Peliculas

Se realizaron los espectros de absorcion IR de las fibras de vidrio cubiertas con PANI, mediante un
espectrometro Nicolet Impact 400 y se determiné la morfologia superficial de las mismas por microscopia
optica y de barrido.

Se midié la conductividad eléctrica de las muestras de fibra de vidrio a temperatura ambiente mediante el
meétodo de las cuatro puntas basado en el teorema de Van der Pauw [9]. Este método es particularmente util
para medir muestras muy pequenas porque las dimensiones de la muestra y el espaciamiento de los
contactos no es importante. Utiliza cuatro contactos separados en el limite de una muestra plana de forma
arbitraria y se hicieron alrededor de la muestra un total de ocho mediciones. Los contactos en la muestra se

hicieron con pintura de plata.

2.3. Produccioén de las Placas de Material Compuesto.

Se fabricaron placas de material compuesto utilizando dos telas de fibras de vidrio (tipo E) recubiertas con
PANI como material de refuerzo en una matriz de resina poliéster comercial. Se mezclé resina poliéster
insaturada con 12.5% v/v de mondémero de estireno, 1% v/v de catalizador (MEEK) y 1% v/v de acelerador
(sales de Co). Las fibras fueron colocadas sobre una placa plana recubierta previamente con desmoldante y
la resina se coloco con pincel. Posteriormente las placas fueron secadas con aire forzado a una temperatura
de 22 °C.

Para analizar la influencia que tiene el tiempo de permanencia de la fibra dentro del reactor en la resistencia
de los materiales compuestos, se conformaron probetas con fibras extraidas a la maxima temperatura de
polimerizacion y probetas con las fibras mantenidas en el reactor hasta lograr la polimerizacion completa.
Para analizar la resistencia que tienen las placas de material compuesto al ataque causado por bases, se
realizé polimerizacién completa sobre una muestra de fibra y se la sumergié en NH,OH. Luego se fueron
retirando porciones de iguales dimensiones de la misma durante 7 dias. Al finalizar la experiencia se realizo
un ensayo cualitativo del esfuerzo que requerian para romperlas, detectandose el tiempo a partir del cual la
fibra recubierta era dafiada por el NH,OH. Para analizar si la resina protegia a las fibras modificadas del
ataque causado por bases, se realizaron probetas, las cuales fueron sumergidas en NH,OH por un periodo

de tiempo mayor al que producia dafio sobre la fibra sola.
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Por ultimo se realizaron probetas con las fibras protegidas y con las fibras desprotegidas. Algunas de ellas
fueron sumergidas en NaOH 1M por distintos periodos de tiempo para analizar el grado de ataque que
presentaban.

2.4. Ensayos de traccion.
A las distintas probetas preparadas se les realizé ensayos de traccion, con control de desplazamiento, en

una maquina de ensayos estaticos y dinamicos Amsler Estor 3225, de 100 kN de capacidad méaxima.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Polimerizacion de la anilina.

El perfil de temperatura obtenido en la polimerizacion de la anilina se observa en la Figura 2. Al inicio hay un
periodo de induccion, donde la mezcla de reaccién cambia de incolora a azul claro y su temperatura
practicamente no varia. A partir de alli la temperatura aumenta, y comienza a observarse polimerizacion
oxidativa de la anilina. La mezcla de reacciéon se colorea a azul intenso a causa de la formacion de
pernigranilina. En la etapa final de polimerizacion, la temperatura alcanza el maximo valor y la mezcla se
vuelve verde debido a la formacién de emeraldina. A partir de alli la temperatura de la mezcla desciende
lentamente.

6,00 h

A

[\

/

[

/ e
r/,,,,./r"' — .

0 10 20 30 40 50 60 70 80 920

Tiempo (min)

Temperatura (°C)

0,00

Figura 2. Perfil de temperatura durante la preparacion de PANI.

3.2. Formacioén de la Pelicula y propiedades.

Las fibras fueron analizadas por microscopia 6ptica y de barrido, notandose claramente el recubrimiento de
las mismas y el aumento de dicho recubrimiento en funcion del tiempo de permanencia de las mismas en el
reactor [10]. En la Figura 3 se observa la diferencia entre fibras retiradas en la etapa inicial de la reaccion de
polimerizacion y al finalizar la misma.

En la Figura 4 se muestran los espectros FTIR de PANI en polvo (estado base) y de la fibra recubierta con
PANI. En este ultimo espectro, obtenido por sustraccion del espectro de la fibra sin recubrir de aquella
recubierta con PANI, se pueden observar los picos caracteristicos del polimero. De esta manera se confirma
la naturaleza del depésito.
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(a) (b)
Figura 3. Fibras de vidrio recubiertas con PANI. (a) Extraida en la etapa inicial de la polimerizacién, (b) extraida al
finalizar la polimerizacion.
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Figura 4. FTIR de PANI base (linea fina negra), y PANI sobre fibra (linea gruesa gris).

Los mayores valores de conductividad eléctrica se obtuvieron en las fibras de vidrio lavadas con HCI y sin
resina [10]. En las placas que se prepararon con estas fibras de vidrio no pudo determinarse la
conductividad, debido a que con las mismas no se obtuvo curado de la resina. En las placas preparadas
con las fibras de vidrio cubiertas con PANI y colocadas en hidroxido de amonio, se observd conductividad

debido a la protonacion del polimero conductor con componentes de la resina.

3.3. Ensayos de Traccidn

Se realizaron primero una serie de ensayos de traccidén sobre probetas extraidas a la maxima temperatura
de polimerizacién, comparando los valores obtenidos con probetas que sufrieron polimerizacion completa.
Se tomaron curvas representativas de cada caso. Los resultados se muestran en la Figura 5a. Por otra
parte se comparan los valores obtenidos en el ensayo de traccion de probetas convencionales con probetas
que se sumergieron en NH,OH. Los resultados se muestran en la Figura 5b.

Posteriormente se realizaron ensayos sobre las probetas protegidas y desprotegidas, sumergidas en NaOH
1M a distintos tiempos. Se encontrd que la resistencia a la traccion disminuye a medida que aumenta el
tiempo de exposicion de las probetas en el alcalis, sin embargo no se encontr6 diferencia practica entre las
probetas protegidas y las desprotegidas, como puede verse en la Figura 6, ay b.
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Figura 5. a) Ensayo de traccién sobre probetas con polimerizaciéon hasta temperatura maxima y con

polimerizacién completa. b) Andlisis del efecto producido por bases sobre las probetas.
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Figura 6. Ensayo de traccién sobre a) probetas protegidas. b) probetas desprotegidas
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4. CONCLUSIONES

Es posible depositar polianilina sobre fibras de vidrio por polimerizacion in-situ y utilizarlas como refuerzo en
materiales compuestos con matriz de resina, con polimeros conductores. Se observa que solo las fibras
recubiertas de polianilina no dopada (base) permiten un curado efectivo de la resina, ya que la presencia del
acido inhibe su secado. Por otra parte, los componentes acidos de la resina dopan las peliculas de
polianilina obteniéndose resinas reforzadas con fibras conductoras.

El maximo de conductividad se obtiene en las fibras extraidas antes de la conversién total de anilina en
polimero. A su vez, los valores de resistencia a la traccion de probetas cuyas fibras fueron extraidas a la
maxima temperatura de polimerizacién son similares a los de probetas que sufrieron polimerizacion
completa, con lo cual podemos obtener materiales compuestos con alta resistencia a la traccién y altos
valores de conductividad, a pesar de que la polimerizaciéon sobre la fibra no sea completa.

Por otra parte, se observa que la resistencia a la traccion de los materiales compuestos no es afectada
considerablemente cuando estos son atacados por bases. Sin embargo, no se observa una mayor
resistencia al ataque por alcali, probablemente debido a la solubilidad de las sales en el medio de reaccioén.

Una mejor respuesta podria obtenerse usando polielectrdlitos como contraiones.
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