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RESUMEN

En este trabajo de investigacion se han explorado diversas rutas para la obtencion de
un composito integrado por una matriz de cadenas de polidimetilsiloxano (PDMS) y
como carga polianilina (PANI); éstas van desde las rutas basadas en la quimica de
radiacion (uso de radiaciones ionizantes) hasta sistemas obtenidos por alguna via

quimica convencional.

En primera instancia, se sintetizaron y caracterizaron, tanto en su estructura como en
sus propiedades, elastdmeros basados en cadenas de polidimetilsiloxano (PDMS)
generados via radidlisis-y a partir de dosis altas con el fin de generar una potencial
matriz para el composito (PDMS/PANI). Asi, las matrices elastoméricas basadas en
cadenas de PDMS y generadas a partir de esta metodologia muestran propiedades
poco convencionales para estos sistemas, las cuales estan correlacionadas con los
cambios conformacionales de la cadena siloxano y, con base a lo cual, pueden ser
catalogados como materiales inteligentes del tipo materiales con cambio de forma (SCM

por sus siglas en ingles).

La carga del composito, esto es, la PANI, se discute en el siguiente capitulo, donde se
desarroll6 un sistema de tamafio nanométrico y con morfologia definida del polimero
conductor, lo anterior considerado como una estrategia para solventar algunos de los
problemas presentados en la dispersion de la PANI dentro del composito PDMS/PANI.
Asi mismo, se realiz6 la caracterizacion estructural del polimero, y se implementaron
técnicas espectroscépicas para conocer el band gap optico del sistema; a la par, se
obtuvieron valores de conductividad en soélido, observandose valores altos en la

conductividad eléctrica.

Debido a que, lograr una buena interaccién de la PANI con las cadenas del PDMS
cuando el sistema se expone a irradiacion-y es compleja, principalmente debido a las
caracteristicas estructurales especificas que posee cada polimero, se opté por
desarrollar sistemas compositos por la via quimica, lo cual es descrito en el capitulo final
de este trabajo de investigacion. Dichos sistemas estan fundamentados en la
modificacion de la polaridad de las matrices basadas en cadenas del PDMS y en el uso
de las nanoparticulas de la PANI desarrolladas en el capitulo anterior, con el fin de
obtener materiales, en los cuales, tanto la carga como la matriz puedan interaccionar de
forma tal que se genere al final un efecto sinérgico entre las fases. Las matrices
generadas para este composito, a pesar de no provocar conductividad eléctrica en el

sistema debido a un inesperado cambio conformacional de la PANI provocado al



interaccionar ésta con el intenso caracter apolar de las cadenas de PDMS que
conforman la matriz ocasiona un deficiente transporte de electrones dentro de la
estructura del polimero conductor; permiten mejorar la interaccién con la carga
nanométrica de la PANI, y ademas muestran propiedades insélitas que no han sido
reportadas para sistemas elastoméricos basados en cadenas de PDMS como lo es la
emisién de fluorescencia, haciendo que las matrices, por si solas, sean de gran interés
cientifico. Se considera que este trabajo sienta las bases para que en un futuro se
puedan obtener compositos (PDMS/PANI), en los cuales las fases sean capaces de
interaccionar favorablemente, generando asi materiales, que posean buenas
propiedades mecanicas, una alta flexibilidad, asi como una aceptable conductividad

eléctrica.



ABSTRACT

In this investigation, diverse routes to obtain the composite integrated by a matrix of
polydimethylsiloxane (PDMS) chains and polyaniline (PANI) as charge have been
explored; such routes are based in the use of radiation chemistry (ionizing radiation) and

conventional chemical routes.

In first instance, elastomers based on polydimethylsiloxane (PDMS) chains were
synthetized via high dose of y-radiolysis and characterized, both in structure and
properties, with the final purpose to generate a potential matrix for the PDMS/PANI
composite. Thereby, the elastomeric matrixes based in PDMS chains obtained by this
methodology display unconventional properties correlated with conformational changes
of the siloxane chain suggesting they can be cataloged as Shape Changing Materials
(SCM).

PANI as composite charge was the topic of the next chapter where a nanometric system
of the conductive polymer with defined morphology was developed, considering the use
of nanoscale as a strategy to solve some of the problems regarding the PANI dispersion
in the PDMS/PANI composite. In addition, the polymer structural characterization was
performed, and spectroscopic technics were implemented to study the optic band gap of
the system as well; likewise, the electrical conductivity in solid state were obtained

showing high values.

The interaction PANI and PDMS chains exposed at y-irradiation is complex principally
because of the specific structural characteristics of each polymer and it was decided to
develop the composite systems by chemical routes, described in the final chapter of this
investigation. The main chemical strategy was inspired in the polarity modification of the
matrixes based in PDMS chains and the use of the PANI nanoparticles with the purpose
to obtaining materials, in which, the charge and the matrix could interact in a way that a

synergic effect between them could be accomplished.

The matrixes generated by chemical routes, despite not generating conductive systems
due to an unexpected conformational change in the PANI induced by the intense apolar
nature of the PDMS chains that integrate the matrix; let to improve the interaction
PDMS/nanometric PANI charge, showing uncommon properties not reported before for
elastomeric systems based in PDMS chains as the emission of fluorescence, making

such matrixes, by their own, of great scientific interest.



The author considers this work lay the foundation to obtain in a near future PDMS/PANI
composites, in which the phases would be capable of interact favorably, generating
materials, that would possess good mechanical properties, high flexibility, and

acceptable electrical conductivity.
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CAPITULO I. “GENERALIDADES SOBRE LOS COMPOSITOS, LOS
POLIMEROS INORGANICOS (POLIDIMETILSILOXANO), Y LOS
POLIMEROS CONDUCTORES (POLIANILINA)”

El presente capitulo tiene como objetivo introducir los conceptos generales en los cuales
esta basada la presente tesis doctoral. Se inicia con una breve explicacion sobre lo que
es un composito, posteriormente se describe de manera general los componentes que
integran el material desarrollado e investigado, siendo de interés por ello hacer
referencia a los temas de polimeros inorganicos y polimeros organicos conductores,
especificamente del polidimetilsioxano (PDMS) y de la polianilina (PANI),

respectivamente.

1.1 Marco Teorico

1.1.1 Composito

Los compositos representan una clase muy amplia e importante de materiales, que en
un principio fueron considerados materiales de ingenieria, pero debido a su amplio
desarrollo en los ultimos afios han llegado a considerarse de uso comun debido a las
propiedades que presentan siendo capaces de ser utilizados en una amplia variedad de

industrias.

En general, un composito es un material que se encuentra formado por dos o mas
componentes, generalmente mezclados en forma heterogénea, esto es, no formando
una sola fase, sino que pueden darse varias de ellas; de esta mezcla de componentes
se espera generar un efecto sinérgico entre las propiedades que presentan los
diferentes integrantes del material compuesto. Estos materiales, en la actualidad, se
consideran sistemas de alta tecnologia debido a sus potenciales aplicaciones en las
industrias del transporte, maritima, energia edlica, aeroespacial, construcciéon, medicina,

electrénica y de consumo, entre otras.

Dichos materiales, no son una invencibn meramente humana, ya que la naturaleza
puede ser capaz de generarlos, como por ejemplo la madera, la cual posee fibras de
celulosa en una matriz de lignina, dando soporte estructural a los arboles. Del ejemplo
anterior, se pueden derivar los componentes que integran un composito, siendo estos
una fase matriz, que es continua y rodea a la otra fase; denominada fase dispersa, y

que esta integrada por fibras, cargas o refuerzos y puede encontrarse en un gran
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numero de morfologias, que van desde hojuelas, polvos o hasta cadenas poliméricas.
Es muy importante resaltar, que las propiedades de los compositos son funcion de las
propiedades de las fases constituyentes, de sus cantidades relativas y de la geometria
de la fase dispersa (la geometria de esta fase en este contexto significa la forma y

tamafio de las particulas, distribucion y orientacion de éstas)’.

Dependiendo del tipo de aplicacion (estructural o no estructural) y del método de
manufactura, la fase dispersa es seleccionada. Por ejemplo, para aplicaciones
estructurales, fibras continuas o fibras largas son las recomendadas, mientras que para
aplicaciones no estructurales las fibras cortas (hojuelas o particulas) son las

apropiadas?.

En general, las funciones principales de los refuerzos en un composito son meramente
estructurales como soporte de peso, aumento de la rigidez y de la dureza, o bien para
proporcionar o aumentar otro tipo de propiedades como estabilidad térmica, conduccion

o aislamiento de la corriente eléctrica.

Como es de entenderse, un componente fundamental del composito es su matriz, la
cual puede estar constituida de diferentes materiales como son: polimeros, metales, o

ceramicos.

Es importante senalar, que un material para ser utilizado como matriz debe cumplir
varias funciones en la estructura final del composito, la mayoria de estas son utilizadas
para lograr un desempeno satisfactorio de éste. Las funciones importantes que juega la

matriz son:

« La matriz mantiene a las fibras y/o particulas juntas y distribuye el esfuerzo.
Ademas, le provee rigidez y forma a la estructura del composito.

« La matriz aisla a las fibras de forma tal, que las éstas puedan actuar por
separado.

< La matriz provee un buen terminado superficial y auxilia en la produccién de
partes con forma definida.

« La matriz provee proteccién a las fibras contra ataques quimicos, dafios

mecanicos y ambientales.

En este sentido, el presente trabajo de investigacion plantea la sintesis de un composito
integrado por una matriz de polidimetilsiloxano (PDMS) y, como carga o refuerzo, la
polianilina (PANI). De lo descrito anteriormente, el PDMS cumple con las caracteristicas

necesarias para generar una matriz con excelentes propiedades dentro del composito,
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ya que, a partir de las cadenas lineales del PDMS, es posible generar elastomeros a
través diversas rutas sintéticas. Por otra parte las propiedades mecanicas que presenta
gracias a la flexibilidad otorgada por el enlace siloxano lo hace un polimero inorganico
de gran interés y valor comercial; en adicién, el uso de la PANI como carga resulta de
relevancia ya que al ser un polimero organico conductor puede potencialmente
proporcionarle propiedades interesantes a la matriz elastomérica de PDMS, siendo este
polimero semiconductor relativamente sencillo de sintetizar, econdmico y altamente
estable, resultando asi un candidato interesante para su uso como carga dentro del

composito.

Una vez dicho lo anterior, es de importancia conocer las generalidades acerca de estos
dos polimeros, por una parte, el PDMS un polimero inorganico apolar y la PANI un

polimero organico conductor, el cual tiene un caracter polar.

1.1.2 Polimeros Inorganicos

Los polimeros son macromoléculas integradas, por unidades concatenadas
denominadas mondmeros; en general, una gran cantidad de materiales poliméricos son
de origen organico, esto es, su cadena principal se encuentra integrada en su totalidad
por atomos de carbono o bien pueden contener heteroatomos como oxigeno o nitrégeno
siempre alternados con los atomos de carbono, la problematica de dichos materiales
radica en que su principal fuente de obtencién se basa en el petréleo, el cual es un
recurso no renovable y que genera grandes cantidades de contaminantes. Lo anterior,
ha ocasionado la busqueda de nuevas alternativas para obtener materiales poliméricos
de alta tecnologia y de utilidad, que tengan propiedades parecidas o bien superiores a
las que presentan sus homodlogos organicos, siendo esto un parteaguas que ha

impulsado el estudio de los polimeros inorganicos.

Entonces, los polimeros inorganicos presentan atomos diferentes al carbono, nitrégeno
y oxigeno en su cadena principal, como puede ser algunos elementos pertenecientes al
bloque “p” de la tabla peridédica. Estos elementos ocupan el grupo Il (13 en la
nomenclatura de la IUPAC), IV (14), V (15) y VI (16) e incluyen elementos tales como el

silicio, germanio, estano, fosforo, y azufre.

El interés en las macromoléculas integradas por elementos inorganicos esta basado en
las propiedades unicas que los hacen diferentes de sus contrapartes totalmente

organicas, entre estas estan las siguientes:
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El numero y variedad de elementos quimicos que constituyen a estos polimeros

(mas de 40 elementos ademas de aquellos tipicamente encontrados en

polimeros organicos comerciales).

« La gran abundancia relativa de elementos inorganicos en la corteza terrestre (ej.
oxigeno 50%, silicio 26%).

< La formacion de enlaces estables, los cuales son mas resistentes a las
reacciones de rupturas (ejemplos: Si-O 110, P-N 140 y C-C 85 kcal/mol).

+ Diferentes valencias para generar enlaces con grupos laterales.

« Estabilidad a altas temperaturas.

« Formacién de estructuras nuevas y de gran interés basico y tecnolégico.

Es amplia la familia de los polimeros inorganicos, pero los que han recibido mayor
atencién son aquellos que contienen atomos de silicio y nitrégeno, debido a que la
identificacion de los mondmeros formados por otros atomos inorganicos puede ser
sorprendentemente elusiva, asi como el desarrollo de rutas sintéticas para la obtencion
de estos polimeros puede ser particularmente complicada, ya que los mondémeros
inorganicos tienden a ser muy reactivos ocasionando baja estabilidad quimica. La unica
ruta que ha probado ser eficaz en la formacion de estos polimeros es el proceso de
polimerizacién por apertura de anillo, mediante la cual se sintetizan las cadenas de
polimeros inorganicos, que en la actualidad son los mas estudiados, siendo estos: Los

polisiloxanos (1), los polifosfacenos (2), y los polisilanos (3) (Figura 1)3.

~+ +r1;

|
[si—o] [
l |
|
1 3

N O—T—3X

Figura 1. Sistemas poliméricos inorganicos mayormente estudiados?®

Los polimeros arriba citados son de gran interés debido a que por su reactividad,
estructura y propiedades fisicas inusuales ofrecen la oportunidad de desarrollar nuevas

aplicaciones tecnoldgicas®.
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1.1.2.1 Polisiloxanos

Un polisiloxano, es un polimero inorganico cuya cadena principal esta integrada por
atomos de silicio y atomos de oxigeno alternados. Probablemente fue Albert Ladenburg
quien por primera vez lo sintetizo en 1872. Fueron desarrollados en mayor volumen
hacia los afios de 1930 y 1940, y, en un principio, identificados como silicocetonas o
“siliconas” por su analogia con las cetonas; sin embargo, posteriores estudios
estructurales demostraron que no contenia el grupo Si=0. Actualmente, desde el punto
de vista comercial, representan el sistema polimérico inorganico mas importante y que
mas ganancias economicas genera; su estructura quimica general es la siguiente
(Figura 2):

o,

Figura 2. Estructura General de un Polisiloxano

Por otra parte, los principales métodos empleados para la de sintesis de estas
macromoléculas se basan en: 1) El método de hidrdlisis-condensacién y 2) la

polimerizacién por apertura de anillo (Figura 3).
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Figura 3. Métodos de Sintesis para los Polisiloxanos*

En estos procesos, los materiales de partida son organoclorosilanos, los cuales son
obtenidos mediante el proceso de Rochow—Miiller o también denominado Proceso
Directo, desarrollado en 1940 independientemente por Rochow (USA) y por Mdaller
(Alemania). Destacar, que los materiales ciclicos de inicio usados en el proceso de ROP

se obtienen mediante la hidrdlisis controlada de los organodiclorosilanos®.

Los polisiloxanos tienen varias propiedades interesantes que hacen que se destaquen
de sus contrapartes organicas, una de ellas es la alta flexibilidad que presenta su cadena
principal. Esta propiedad excepcional es un resultado directo de sus enlaces inorganicos
entre los atomos de silicio y oxigeno, caracterizado por una longitud del enlace Si — O
(1.64 A), que resulta ser significativamente mas largo que el enlace C — C (1.53 A).
Como consecuencia de esto, los efectos estéricos y la congestion intramolecular son
minimos. En segundo lugar, los atomos de oxigeno no estan sustituidos por grupos
funcionales y, por ultimo, el angulo de enlace Si — O — Si es de aproximadamente 143°
resulta ser mucho mas abierto que el angulo de enlace que el que se forma en la
estructura tetraedral (~110°). Estas tres caracteristicas estructurales tienen el efecto de
incrementar la flexibilidad dinamica de la cadena siloxano. Otra propiedad importante
que presentan estos polimeros inorganicos es la alta permeabilidad a los gases en
comparacion con otros materiales®, ademas presentan alta estabilidad térmica,
hidrofobicidad y alta resistencia quimica lo que permite que estos sistemas sean
considerados biocompatibles, esto es, los polisiloxano son biolégicamente inertes; éstos

son inodoros y sin sabor, no permiten el crecimiento de bacterias, y no fragmentan o

10



CAPITULO |

corroen otros materiales. Presentan compatibilidad superior con el tejido humano y los
fluidos corporales. Son esencialmente no téxicos y por ello son ampliamente utilizados
en cosméticos y aplicaciones médicas en particular para la elaboracién de una gran
variedad de proétesis: de mama, de testiculos, de falanges, entre otros; ya que son muy

versatiles y en su mayoria no causan reaccioén alguna en el cuerpo humano.

1.1.2.2 Polidimetilsiloxano

Es conocido que la cadena siloxano puede contener diferentes grupos funcionales como
sustituyentes en el atomo de silicio, proporcionando esto diferentes caracteristicas no
solo estructurales sino también diferentes propiedades fisicas y quimicas. Es de
destacar, que el PDMS es el polisiloxano mayormente estudiado y el mayor referenciado
debido a que es relativamente facil de sintetizar, se puede polimerizar en un amplio
intervalo de pesos moleculares (desde oligdbmeros hasta polimeros de alto peso

molecular), y posee caracteristicas estructurales que lo hacen de facil manejo.

La estructura basica del PDMS consiste en una cadena siloxano lineal completamente
metilada que contiene unidades monomeéricas de la forma -(CH3).SiO-, con unidades

trimetilsiloxi como terminadores de las cadenas (CHz3)3SiO-.

El PDMS al pertenecer a la familia de los polisiloxanos, tiene propiedades similares a
estos, como son la alta flexibilidad, siendo considerado el mas flexible de toda la familia
siloxano, tiene una alta permeabilidad a los gases (O2: 6,0 x 108 cm3(STP) cm/cm?
cmHg, Nz: 3,1 x 108 cm3(STP) cm/cm? cmHg ©), una alta estabilidad quimica, es
transparente a la radiacion UV, posee una alta hidrofobicidad, y estabilidad térmica, asi

como biocompatibilidad.

A pesar de ser uno de los polimeros inorganicos de mayor aplicacion, el origen de sus
propiedades inusuales aun se encuentra en estudio; algunas hipotesis se han elaborado
en este respecto, una de ellas involucra las interacciones intermoleculares bajas, otra
se basa en la muy alta libertad rotacional y oscilatoria de los grupos metilos alrededor
de la cadena principal del polisiloxano. Otra de estas hipotesis se enfoca en la irregular
seccion transversal que presenta la cadena, la cual es muy larga en el atomo de Si
sustituido y muy pequefia en el tomo de O no sustituido’. Las inusuales propiedades,
que presentan estos materiales, son la base para diferentes aplicaciones, como puede
ser: para la fabricacion de lentes de contacto (por su alta permeabilidad a los gases),
en recubrimientos protectores (por su posibilidad de formar peliculas continuas y

resistentes), en bloqueadores solares (por el fotoblanqueo que presenta ante la
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radiacién UV), en la obtencion de elastdmeros y mallas interpenetrables, los cuales son
sistemas de alta resistencia al impacto, que tienen un alto interés debido a sus
potenciales aplicaciones; debido a su baja T4 (es amorfo a temperatura ambiente) y la
alta flexibilidad de su cadena principal hace del PDMS un candidato idoneo para formar

elastomeros.

1.1.2.3 Elastomero basados en el PDMS

Los polimeros de silicio pueden ser facilmente transformados en redes tridimensionales
(elastémeros) por medio de una reaccion de entrecruzamiento, que permite la formacion
de enlaces quimicos entre las cadenas adyacentes. Para obtener este tipo de arreglos
moleculares, el elastémero basado en el PDMS se puede obtener mediante un
entrecruzamiento quimico o utilizando irradiaciones. El entrecruzamiento quimico se
lleva a cabo haciendo reaccionar cadenas de polisiloxano las cuales contienen grupos

funcionales reactivos.

Existen tres reacciones quimicas principales mediante las cuales se puede dar la

formacion de los puntos de entrecruzamientos, las cuales son:

< Entrecruzamiento via radicales libres: Estos son formados mediante la adicién,
antes de iniciar el proceso de entrecruzamiento, de un perdxido organico. Este
método generalmente es utilizado para obtener elastomeros de alta resistencia
al impacto®.

« Entrecruzamiento por reaccion de condensacion: Esta es la reaccidn basica de

entrecruzamiento que consiste en utilizar un polisiloxano con funcionalidades

terminales, entrecruzandolo con algun terminador de cadena, siendo el mas

utilizado el polidimetilsiloxano hidroxi-terminado (PDMS-OH) y el tetraetoxisilano

(TEOS).

Entrecruzamiento mediante la reaccién de adicion. Consiste en tener grupos

3

%

siloxano vinil terminados y por medio de una reaccién de adicion catalizada por
complejos metalicos de platino (Pt) o Rodio (Rh) generar los puntos de

entrecruzamiento®.

Todos los procedimientos, arriba sefialados, llevan un tiempo de curado o gelificacion,
el cual es el proceso bajo el cual se forman las redes estructurales requeridas para

obtener una material visco-elastico tipo goma3.

12
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Ademas de los procesos de entrecruzamiento llevados a cabo por via quimica, existen

los procesos basados en irradiaciones, siendo los siguientes:

R/
0‘0

Entrecruzamientos basados en fotoquimica (radiacion no ionizante): En estos se
utilizan radiaciones no ionizantes como la radiaciéon UV. Los polisiloxanos deben
poseer grupos activos en la region UV como funcionalidades acrilato/metacrilato,
epoéxicas o mercapto, siendo necesario, la presencia de moléculas
fotoiniciadoras para dar inicio al proceso de entrecruzamiento, comoloesla 2,2’-
dimetoxi-2-fenilacetofenona (DMPA por sus siglas en inglés)®°.

Entrecruzamientos basados en la quimica de radiacion (radiacion ionizante): Los
polisiloxanos son expuestos a radiaciones altamente energéticas, esto es, a
radiaciones ionizantes como radiacion y o rayos de e". En este caso, la radiacion
es capaz de interactuar con los grupos laterales o con la cadena principal del
polimero, originando radicales y permitiendo que se lleve a cabo la reaccion de

entrecruzamiento, sin la necesidad de utilizar moléculas fotoiniciadoras™".

Dentro de los materiales elastoméricos que se pueden obtener con los diversos métodos

de sintesis ya expuestos, se pueden encontrar varios arreglos: Los del tipo continuo, en

los cuales no estan presentes cadenas libres; los discontinuos, en los que se pueden

tener de una a varias cadenas libres; los arreglos inter-penetrados, que es la formacién

de una red sobre otra red, y, por ultimo, los bimodales que es la formacién de una sola

red pero entre cadenas cortas y largas (Figura 4)'2'3. El tipo de arreglo elastomérico que

se va a utilizar estara en funcion de la potencial aplicacion que se le quiera dar y de los

meétodos de sintesis empleados.

Continuo Discontinuo Interpenetrado Bimodal

Figura 4. Tipos de arreglos elastoméricos

En este sentido, en el presente trabajo de investigacion se desarrollaron varios sistemas

elastomeéricos, los cuales fueron obtenidos mediante diversas rutas sintéticas, las cuales
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se fueron ajustando en funcién de los problemas que se fueron presentando a lo largo
de las diferentes etapas del proyecto. De esta manera, fueron utilizadas varias de las
rutas aqui descritas como el entrecruzamiento por condensacion, asi como los

generados por medio de reacciones fotoquimicas y quimica de radiaciones.

1.1.3 Polimeros Organicos Conductores

Un polimero organico conductor es un conjunto de cadenas con unidades monomeéricas
que poseen una alta capacidad conductora y baja resistividad, lo anterior se debe a la
estructura quimica que presentan dichos materiales (altamente conjugados) y al grado
de dopaje, el cual es un requisito fundamental para que se presente la conduccion
eléctrica en este tipo de polimeros. Actualmente, los polimeros organicos conductores
constituyen una de las generaciones mas recientes de polimeros con un mayor
desarrollo e interés cientifico, hasta la fecha se conocen alrededor de 25 sistemas de

polimeros conductores™.

Fue en el afo 2000, que A.J. Heeger, A.G. MacDiarmid y H. Shirikawa recibieron el
Premio Nobel en Quimica debido al descubrimiento y desarrollo de estos materiales;
pero fue Shirikawa que debido a un error fortuito en 1967 fue capaz de sintetizar el
poliacetileno, siendo el nacimiento del primer polimero organico conductor, posterior a
esto observd que al exponer dicha pelicula polimérica a vapores de un halégeno su
conductividad aumentaba considerablemente, dando origen al concepto de dopaje en

polimeros.

Hacia 1980 los poliheterociclos comenzaron su desarrollo, que a comparacién del
poliacetileno, muestran una estabilidad quimica mucho mas alta en aire, aunque con la
desventaja de no presentar conductividades eléctricas tan altas, siendo del orden de 103
S m' 5. Desde 1977 hasta la fecha se han publicado alrededor de 40,000 articulos
cientificos relacionados con el tema asociado a los polimeros organicos conductores. A

continuacion, se muestran algunos ejemplos de estas macromoléculas (Figura 5).
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Pollacetlleno Polipirrol Politiofeno Poli(3, 4-etilenodioxitiofeno)
(PPy) (PT) (PEDOT)

KOO0

Polianilina
(PANI)

Figura 5. Nombres y estructuras de algunos polimeros organicos conductores?®

La conductividad eléctrica en los polimeros en realidad surge de la combinacién de un
numero de factores. Estos polimeros poseen una cadena principal conjugada, lo que
significa que esta formada por una serie de enlaces sencillos y dobles conjugados.
Ambos enlaces contienen un enlace ¢ fuerte y localizado, mientras que los dobles
enlaces también contienen un enlace T localizado menos fuerte'’. Asi, los orbitales p,
en la serie de enlaces T, se traslapan uno con el otro, permitiendo que los electrones
puedan ser facilmente deslocalizados y por ende se puedan mover libremente entre los
atomos. Otros factores, que juegan un papel importante, son el alineamiento de la

cadena y la pureza de la muestra.

Una de las claves fundamentales para que el material pueda considerarse un conductor,
es el proceso de dopado. El concepto de dopado es unico, central y unificante, ya que
eéste distingue a los polimeros conductores de todos los otros tipos de polimeros; en el
campo de los polimeros conductores un dopante quimico es una sustancia, en
cantidades relativamente pequenas, la cual cambia drasticamente las propiedades
electrénicas, Opticas, magnéticas y/o estructurales del polimero y viene acompafiada
por un gran aumento en la conductividad'®. Existen dos formas comunes de dopado, las

cuales involucran procesos diferentes:

1) Dopaje redox: Es el proceso mediante el cual agentes oxidantes o reductores
remueven o adicionan electrones de la cadena principal del polimero, respectivamente.

Como ejemplo se tiene el dopaje tipo-n y tipo-p'8.

2) Dopaje acido/base: Es el proceso mediante el cual la cadena principal es dopada por
un acido protonado; en este proceso el numero de electrones asociados con la cadena
del polimero permanece sin cambios'. Un ejemplo de ello es la protonacion de la

polianilina base, donde las estructuras iminas reaccionan con un acido protdnico debido
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a la alta basicidad que estas poseen, propiciando la formacién de la sal del polimero vy,

por ende, de la conductividad.

Es importante sefialar, que existe una relacion proporcional entre la cantidad de dopante
utilizado y la conductividad del polimero una vez dopado, la conductividad puede ser
incrementada al escoger diferentes dopantes, pero esto afectara las propiedades
estructurales, superficiales y de brillo (color, porosidad, volumen) del polimero de origen.
Entonces, el dopado resulta ser un proceso reversible, esto es, si se aplica un potencial
eléctrico a través del polimero éste causara que el dopante sea expulsado o bien se
integre al polimero, resultando en un cambio entre sus estados redox conductor y

aislante™®.

Los dopantes pueden ser separados en dos categorias basados en su tamano
molecular: Dopantes pequefios (ej. Cl') y dopantes grandes (ej. Poliestirensulfonato de
sodio, PSS), en base a esta caracteristica tendran un comportamiento diferente y por lo
tanto un efecto sobre el polimero conductor; dichos efectos originados por los dopantes
estaran relacionadas con las propiedades en bulto y superficiales del material, ya que
estos pueden modificar la aspereza superficial, la morfologia, mojabilidad y la rigidez del

material®.

El dopaje aumenta la conductividad dentro de la macromolécula debido a la modificacion
de la densidad electrdnica en el polimero, en adicion, este proceso permite la formacion
de transportadores de carga a lo largo de la cadena polimérica. Debe mencionarse que
las especies transportadoras de carga en los polimeros conductores no son electrones
libres o huecos como en el caso de los semiconductores inorganicos, sino
cuasiparticulas tales como los solitones, polarones y bipolarones; estas cuasiparticulas
tienen la capacidad de poder moverse libremente a través del material. Los tipos de
excitaciones dependen de la degeneracion de los estados basales, que se generan
cuando se retiran o adicionan electrones dentro de la cadena principal, siendo las

especies generadas las que se enlistan en la siguiente tabla (Tabla 1)
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Tabla 1. Especies transportadoras de carga en polimeros conductores?.

Tipo de Excitaciéon Termino Quimico Carga | Spin Ejemplos
Polimero Elementaria
Polarén Positivo Cation Radicalario +e Ya
§ s Polipirrol
PP
E Polarén Negativo Anioén Radicalario -e V2 (PPy)
& % Politiofeno
8 (PT)
2 Bipolarén Positivo Di cation de capa + 2e 0 & Polianilinia
g cerrada (PANI)
@
E
e Bipolarén Negativo Di anion de capa - 2e 0
cerrada
Solitén Neutro Radical Neutro 0 Vs
" § % Trans-
S = o
oliacetileno
g E Solitdn Positivo Cation +e 0 b
5 9
o 9
(=]
Solitén Negativo Anién -e 0

El tipo de transportador, creado dentro de la cadena polimérica, dependera en gran

medida del porcentaje de dopado presente en el polimero, a porcentajes bajos de

dopado generalmente se encontraran polarones, en concentraciones mas elevadas se

produciran bipolarones y en concentraciones de dopante saturadas existe la posible

formacion de bandas de bipolarones.

Este trabajo de investigacion involucra el uso de un polimero conductor como carga

dentro de una matriz elastomérica de PDMS, el polimero conductor a utilizar sera la

Polianilina (PANI), con el fin de generar un composito que genere una respuesta

conductora cuando se le aplique un estimulo mecanico; a continuacion, se hace una

mayor descripcion de este polimero.
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1.1.3.1 Polianilina (PANI)

La PANI es el segundo polimero conductor mas investigado después del Polipirrol, éste
es un polimero organico intrinsecamente conductor (PIC) no degenerado, capaz de

conducir corriente eléctrica posterior a un proceso de dopaje del polimero.

La PANI posee propiedades electronicas y Opticas similares a la de los metales vy
semiconductores, y a su vez, propiedades mecanicas y de procesado mas proximas a
las de los polimeros estandar. Este PIC ha sido investigado y desarrollado ampliamente
debido a sus propiedades electronicas, electroquimicas, Opticas y especialmente debido
a su estabilidad térmica y al medio ambiente, asi como por su biocompatibilidad?’;
debido a las propiedades antes mencionadas, este material ha sido investigado para ser
utilizado en la modificacion de electrodos, baterias, capacitores y en aplicaciones
biolégicas altamente tecnoldgicas como biosensores, probetas neurales, liberacion
controlada de farmacos y aplicacion en ingenieria de tejidos, por mencionar solo

algunas?.

La PANI es obtenida, principalmente mediante dos rutas de sintesis, siendo una de ellas
y probablemente la mas importante el método de oxidacion quimica del monémero
anilina mediante el uso de un agente oxidante en medio acido. Otro método importante
de sintesis es por medio de técnicas electroquimicas donde la polimerizacion se lleva a
cabo en un electrodo en presencia de un electrolito acido. En general, la polimerizacion
de la anilina procede via formacién de un catién radicalario del mondmero, el cual
reacciona con un segundo radical catidnico para dar un dimero al eliminar dos protones;
al potencial requerido para oxidar el monémero, el dimero u oligdmero también seran
oxidados, y asi podra continuar reaccionando con el cation radicalario del monémero

para generar la cadena polimérica de anilina®.

La PANI puede existir en seis formas estructurales diferentes: 3 en forma base y 3 en
forma sal, esto dependiendo de su grado de oxidacion. En la forma leucoesmeraldina,
toda su cadena esta integrada unicamente por formas bencenoides y presenta una
coloracién café; mientras que, en la forma esmeraldina, la cual es la Unica con capacidad
para transportar corriente eléctrica, tiene por cada tres formas bencenoides una forma
quinoide y presenta una coloracién verde, y por ultimo la forma de pernigranilina, que
tiene dos formas bencenoides y dos formas quinoides alternadas y presenta una

coloracion azul (Figura 6).

La esmeraldina base tiene una baja conductividad que se encuentra en el orden de 10"

S ecm™, mientras que su sal generada al modificar el estado oxidativo de la base posee
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una conductividad eléctrica de ~30 S cm™'. El incremento en la conductividad entre las
formas base y sal esta explicada por la estructura molecular del polimero. En su estado
base las cadenas de polimero estan en conformacion tipo ovillo, mientras que en su
forma de sal genera cargas positivas adicionales en su cadena para repelerse una a la
otra dando la oportunidad de adquirir una conformacion mas extendida. En su forma
extendida los electrones son faciles de deslocalizar, dando como resultado un

incremento en la conductividad (Figura 7)%*.

Leucoesmeraldina Base Leucoesmeraldlna Sal
H
N N C XN
N
Ox _ Red || Ox
Esmeraldina Base Esmeraldina Sal
- o+
s N + HX X <
joWeasBR —lisheWer
Z N - HX N N
N " H N H H "
Red || Ox
Pernigranilina Base L Pernigranilina Sal Red LOX

lgeNsaeBtsle sWeger

H H Jn

Figura 6. Estructuras base y coloracién de la polianilina, asi como su coloracion

La PANI, como se ha descrito, tiene propiedades muy interesantes pero también las
desventajas de ser un material no biodegradable, poco flexible y tener baja
disponibilidad de procesado, ya que solamente es parcialmente soluble en un numero
limitado de disolventes, entre ellos: dimetilsulfoxido (DMSO), la dimetil-formamida
(DMF), el acido sulfurico y la N-metilpirrolidona (NMP), siendo éste ultimo el mas
utilizado para llevar a cabo las pruebas de caracterizacion en disolucién®. Su pobre
solubilidad no solo limita su aplicacion potencial sino también los métodos

experimentales para su caracterizaciéon®.
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Dopado \_/\

Ovillo Ovillo Expandido

Figura 7. Efecto del dopado en la esmeraldina base

Los parrafos anteriores ilustran la diversidad quimica con la que se estara trabajando en
este proyecto doctoral y como a partir de estos conceptos basicos se desarrollaran
sistemas especificos que daran soluciéon a diversos problemas. A continuacion, se

describe la hipotesis, justificacion y objetivos de este proyecto.
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1.3 Hipotesis

En el composito integrado por la matriz elastomérica obtenida por radidlisis-y a cadenas
de polidimetilsiloxano (PDMS) y como carga polianilina (PANI), existe una relacién
sinérgica entre la carga (PANI) y la matriz de polidimetilsiloxano (PDMS), la cual esta
relacionada con la dispersién homogénea de la PANI dentro de la matriz de PDMS,
permitiendo mejorar las propiedades mecanicas y conductoras. En adicion, la
compatibilizacion e interaccion de la matriz elastomérica de PDMS con la PANI,
posibilitara la conductividad eléctrica en el composito PDMS/PANI, reflejandose en las
propiedades finales del material. Lo anterior, permitira un potencial uso del composito
PDMS/PANI como un sensor sensible a los estimulos mecanicos, y debido a la
propiedad de biocompatibilidad que tanto carga como matriz poseen, permitird su

potencial aplicaciéon con un biosensor.

1.4 Justificacion

El desarrollo de materiales conductores flexibles es de interés ya que éstos permiten
aplicaciones que pueden estar orientados a diversas areas cientificas, en donde pueden
utilizarse como musculos artificiales hasta biosensores sencillos capaces de ser
llevados en los bolsillos. EI composito PDMS/PANI es un buen candidato para ello,
debido a las altas propiedades mecanicas y flexibles que le brinda la matrizde PDMS y
a la alta conductividad eléctrica que la PANI puede presentar. Dicho lo anterior, resulta
de gran relevancia caracterizar las propiedades que presentan en conjunto estos
materiales, con fundamental importancia en caracterizar la sinergia presentada por las
fases del composito (PDMS/PANI), buscando la mejor combinacion de las partes, esto
es, el mejor par entre dopante y morfologia de la PANI, asi como la compatibilizacién de
la matriz de PDMS, combinando lo anterior con la apropiada dispersién de la carga

dentro de la matriz.

1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivo General

Realizar un estudio sobre las propiedades mecanico-conductoras en un composito
integrado por una matriz de polidimetilsiloxano (PDMS) y como carga cadenas de

polianilina (PANI), modificando parametros como polaridad de la matriz, tipo de dopante
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en la carga y dispersion de ésta dentro de la matriz, correlacionando todo lo anterior

para obtener un material de vanguardia con potencial para ser utilizado como biosensor.

1.5.2 Objetivos Especificos

1.

Sintetizar la matriz del PDMS, con un peso molecular de ~ 35,000 Da, utilizando
radiacién-y, con el fin de conocer y analizar el efecto de la irradiacion-y sobre la

estructura y propiedades mecanicas en el PDMS.

Sintetizar un sistema nanométrico de PANI, con diferentes dopantes, asi como
caracterizar su morfologia y conductividad, con el fin de obtener un sistema
capaz de interaccionar y presentar conductividad en una matriz de cadenas de
PDMS.

Generar un método de sintesis mediante el cual se pueda homogeneizar la carga
(PANI) eficientemente dentro de la matriz (PDMS) del composito, buscando su

mejor dispersion dentro de la matriz.

Realizar la caracterizacion estructural y la determinacion de propiedades del
composito (PDMS/PANI), con el fin de conocer las propiedades mecanicas y
conductoras del material para comprobar si existe efecto sinérgico en funcién de

la diferente naturaleza de los dos componentes que integran el composito.
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CAPITULO Il

CAPITULO Il. “ESTUDIO DE UN ELASTOMERO BASADO EN
POLIDIMETILSILOXANO (PDMS) OBTENIDO VIA VULCANIZACION A
TEMPERATURA AMBIENTE (RTV) Y ViA RADIOLISIS GAMMA”

En el presente capitulo, se expone la sintesis y caracterizacion de un elastdmero basado
en el polidimetilsiloxano (PDMS) generado a partir del entrecruzamiento quimico via
vulcanizacion a temperatura ambiente (RTV por sus siglas en inglés). Asi mismo, se
exponen y discuten los resultados obtenidos para la formacién de un elastémero de
PDMS generado mediante quimica de radiacion, en particular via radidlisis-y. Se
analiza, como a partir de esta via, se generaron elastémeros con propiedades
mecanicas y térmicas que rivalizan con materiales de alta tecnologia, como los

denominados materiales con cambio de forma (SCM por sus siglas en inglés).

2.1 Objetivos especificos del capitulo

+» Realizar la irradiacion-y con diferentes dosis de radiacién, de muestras de
PDMS-OH de peso molecular conocido, con el fin de conocer el efecto de ésta
sobre la estructura.

% Obtener elastomeros basados en PDMS a partir de la irradiacion-y del polimero.

+«» Estudiar la estructura mediante técnicas espectroscépicas y las propiedades

mecano-térmicas de dichos elastdomeros.

2.2 Antecedentes

En la actualidad, es ya comun encontrar polisiloxanos, los cuales son los sistemas
poliméricos inorganicos mas importantes y tecnolégicamente desarrollados, en
aplicaciones de uso diario; éstos son encontrados en diversas aplicaciones que van
desde simples recubrimientos hasta materiales inteligentes (materiales que tienen la
habilidad de modificar y recobrar su forma original debido a estimulos externos, tales

como calor, corriente eléctrica o irradiacién?).

El polidimetilsiloxano (PDMS) es el miembro mas importante de la familia de los
polisiloxanos. El PDMS tiene una cadena principal integrada por atomos de oxigenos y
silicio alternados y concatenados, teniendo como grupos laterales metilos, los cuales
estan enlazados al silicio. A pesar de ser uno de los sistemas poliméricos mejor

estudiados, este polimero sigue presentando un gran desarrollo y éxito comercial debido
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a sus propiedades unicas, las cuales no son facilmente imitadas por sus homoélogos
organicos?. Varias de estas propiedades surgen de las peculiaridades del enlace
siloxano, el cual exhibe una longitud de enlace Si-O de 1.64 A, un angulo de enlace Si-
O-Si de aproximadamente 143° y un angulo de enlace O-Si-O de 110° Estos
parametros tienen un gran impacto en la reactividad y en las propiedades fisicoquimicas
del polisiloxano?. Debido a sus propiedades estructurales, el PDMS puede ser
facilmente transformado a redes tridimensionales utilizando reacciones de
entrecruzamiento, ya sea por métodos quimicos convencionales o por el uso de fotones
altamente energéticos (quimica de radiacién). Altas dosis de irradiacién son utilizadas
generalmente para obtener estructuras elastoméricas con propiedades interesantes,
tales como: una temperatura de transicion vitrea (Tg) extremadamente baja, alta
estabilidad térmica, resistencia a la oxidacion y a los rayos ionizantes, buenas
propiedades dieléctricas, biocompatibilidad y alta hidrofobicidad®. Entre las rutas
sintéticas para obtener sistemas elastoméricos, el uso de la radiacion ionizante

representa una alternativa interesante.

Por otra parte, la radiacion ionizante es capaz de alterar la estructura molecular basica
de las cadenas poliméricas y como consecuencia la modificacion de las propiedades
macroscopicas*®. Los tipos de radiacion ionizante utilizada para realizar cambios
estructurales en polimeros incluyen rayos de electrones y radiacién-y generada por
fuentes de ®°Co. La radiacion-y, en comparacion con otros tipos de radiacion ionizante,
tiene las siguientes ventajas: alta penetracién, asi mismo, durante el proceso de
irradiacion la temperatura se mantiene estable. El producto irradiado puede ser utilizado
inmediatamente después del proceso de irradiacion, el control de ésta es relativamente
simple (solo la dosis debe ser controlada), resultando en precision y reproducibilidad®.
La irradiacion-y de estructuras poliméricas causa los siguientes dos tipos de procesos:

entrecruzamiento y degradacién®.

El entrecruzamiento y la degradacién son eventos que ocurren simultaneamente cuando
una muestra de PDMS es irradiada con radiacion-y y depende de las caracteristicas
especificas estructurales del polimero irradiado, conduciendo asi a la formacion de un
nuevo material. En el caso del PDMS, el entrecruzamiento es el proceso dominante,
como ha sido demostrado en estudios previos relacionados con la estimacién del valor
G (rendimiento de eventos de entrecruzamiento, ruptura, dobles enlaces, etc., por cada
100 eV de energia®), el valor G de entrecruzamiento [G(X)] es mayor que el valor G para
la degradacién o ruptura [G(S)]. Por ejemplo, Hill et al., obtuvieron valores para
entrecruzamiento de [G(X)=1.9-2.3] y para la degradacién [G(S)=1.20]"%.
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Inicialmente, se pensaba que los entrecruzamientos macromoleculares estaban
principalmente constituidos por estructuras originadas por los radicales generados de la
ruptura del grupo funcional, sin la modificacién de los enlaces en la cadena principal.
Charlesby y Miller®'° sugirieron que el proceso consistia en la formacion de los radicales
-Siy -CHy (Figura 11a). Posteriormente, Hill et al.'®, a través de un estudio exhaustivo
de la estructura quimica utilizando RMN de 2°Si ", propusieron el tipo de
entrecruzamiento generado por la ruptura de los grupos funcionales. En este caso, la
ruptura de un hidréogeno en el grupo metilo (entrecruzamiento tipo-H) conduce a la
formacion de enlaces del tipo -Si-CH»-Si-. Sin embargo, la ruptura en la cadena principal
produce enlaces siloxano (entrecruzamientos tipo-Y); siendo este tipo de estructura la
mas favorecida en el proceso de irradiacion (Figura 11b). Es importante mencionar que
Hill et al., no reportaron la presencia de enlaces -Si-Si- y -Si-CH»-CH-Si-'°. Las
muestras que han sido estudiadas en otros reportes fueron irradiadas con radiacion-y al

vacio.

En general, en la literatura, las referencias relacionadas con este tema estan limitadas
al anadlisis de los resultados relacionados con un proceso de gelacion incipiente, esto
es, cuando un grado reducido de entrecruzamiento se ha generado y un fluido viscoso
aun soluble ha sido obtenido'. Cuando un elastdmero es obtenido, éste es
practicamente imposible de solubilizar debido a sus nuevas caracteristicas
estructurales. Sin embargo, estudios sobre los efectos en el polidimetilsiloxano irradiado
con altas dosis son escasos y, en general, estan limitados a estudios estructurales de
los sistemas irradiados. Hill et al.'", irradiaron muestras de PDMS utilizando dosis tan
altas como 7000 kGy, con el propésito de estudiar las modificaciones estructurales
generadas. En el mismo estudio, se efectué un analisis estructural utilizando
espectroscopia de RMN de 2°Si y 'C, para obtener los rendimientos de
entrecruzamiento (G) de las diferentes especies generadas por la irradiacion de las

cadenas de PDMS (entrecruzamientos tipo-H y tipo-Y).

Otros estudios fueron enfocados en la generacién de sistemas hibridos. Gomes et al.3,
irradiaron una muestra de PDMS-tetraetoxisilano con dosis de hasta 450 kGy,
obteniendo un material monolitico, transparente y flexible. Estudios relacionados con la
caracterizacion de las propiedades fisicas se han enfocado exclusivamente a materiales
compositos. Por ejemplo, Maxwell et al.’¥, expusieron a radiacién-y un material
composito integrado por PDMS con refuerzos de silice, a dosis que iban desde 30 hasta
3840 kGy. Sin embargo, Traeger et al.'®, caracterizaron las propiedades mecanicas de

elastomeros de PDMS reforzados con silice, observando un incremento en el moédulo
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de almacenamiento y en la rigidez (desde 20 a un 84%) conforme la dosis de irradiacién-

y fue incrementada.

Mas recientemente, Satti et al.'®'’, irradiaron PDMS lineal utilizando bajas dosis de
radiacién-y, de entre 0 a 124 kGy, bajo vacio y en presencia de O». Utilizando modelado
matematico, calcularon el valor de G de las muestras irradiadas, mostrando que el
entrecruzamiento tipo-H era producido en una mayor proporcion [G(XH)=1.71 vs.
G(XY)=1.14] bajo vacio. Por otro lado, bajo presencia de O- el entrecruzamiento tipo-Y
se favorecio [G(XY)=1.28 vs. G(XH)=0.88]. Sin embargo, el efecto del O, sobre el PDMS
no fue descrito. Labouriau et al. '8 estudiaron el efecto del oxigeno en un sistema
composito PDMS-co-PMPS/silice. Primeramente, el composito fue curado utilizando
peroxidos y el elastémero obtenido irradiado con y (12.5, 50 y 200 kGy) bajo atmédsfera
de Oz En las muestras irradiadas, el valor de la densidad de entrecruzamiento y la
estabilidad térmica se incrementaron, mientras que otras propiedades como la
cristalinidad (impartida por los monémeros de metil fenil siloxano y metil vinil siloxano),
el punto de fusion, el hinchamiento a causa del disolvente, asi como la rigidez

disminuian por el efecto de la radiacion-y.

Actualmente, la investigacion sobre los polimeros entrecruzados sigue siendo de gran
interés debido a las propiedades interesantes que pueden resultar de la correlacion
entre la densidad de entrecruzamiento y la estructura del elastomero, las cuales aun no
son del todo bien entendidas. Mencionar, que existen muy pocos reportes de
elastémeros de PDMS generados por irradiacion y. Por ello, uno de los principales
objetivos de esta seccion del trabajo doctoral es el estudio de la correlacion entre las
propiedades y la estructura de un elastomero de PDMS obtenido por radiacion ionizante.
Para este polimero, se encontré que el elastdbmero generado se encuentra integrado por
entrecruzamiento tipo-Y y tipo- H. Adicionalmente, existe una importante correlacion
entre las propiedades y las estructuras generadas por la irradiacién con altas dosis.
Interesante resaltar, que, basandose en los resultados de éste indican que el elastdmero
obtenido pudiera poseer propiedades similares a las de un material con cambio de forma

(SCM por sus siglas en inglés).

2.3 Sintesis del Elastomero de PDMS

2.3.1 Obtencion del Elastomero via RTV

Para la sintesis quimica del elastomero fueron empleados los siguientes reactivos :

polidimetilsiloxano hidroxi-terminado (n = 1,800 — 2,200 cSt) adquirido a Sigma-Aldrich,
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el cual presenta un peso molecular de aproximadamente 35 kDa; este valor fue obtenido
a partir de la ecuacion empirica 1, la cual es valida Unicamente para el PDMS'219 y
utilizando un valor de n = 2,000 cSt. Como agente entrecruzante se usé tetraetoxisilano
(TEOS) el cual fue adquirido a Sigma-Aldrich y como catalizador el di n-butil dilaurato
de estafio (DBTL) adquirido de Gelest. Dichos reactivos fueron utilizados sin purificaciéon

previa.

Ecuacion 1
Logn =1+0.0123 M2°

La reaccion quimica de entrecruzamiento de las cadenas del PDMS se describe como
una reaccion de condensacion entre una cadena de polidimetilsiloxano hidroxi-
terminado con un agente entrecruzante. En este caso, para generar 1 g de elastomero
se utilizaron 53 yL de TEOS (0.24 mmoles correspondiente al 5% en peso del PDMS) y
9.39 uL de DBTL (0.016 mmoles correspondiente al 1% en peso del PDMS). El orden
de adicién de los reactivos comienza con la incorporaciéon del TEOS al PDMS-OH
mediante agitacion con varilla de vidrio, posterior a esto se adiciona el DBTL y la mezcla
se vierte en un molde de PE con forma de prisma rectangular. La mezcla se deja
reaccionar por 24 h. Posterior a este tiempo de gelificacién, un elastomero de PDMS

traslucido fue obtenido.

2.3.2 Obtencion del elastomero via radiodlisis y

El reactivo utilizado es el PDMS-OH con una viscosidad intrinseca de 1,800-2,200 cSt
adquirido a Sigma-Aldrich; el cual tiene un peso molecular de aproximadamente 35 kDa.
El peso molecular promedio pesado (M) fue calculado mediante la ecuacion 1 (descrita
en el apartado 2.3.1). Las irradiaciones de las muestras se llevaron a cabo en dos sets,
uno correspondiente a dosis de irradiacion baja, en este caso la irradiacion se llevé
acabo en viales de vidrio, mientras que otro set fue irradiado a dosis altas, en este caso
las muestras fueron expuestas a la radiacion y en moldes de PE con geometria de
prisma rectangular, esto con el fin de que las muestras obtuvieran una forma definida,

la cual seria de importancia para pruebas posteriores.

El proceso de irradiacion se llevé a cabo en un equipo Gammacell-220 Excel de MDS
Nordion, con una fuente de °Co, a una rapidez de dosis de 3.132 kGy/h. Este equipo
fue facilitado por el Laboratorio de Fisica de Radiaciones de la Universidad de Sonora,
México. Las dosis de irradiacion-y, se dividieron en dosis bajas (hasta 100 kGy) y dosis

altas (hasta 400 kGy), y fueron las siguientes (Tabla 2):
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Tabla 2. Dosis irradiadas y tiempo de exposiciéon de las muestras de PDMS-OH

Dosis Tiempo de Dosis Tiempo de
Irradiacion (h) Irradiacién (h)
(kGy) (kGy)
" 25 8 * 250 80
7 < 7 S
o g 50 16 o 45 300 96
(=] o o <
75 24 350 112
100 32 400 14

Las dosis de irradiacidon-y a las cuales fueron expuestas las muestras son propuestas
basadas en el reporte de Gomes et al.?°, mientras que el tiempo irradiacion fue
determinado en funcion de la rapidez de dosis del equipo Gammacell-220 Excel de MDS

Nordion.

Las muestras irradiadas a dosis bajas se transformaron en liquidos de alta viscosidad,
mientras que las muestras irradiadas a dosis altas formaron elastémeros. Las muestras
irradiadas a dosis bajas de irradiacion fueron caracterizadas, pero al no presentar
cambios estructurales importantes y al ser solubles en tolueno, solo se realizé la
caracterizacion por GPC para determinar la modificacion en el peso molecular (véase

anexo A).

2.4 Caracterizacion del grado de entrecruzamiento de las muestras de
elastomeros de PDMS utilizando pruebas de hinchamiento con disolvente

El grado de entrecruzamiento es uno de los parametros mas importantes cuando se
estudian sistemas elastoméricos, ya que una buena parte de las propiedades de estos
sistemas estaran intimamente relacionadas con este valor. Un método sencillo,
mediante el cual se puede obtener el grado de entrecruzamiento es a partir del
hinchamiento del elastomero en un buen disolvente?!, que consiste en extraer las
cadenas poliméricas no entrecruzadas en una muestra con peso conocido mediante la
inmersion de éste en un buen disolvente (tolueno) durante 5 dias, para permitir que se
alcance el equilibrio entre las cadenas extraidas y el disolvente absorbido.
Posteriormente, mediante la ecuacién de Flory-Rehner (Ecuacion 2)?2, es posible

calcular el numero de puntos de entrecruzamiento en la muestra gelificada.
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Ecuacion 2

In(1—v,) + vZ + xv,

: %
(-

En donde v, corresponde al volumen molar del disolvente (106.54 cm®/mol para el

FR _

tolueno), X es el parametro de interaccion de Flory-Huggins para el PDMS-tolueno
(Xppms-Tolweno = 0.465)% y v» es la fraccidn-volumen del polimero lineal en el elastdmero
sumergido y en equilibrio, la cual puede ser calculada a través de la ecuacion 3. En esta
ultima ecuacion, mg corresponde a la masa de la muestra original, ms corresponde a la
masa de la muestra hinchada hasta que se logra el equilibrio, m; la masa de la muestra
extraida y seca, ps y ppson las densidades del disolvente (07oweno = 0.865 g/cm?) y del

polimero (orpms-on = 0.94 g/cm?®), respectivamente.

Ecuacion 3
my

(my — mz)Pp
Ps

Para las muestras elastoméricas, generadas a partir de radidlisis-y, se utilizé el método
antes descrito para determinar el grado de entrecruzamiento de los elastomeros. Las

pruebas de hinchamiento con disolvente fueron realizadas por triplicado.

2.5 Técnicas utilizadas para la caracterizacién estructural y de propiedades de los
elastomeros de PDMS

Con el fin de determinar la composicion estructural de los elastémeros obtenidos, tanto
de los obtenidos por via quimica, asi como los generados por radidlisis-y, se realizaron
pruebas espectroscopicas tales como infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR-
ATR), difraccion de rayos X (DRX) y resonancia magnética nuclear de #Si en sélido
(**Si MAS NMR). La espectroscopia infrarroja (Perkin-Elmer Spectrum 100) en modo
ATR, con 21 barridos. Los difractogramas en un equipo Siemens D500 con una longitud
de onda Cu Ka (1.54 A), utilizando muestras que fueron montadas en porta vidrios para
minimizar las sefales de interferencia generadas por el sustrato de silicio. Los espectros
de RMN de solidos (?°Si) fueron obtenidos en un equipo Bruker Avance Ill de 400 MHz
con nt = 4000, d1 = 40 s, para un tiempo de adquisicion total de 23 h, usando una

secuencia de pulso single-pulse.
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En adicién, las propiedades mecanicas y térmicas del elastdmero obtenido via radidlisis-
y fueron caracterizadas mediante analisis mecanico diferencial (DMA), calorimetria

diferencial de barrido modulada (MDSC) y analisis termogravimétrico (TGA).

La caracterizacién mecanica de los elastomeros de PDMS se llevo acabo por DMA en
un equipo Perkin-ElImer DMA 800. Las pruebas se efectuaron con una geometria de
compresion, 1 Hz de frecuencia, en un intervalo de temperatura de 30 °C a 250 °C y una

velocidad de calentamiento de 5 °C/min.

Finalmente, los termogramas fueron obtenidos por MDSC en un equipo TA Instruments
Q2000 DSC acoplado a un sistema de enfriamiento 90 TA y un auto-muestreador. Los
estudios termogravimétricos, se llevaron a cabo en un equipo TA Instruments SDT Q600

en atmaosfera de nitrégeno, con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.

2.6 Caracterizacion estructural y de propiedades de los elastomeros de PDMS

obtenidos via RTV y por radidlisis y

2.6.1 Caracterizacion estructural por IR, DRX y 2°Si NMR de las muestras de PDMS
expuestas a irradiaciéon-y y por el mecanismo RTV

Para las muestras obtenida a partir de irradiacion-y, las dosis de irradiacion para el
proceso de exposicion fueron determinadas utilizando como referencia el reporte de
Gomes et al.?°. En este reporte, se aplicaron altas dosis de irradiacion-y a muestras de
PDMS con diferentes pesos moleculares. Las muestras irradiadas presentaron una
morfologia elastomérica posterior a ser desmoldadas de los contenedores de PE, la cual
fue facilmente detectable debido a un cambio en la rigidez; esta rigidez aumenta con el
aumento de la dosis de irradiacién-y. Se asume por ello, que un aumento en la rigidez
de las muestras de PDMS irradiadas, esta relacionada con la densidad de
entrecruzamiento inducida por la irradiacién-y. Por ello, es plausible que un aumento en
la densidad de entrecruzamiento esté relacionado con un incremento en la rigidez del
elastomero. En acuerdo con esta hipotesis, resultdé de gran interés la cuantificacion de
los puntos de entrecruzamiento presentes en las cadenas poliméricas porque se
esperaba que las propiedades del elastdmero fuesen altamente dependientes de este
valor. Es de importancia resaltar que el valor de densidad de entrecruzamiento es
independiente del peso molecular inicial de la muestra de PDMS, en contraste a la dosis

de irradiacion requerida para el inicio de la gelacion'. Los valores de la densidad de
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entrecruzamiento (nR) de las muestras irradiadas, obtenidas mediante la ecuacién de

Flory-Rehner, se muestran en la Tabla 3.

Por otro lado, el elastdmero obtenido por via quimica fue sintetizado utilizando la
metodologia descrita en el apartado anterior y la cual ha sido descrita previamente en
la tesis de Meléndez-Zamudio M. et al?*. Para dicho sistema, el valor del rendimiento de
entrecruzamiento (X,) también resulta de interés, con el fin de realizar una comparacion
entre los sistemas obtenidos mediante irradiacion-y y el generado a partir de RTV. El
valor de X, para el sistema obtenido por RTV es del 91%, lo que implica que

practicamente se esta entrecruzando completamente el sistema.

Tabla 3. Valores de Irradiacion, A, Xy y nfRde las muestras irradiadas

Dosis Absorcién Rendimiento de *Densidad de Peso Molecular
Irradiada Entrecruzamiento Entrecruzamiento Promedio del
A
(A) (Xy) (nfR) Segmento de
kG
(kGy) (a/a) . o Cadena (M)
(%) (mol/cm?) (g/mol)
250 9.7237 69.78 2.4407x10° 38513
300 7.5748 78.19 3.2373x10° 29 037
350 6.2425 82.08 4.3906x10% 21 409
400 4.7260 85.53 7.2396x105 12 984

Como se observa de la Tabla 3, nfR incrementa con la dosis de irradiacion, como se
esperaba (Figura 8). El peso molecular promedio pesado del segmento de cadena (Mc)
depende del tamafio de la cadena lineal activa que se encuentra entre los puntos de
entrecruzamiento. En la medida en que la dosis de irradiacion aumenta, M. decrece; los
elastobmeros con cadenas lineales mas largas muestran un comportamiento opuesto.
Por ello, los resultados mostrados se pueden interpretar de la siguiente manera: la
muestra de PDMS irradiada a 250 kGy resulté menos rigida, mientras que la expuesta

a 400 kGy es mas rigida.
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Figura 8. Cambio de n"R y Mc con respecto a la dosis y irradiada

La caracterizacion de los elastémeros fue llevada a cabo mediante FTIR-ATR y RMN
MAS de 2°Si. Los espectros IR (Figura 9), tanto del elastébmero obtenido por RTV
(PDMS-Q), asi como de las muestras irradiadas con y (PDMS-250, PDMS-300, PDMS-
350, PDMS-400), presentan las mismas sefiales vibracionales. Por ejemplo, el espectro
de la muestra irradiada a 250 kGy (PDMS-250) muestra sefiales a 2963 cm™’
correspondiente a la sefial de elongacion del grupo -CHs (alargamiento); a 1412 cm™,
causada por el grupo Si-CHs; a 1258 cm™', debido a -Si(CH3)-O- (deformacion). Las
bandas a 1079 y 1009 cm"' son atribuidas a -Si-O-Si- (alargamiento), mientras que
aquellas observadas a 860 y 786 cm™' corresponden a -CHjs (rocking). Las sefiales antes
descritas, no muestran aparentes cambios estructurales entre las muestras irradiadas
con y, y asi mismo no fue posible diferenciarlas de la muestra obtenida por método
RTVZS’ZG.
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1. PDMS-0
2. PDMS-Q
3. PDMS-250
4.PDMS-300
5. PDMS-350
6. PDMS-400
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Figura 9. Espectro IR/ATR de las muestras irradiadas con y (3. a 6.) y de la muestra
obtenida por RTV (2.)

Para determinar de una forma mas precisa la estructura de las muestras de PDMS
irradiadas, se obtuvieron los espectros de RMN MAS de 2°Si (Figura 10). A continuacion,
se muestran los desplazamientos quimicos encontrados (Tabla 4)'°%627: -12.6 ppm,
asignado a las estructuras D cercanas a los puntos de entrecruzamiento; y -22.4 ppm,
correspondiente a los grupos D de la cadena principal del polimero. Para las estructuras
que integran la matriz, el desplazamiento quimico a -29.1 ppm es asignado a los grupos
DCH2R (entrecruzamientos tipo-H), -57 ppm corresponde a las unidades D°" y -57.4 ppm

a las estructuras T (entrecruzamientos tipo-Y).
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Figura 10. Espectros de RMN ?°Si-MAS para las muestras irradiadas con rayos y (a. PDMS-
250, b. PDMS-300, c. PDMS-350 y d. PDMS-400). *Satélites originadas por la rotacion

Tabla 4. Asignacion estructural de los desplazamientos quimicos

Desplazamiento Quimico Estructura Asignada Unidad
(Pppm)
-12.6 Z) (|3H3 Grupos D adyacentes a los
z,{sko/si\o,% entrecruzamientos
o]
\f\/\IN
-22.4 = =9 =F Grupos D de la cadena
SorSing Siiga principal
-29.1 ‘Grupos DCHZR
z Is H,C (Entrecruzamiento tipo-H)
. |
‘5{ |\O/Si\o/§
CHs
-57.0 z )y Cl)H Grupos DO
CH3
-67.4 T ‘Grupos T (Entrecruzamiento
Z | 4 (IJ tipo-Y)
'Q{Si\o/si\o/
CHs

‘Unidades identificadas por Hill et al."°
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Como se puede observar de la Figura 10, con el incremento en la dosis de irradiacion
gamma, las sefiales que corresponden a las unidades D°" y T incrementan su
intensidad, donde la unidad D®", precursor de las unidades T, esta relacionado con la
formacion del entrecruzamiento tipo-Y. Debido a las condiciones de irradiacion del
experimento (en presencia de Oz), hay un incremento en las unidades D°" 28, debido a
la transformacion de -CHy a la unidad D®", como ha sido previamente discutido por St.

Pierre®.

El mecanismo a través del cual el oxigeno interacciona con el radical metileno es
descrito en la Figura 11. El oxigeno al ser expuesto a la radiacion-y se transforma en el
radical perdxido, siendo una especie altamente reactiva, la cual reacciona con el radical
metileno para formar las especies radicalarias (l.), y a su vez tiende a re-arreglarse para
generar un aldehido (Il.). Al mismo tiempo, el aldehido se oxida generando el acido
carboxilico (lll.), el cual se descompone a ftravés de un mecanismo de
descarboxilizacién, desencadenado por la irradiacion gamma, a un silanol (IV.). La
unidad D°" formada y otros radicales presentes forman los puntos de entrecruzamiento
con la cadena polimérica, generando las unidades T. Cuando la irradiacion-y se hace
en presencia de oxigeno, la ruptura de la cadena principal y la formacion de grupos D",

contribuyen a la poblacién de entrecruzamientos tipo-Y.
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Figura 11. Mecanismo de entrecruzamiento propuesto cuando el PDMS es expuesto a
radidlisis-y en el vacio (a. Charlesby y Miller y b. Hill) y en presencia de O, (St. Pierre y c.
este trabajo)

La Figura 11c., muestra la diferencia que se presenta en el mecanismo de
entrecruzamiento cuando la irradiacion-y se lleva a cabo al vacio y en atmosfera de O..
En la misma figura, en base al estudio de RMN MAS de ?°Si, se incluye el mecanismo

de entrecruzamiento propuesto en este trabajo.

En el caso de la muestra obtenida por RTV, ésta presenta desplazamientos quimicos a
-23.83 ppm, el cual corresponde a las unidades D de la cadena principal®*. Las
estructuras que integran los entrecruzamientos, en este caso unidades tipo Q, se
encuentran presentes a -110.11 ppm?*. En este tipo de elastomero no se espera la
presencia de otro tipo de estructuras, ya que el entrecruzamiento Unicamente se da
entre los grupos terminales de las cadenas de PDMS que presenta funcionalidades -OH
y el agente entrecruzante (TEOS), generando mediante la condensacién del TEOS con

el grupo -OH la formacién de unidades Q.

Los resultados estructurales anteriores demuestran que existen grandes diferencias
entre los tipos de entrecruzamientos que integran los elastomeros. En el caso de los

elastbmeros obtenidos mediante irradiacion-y, existen dos tipos de especies,

37



CAPITULO Il

entrecruzamientos a través del grupo funcional (tipo-H) y entrecruzamiento a través de
la ruptura de la cadena principal (tipo-Y), mientras que en el elastdmero obtenido via
RTV solo es posible observar entrecruzamientos tipo Q. La diferencia en el tipo de
especies que integran los entrecruzamientos probablemente esté relacionada con las
propiedades finales que presenten estos materiales.

Probablemente, una de las propiedades mas conocidas del PDMS es su semi-
cristalinidad, la cual se ve modificada cuando se generan entrecruzamientos. Fue de
sumo interés estudiar como esta propiedad se ve modificada cuando un elastémero ha
sido obtenido a partir de radidlisis-y o bien a través de la via RTV. Como se puede
observar en los difractogramas de la muestra no irradiada (PDMS-0), asi como en los
de las muestras irradiadas, éstos muestran dos halos asociados con la naturaleza semi-
cristalina de la cadena siloxano (Figura 12).

I 3300

=——— PDMS-0
——— PDMS-250
— PDMS-400

- 2640

- 1980

Intensidades

Intensidades

Wby [ 1320

20 (gQroados)

7/
—— PDMS-0
—— PDMS-250
PDMS-300

—— PDMS-350
—— PDMS-400

- 660

20 (grados)

Figura 12. Difractogramas de las muestras irradiadas (PDMS-250, PDMS-300, PDMS-350 y
PDMS-400) y del polimero padre (PDMS-0). En el inset se muestra la variaciéon de la
anchura de los halos en las muestras irradiadas con respecto al polimero-padre

En la muestra no irradiada (PDMS-0), se observan dos halos ubicados en 26 = 11.98°y
206 = 21.16°, mientras que en los polimeros irradiados, los halos se desplazan a 20 =
13.10° y 26 = 23.56°, con cambios en la intensidad y en el ancho. Para el primer halo,

la intensidad decrece y se ensancha, conforme n"R aumenta. Para el segundo halo, se
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observa un incremento en intensidad y anchura. Dichos cambios se encuentran
relacionados con la presencia de una alta densidad de entrecruzamiento en los
elastomeros. Por ello, en el caso de PDMS-400, las cadenas estan practicamente
inmovilizadas. Como consecuencia, la flexibilidad de la cadena siloxano se pierde. Tal
situacion restringe el alineamiento de las cadenas, conduciendo a la formacion de
cadenas ordenadas y dominios semi-cristalinos. De acuerdo con esto, la formaciéon de
estructuras altamente entrecruzadas no solo reduce significativamente las cadenas
ordenadas, sino que también perturba la estabilidad de dichos micro-dominios®®. En
elastdmeros que presentan valores bajos de densidad de entrecruzamiento, las cadenas
poseen suficiente espacio para alinearse y re-arreglarse en estructuras ordenadas, lo
cual es reflejado en los halos angostos observados en los difractogramas

correspondientes a estas muestras®'.

Un aspecto relevante que caracteriza a los polimeros entrecruzados mediante
irradiacion-y es la generacion aleatoria de puntos de entrecruzamientos en la cadena
polimérica. Lo anterior, tiene un efecto importante en la estructura ordenada, y este
efecto es inclusive mayor cuando las cadenas del polimero son entrecruzadas a través
de los grupos terminales®. El principal efecto de la irradiacion-y es causar
imperfecciones dentro de la region ordenada de la siguiente forma: conforme la
irradiacién-y aumenta, los micro-dominios ordenados originales en la estructura del
polimero tienden a desaparecer, generando dominios amorfos. Este comportamiento es
consistente con los valores de densidad de entrecruzamiento calculados a través de la

ecuacion de Flory-Rehner®.

En el caso de la muestra generada por RTV, los halos observados (26=12.48° y
20=22.98°) (Figura 13, PDMS-Q) no muestran cambios significativos en comparacion
con el polimero-padre, pero si en comparacion con las muestras expuestas a irradiaciéon-
y. El primer halo presenta una ligera disminucion en intensidad y un aumento en
anchura, lo cual también es observado en el segundo halo. Lo anterior es resultado del
entrecruzamiento a partir de los grupos terminales de la cadena de PDMS, en este caso
la cadena polimérica, al conservar el mismo peso molecular y no presentar
entrecruzamientos aleatorios, no pierde flexibilidad permitiendo conservar los dominios
semi-cristalinos que caracterizan al PDMS, obteniendo un difractograma practicamente
idéntico al del polimero-padre, con solo ligeros cambios en la anchura del difractograma;
la diferencia con respecto a las muestras obtenidas mediante irradiacién-y con respecto
a la anchura y la intensidad de los halos, es significativa debido al aumento del grado

de entrecruzamiento con respecto a la dosis de irradiacion-y.
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Figura 13. Difractograma de la muestra obtenida mediante entrecruzamiento quimico
(PDMS-Q) y del polimero padre (PDMS-0)

Como se puede observar por el estudio estructural llevado a cabo a profundidad, en las
muestras de elastdmeros obtenidas mediante irradiacidon-y, éstas al presentar dos tipos
de entrecruzamiento, pueden tener propiedades interesantes y que no son propias de
los elastomeros de PDMS obtenidos mediante métodos quimicos, por ello se realizd un
estudio exhaustivo de las propiedades mecanicas y térmicas. En el caso de la muestra
obtenida mediante RTV, al ser un sistema altamente estudiado en cuanto a sus
propiedades no se realizaron mayores caracterizaciones relacionadas a éstas, ya que
la bibliografia es altamente rica en este tipo de estudios, en comparaciéon con los
sistemas obtenidos mediante irradiacion-y, en los cuales este tipo de estudios es escaso

y en el mejor de los casos muy antiguo.

2.6.2 Correlacion entre la estructura y las propiedades de los elastomeros
obtenidos via irradiacion y

La correlacion entre la estructura y las propiedades en los elastémeros de PDMS
obtenidos mediante irradiacion-y es de gran importancia, ya que dicha correlacion
permitira un conocimiento integral del comportamiento de este tipo de elastomeros a
ciertos estimulos, tales como temperatura, presion, etc. La respuesta de los elastomeros

a estos agentes externos estara fuertemente relacionada al tipo de especies que
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integran la estructura entrecruzada (entrecruzamientos tipo-Y y entrecruzamientos tipo-
H).

Para analizar el efecto de los estimulos descritos en el parrafo anterior, se llevaron a
cabo estudios de Andlisis Mecanico Diferencial (DMA por sus siglas en inglés) y
Calorimetria Diferencial de Barrido Modulada (MDSC por sus siglas en inglés). El DMA
nos proporciona graficos del médulo de almacenamiento (MA), medidos en Pascales
(Pa) (Figura 14). Estos graficos presentan un incremento significativo en el MAa T <
100 °C. Sin embargo, a T > 100 °, fueron observadas otras fases, mostrando un
incremento en el MA cuando la dosis de irradiacién se incremento. Los valores del MA

se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5. T’ Inicial, Tf Final y modificacién en el MA como funcién de la dosis de irradiacion

Muestra Dosis Irradiada | Fases T MA’ Tf MAf
(kGy) (°C) (Pa) . (Pa)
(°C)
PDMS-250 250 1 95 10280 109 29900
PDMS-300 300 2 147 50470 160 158100
1 76 31090 88 60730
PDMS-350 350 2 112 59450 119 88290

3 155 95950 165 183000

1 93 19860 99 35910
PDMS-400 400 2 139 28120 157 63230
3 176 60250 186 90610
4 195 84070 211 187800
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Figura 14. Incremento del MA (PA) como funcion de la Temperatura (°C) y de la irradiacion-
Y

En la literatura se han reportado sistemas poliméricos diferentes al de los elastémeros
de PDMS que presentan comportamientos similares al descrito en el parrafo anterior3?-
35 En estos reportes se han analizado, sistemas poliméricos entrecruzados que exhiben
modificaciones estructurales con el calentamiento, mostrando una disminucién del MA.
Las modificaciones estructurales han sido atribuidas a un desenvolvimiento de las
cadenas poliméricas. Asi mismo, cuando los polimeros son enfriados, es posible
observar un aumento en el MA, acompafiado de un reordenamiento estructural de la
cadena polimérica, a un ordenamiento similar al original. Sorpresivamente, las muestras

de PDMS-OH irradiadas a diferentes dosis, mostraron un comportamiento inverso, el
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cual se puede describir como sigue: cuando son calentados, los materiales pasan a
través de diferentes fases dependiendo de la dosis de irradiacion, observandose un
incremento en el MA en funcién de la dosis de irradiaciéon. Por ejemplo, la muestra
PDMS-250 muestra un MA menor comparado a la muestra PDMS-400. Estas
modificaciones en el MA pueden estar relacionadas con el cambio en la conformacion
local de las cadenas siloxano. Este efecto es consecuencia de un efecto termoelastico
desencadenado por el desdoblamiento de las cadenas que integran el elastdmero
debido al incremento en la temperatura®. Una propuesta esquematica del

comportamiento del elastdbmero de PDMS es presentado en la Figura 15.

T~100°C T
=) Modulo de Almacenamiento EE=——————m)

T* = Cambios de temperatura
como funcién de la dosis y
irradiada

— =

T~100°C
1) El Modulo de Almacenamiento se 1) EI Modulo de Almacenamiento
incrementa debido a la expansion de se incrementa debido a la
la cadena siloxano provocada por la modificacién de la conformacion
temperatura. local de la cadena siloxano.

Figura 15. Propuesta esquematica que ilustra el efecto de la temperatura en el médulo de
almacenamiento

El efecto anteriormente descrito consiste en un cambio en la conformacion local de la
cadena siloxano. Cuando el elastémero de PDMS se encuentra a temperatura ambiente,
la conformacion local de menor energia es all-trans debido a la gran diferencia entre los
angulos de enlace del O-Si-O y Si-O-Si el cual es de 35°. Debido a esta diferencia en
los angulos de enlace, las cadenas poliméricas de PDMS tienden a exhibir una
conformacion de tipo “hélice enroscada”, permitiendo a la cadena de PDMS adoptar una
forma de macrociclo cuando la cadena de PDMS contiene mas de 11 unidades
monoméricas®*8. Cuando un estimulo externo es aplicado, en este caso temperatura,
las cadenas del elastomero de PDMS tienden a elongarse y consecuentemente,

aumenta su energia térmica, lo cual causa un incremento en el niumero de estados
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gauche en la conformacion local®. Es importante recordar que los estados gauche son
mas energéticos en comparacion con los estados all-trans. Cuando el elastémero se
enfria, la conformacion local cambia y los estados gauche cambian a all-trans,

sugiriendo que el proceso es reversible.
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Figura 16. Termogramas Cp-Rev (mJ/°C) de los elastémeros de PDMS como funcién de la
temperatura (°C), a) calentamiento y b) enfriamiento
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Basandose en esta evidencia, se propone que la respuesta mecanica de los
elastomeros estudiados es reversible y depende de la temperatura aplicada. Para
confirmar lo anterior, se obtuvieron los termogramas de capacidad calorifica reversible
(Cp-Rev) de los elastomeros de PDMS, los cuales son presentados en la Figura 16
(calentamiento en 16a. y enfriamiento en 16b.). Los termogramas muestran un proceso
exotérmico (incremento de Cp), efecto que fue observado en todos los elastdmeros de
PDMS a una temperatura cercana a los 100 °C. Analogamente, este efecto puede tener
relacion con el comportamiento discutido para los graficos de MA, y se sugiere que es
consecuencia de la energia liberada como resultado del desdoblamiento de las cadenas
poliméricas en el elastémero, el cual es originado por la transicion de las conformaciones
locales, como se ha discutido previamente. Sin embargo, los termogramas Cp-Rev de
enfriamiento (Fig. 16b) muestra un proceso endotérmico (disminucion de Cp) el cual
ocurre a temperaturas cercanas a 100 °C. Es de suma importancia resaltar que el
proceso reversible de la modificacion de la conformacion local (extension y compresion
de la cadena polimérica) esté posiblemente correlacionado con la rigidez estructural del
elastomero, la cual se incrementa durante el calentamiento y decrece durante el

enfriamiento.

La estabilidad térmica de las muestras de PDMS expuestas a diferentes dosis de
irradiaciéon-y fue estudiado por TGA, y los termogramas son mostrados en la Figura 17.
Los termogramas presentan el siguiente comportamiento general: cuando la irradiacion-
y aumenta, la temperatura de degradacion de los elastdmeros decrece. Un
comportamiento similar ha sido reportado para sistemas diferentes a los elastomeros de
PDMS®°,
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Figura 17. TGA de las muestras de PDMS irradiadas a diferentes dosis de irradiacion-y

El comportamiento térmico observado puede ser interpretado en base a la interaccion
de la radiacion-y con la cadena polimérica, generando rupturas en los grupos
funcionales y/o dentro de la cadena principal. Conforme la dosis de irradiacion-y se
incrementa, las cadenas poliméricas sufren un efecto degradativo. En el presente
trabajo, el PDMS es irradiado con altas dosis de radiacién-y, el valor de la densidad de
entrecruzamiento aumenta debido a que el tamano de la cadena activa entre los puntos
de entrecruzamiento (M) disminuye. De acuerdo con el comportamiento térmico
observado, es posible que la reaccidn de ruptura de las cadenas debilite térmicamente
al polimero y este efecto se vea reflejado en la temperatura de degradaciéon de los
materiales. De manera similar, es posible que exista una contribucién debido a un efecto
termo-responsivo asociado con el elastomero de PDMS; cuando el material es expuesto
a un incremento de temperatura, la conformacion de baja energia all-trans se modifica
a una conformacion del tipo gauche, la cual es mucho mas energética. La importancia
de especificar el tipo de conformacion local que asume la cadena principal del
polisiloxano es de interés. Sin embargo, la flexibilidad inusual del material hace
problematico establecer con certeza el tipo de conformacion adoptado. Posiblemente,
los cambios conformacionales planteados impliquen que la estructura elastomérica
libere el exceso de energia térmica. Por ello, para una identificacion adecuada de las
familias de conformaciones locales que puede adoptar la cadena siloxano, se requiere

de un estudio adicional, que implique simulaciones tedricas.
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Por otra parte, si la temperatura se incrementa y el tamafio de M. es reducido con una
pérdida en la movilidad debido a la proximidad de los puntos de entrecruzamientos en
la cadena principal, esto posiblemente afecte la capacidad de un re-arreglo estructural.
La consecuencia de este efecto es la reduccion de la capacidad para disipar
efectivamente la energia térmica, generada por la cercania de los puntos de
entrecruzamiento y siendo la causante de la degradacion de la cadena polimérica a

menores temperaturas.

Con respecto a los elastomeros de PDMS con tamanos de cadena activa altos (M¢), se
sabe que poseen cadenas lineales mas largas. Por ello, los puntos de entrecruzamiento
en la cadena principal presentan mayor separacion entre ellos, proporcionando una
mayor movilidad a las cadenas y posiblemente generando un arreglo estructural que
permita una mayor disipacion de la energia térmica. Como consecuencia, el polimero
se degrada a mayores temperaturas. La discusion anterior proporciona una explicacion
del porque la PDMS-400 (alto valor de entrecruzamiento, bajo M¢) comienza a degradar
a temperaturas mas bajas (360 °C), en comparacién con la muestra PDMS-250 (baja
densidad de entrecruzamiento, alto M), el cual comienza su proceso de degradacion a

temperatura mas altas (382 °C).

Inicialmente, se habia considerado que el cambio en la conformacioén estaba asociado
a un material con potencial memoria de forma*®*“3, Sin embargo, un analisis mas
detallado de las propiedades de los elastomeros de PDMS vy de la literatura sugiere que
estos materiales pueden considerarse como potenciales materiales con cambio de
forma (SCM por sus siglas inglés). Los SCM son materiales inteligentes que pueden
controlar el hinchado y el deshinchado de su matriz polimérica, a través de interruptores
sensibles a estimulos externos**. Algunos estimulos que estan reportados para los SCM

son el calor, la luz y el campo electromagnético.

En esta investigacion, los elastomeros de PDMS obtenidos via irradiacién-y estan
integrados por entrecruzamientos (tipo-Y y tipo-H). Dichos entrecruzamientos trabajan
como puntos de anclaje, los cuales definen la forma permanente en el elastdmero de
PDMS. Las cadenas de siloxano entre los entrecruzamientos funcionan como los
interruptores sensibles a los estimulos, en este caso al calor, debido al cambio reversible
de la conformacion local exhibido por la cadena siloxano (all- trans a gauche). Son

necesarios mayores estudios para comprobar este interesante comportamiento.
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2.7 Conclusiones

Aunque los elastomeros basados en PDMS son obtenidos por varias rutas sintéticas y
han sido estudiados por varios grupos, el enfoque de la presente investigacion ha sido
el analisis de la correlacion entre las propiedades termo-mecanicas con la estructura
(valor de la densidad de entrecruzamiento) de los elastomeros basados en PDMS
generados por irradiacién-y. En el presente capitulo, los elastomeros basados en PDMS
fueron generados utilizando altas dosis de radiacion-y (250-400 kGy) bajo O». Los
elastbmeros obtenidos muestran una fuerte dependencia estructura-propiedades. Los
resultados establecen que los elastémeros generados son potenciales candidatos para
uso como materiales con cambio de forma y son de gran interés debido a sus
potenciales propiedades biocompatibles y mecanicas. Este estudio realza las ventajas
que puede ofrecer la irradiacion-y de PDMS como una ruta alternativa para obtener

nuevos materiales basados en siloxanos.

Este capitulo de la tesis doctoral esta tomado del articulo publicado en “The Journal of
Inorganic and Organometallic Polymers and Materials” cuya referencia es la siguiente:
Meléndez-Zamudio, M.; Villegas, A.; Gonzéalez-Calderén, J. A.; Meléndrez, R.;
Meléndez-Lira, M.; Cervantes, J. J. Inorg. Organomet. Polym. Mater. 2017, 27 (3), 622—
632. DOI:10.1007/s10904-014°.
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CAPITULO IIl. “SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LAS
NANOPARTICULAS DE POLIANILINA DOPADAS CON H2S0OsY
OBTENIDAS MEDIANTE EL USO DE UNA MICROEMULSION”

En el presente capitulo se exponen los métodos para la obtencion de la polianilina
(PANI), la cual es un polimero intrinsecamente conductor. El interés en este material
radica en la facilidad de su sintesis, sus propiedades y potenciales aplicaciones. En este
trabajo de investigacién, se obtuvo polianilina a partir de dos rutas de sintesis que se
discuten en este capitulo. Asi mismo, se realiz6 la caracterizacion estructural de la PANI,

asi como la determinaciéon de su conductividad eléctrica.

3.1 Objetivos especificos del capitulo

+ Sintetizar un sistema nanométrico de PANI con morfologia definida utilizando el
método de microemulsion.

« Comprobar el efecto del acido dopante dentro de la morfologia de la PANI
sintetizada.

+ Realizar la caracterizacion estructural, morfolégica y de conductividad del

sistema obtenido.

3.2 Antecedentes

Los materiales poliméricos organicos en la actualidad son de gran uso debido a las
propiedades que poseen como resistencia, durabilidad, bajo costo y facil accesibilidad;
lo anterior ha permitido que sus aplicaciones no se centren en una sola area, sino que
se diversifiquen practicamente a todas las areas imaginables, sustituyendo a gran
cantidad de materiales como madera, ceramicos y metales. Estos ultimos han sido
gradualmente reemplazados en algunas aplicaciones por los conocidos polimeros

conductores.

Por otra parte, los metales inorganicos poseen ciertas desventajas como son su alto
costo, el no ser ambientalmente amigables, asi como su alta toxicidad, propician que los
“metales organicos”, como también son conocidos los polimeros conductores, hayan
sido desarrollados, ya que estos no solo pueden competir en costo, sino que debido al
gran arsenal de metodologias sintéticas que existen, es posible obtener materiales

versatiles con propiedades similares a los polimeros organicos comunes llegando a
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presentar valores de conductividad eléctrica cercanos a la de los metales inorganicos.
Debe reconocerse que estos sistemas organicos también poseen ciertas desventajas
como la insolubilidad en agua, las propiedades mecanicas pobres y su baja

biodegrabilidad; a pesar de ello, su estudio sigue siendo un topico de actualidad’.

Si bien, existe una extensa variedad de sistemas poliméricos conductores, tres de ellos
dominan esta area del conocimiento, estos son: el politiofeno, el polipirrol y la polianilina;
este ultimo, es considerado uno de los mas estudiados debido a su interesante
estructura, la versatilidad de su sintesis, su estabilidad al medio ambiente, su

conductividad eléctrica modulable y sus propiedades redox.

La polianilina (PANI) es una macromolécula obtenida a partir de la oxidacién en medio
acido de la anilina, la cual esta integrada por grupos bencenoides y quinoides en
diferentes composiciones dependiendo del grado de oxidacidén que presente la cadena;
la anterior puede encontrarse en seis formas estructurales de las cuales sélo la que
corresponde a la esmeraldina (por cada tres formas benzoides una quinoide) es

altamente conductora.

A pesar del gran interés que genera este polimero, su uso en diferentes aplicaciones
esta limitado debido a problemas enteramente relacionados con su estructura entre los
que se pueden mencionar, la formacion de macroestructuras debido a las interacciones
fisicas entre las cadenas de PANI (puentes de hidrégeno) lo cual propicia estructuras
practicamente imposibles de solubilizar o dispersar. Asi mismo, la formacion de defectos
dentro de la cadena principal durante el proceso de sintesis debido a un control
deficiente de la temperatura de reaccién y un crecimiento desmedido de la cadena que

lleva a la generacion de PANI con baja o nula conductividad eléctrica.

Con la finalidad de solucionar algunos de estos problemas se ha recurrido al uso de la
nanoquimica, ya que al generar sistemas nanométricos se abaten algunos de los
problemas, antes mencionados. Actualmente, la investigacion en el campo de las
nanoestructuras conductoras basadas en PANI es intensa debido al aumento
significativo en la procesabilidad y dispersion de las cadenas del polimero, asi como una
mejora sustancial en el desempefio en varias aplicaciones, en comparacion con la PANI
granular y coloidal (macroestructuras)®. Es posible encontrar nanoestructuras de PANI
del tipo cero-dimensionales (0-D: nanoesferas sdlidas), unidimensionales (1-D:
nanofibras, nanovarillas, nanoagujas, nanotubos), bidimensionales (2-D: nanocintas,
nanolaminas, nanoanillos) y tridimensionales (3-D: nanoesferas huecas, nanoparticulas

dendriticas y poliédricas)®.
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En general, los estudios en este campo estan centrados en la preparacion,
caracterizacion, procesamiento y aplicacion de nanofibras de PANI (PANI-NFs) y
nanotubos (PANI-NTs) debido a su sintesis sencilla, asi como a su capacidad de
generar nanoestructuras interconectadas con segmentos definidos, lo cual mejora la
conductividad de estos sistemas®®; mencionar, que no por ello el estudio de otro tipo de
morfologias nanoestructuradas deja de ser interesante, debido a las propiedades

especiales tanto fisicas como quimicas que presentan’.

El presente trabajo de investigacion esta basado en la obtencion de nanoestructuras de
PANI de forma esférica a partir de un método de polimerizacion en microemulsion. Las
microemulsiones tienen la caracteristica de ser transparentes, termodinamicamente
estables, produciendo tamafos de gota de aproximadamente 10 nm, presentan
polidispersidad muy baja y generan particulas con tamafio entre los 30-100 nm
aproximadamente®. Por lo anterior, la polimerizacién en microemulsion es un método
nuevo y efectivo para preparar particulas nanométricas de cierto polimero®, siendo el
integrante clave el surfactante, ya que esté actuara como el micro reactor donde se
llevara a cabo la polimerizacion, a la vez sera quién determinara la forma de la

nanoparticula.

Las nanoparticulas de PANI obtenidas via micro-emulsion estan basadas en el método
propuesto por Jang J. et al®, modificando en este reporte el tipo de acido dopante con el
fin de observar como afecta la seleccion del acido dentro de la sintesis del nanomaterial,
asi como sus propiedades finales. EI comportamiento conductor de la PANI estara
intimamente relacionado con la especie dopante de la estructura, ya que de éste
dependera en gran medida si su conductividad es alta o no, por ello es vital la seleccién

adecuada del dopante’®.

Por otra parte, este sistema de nanoparticulas de PANI es desarrollado con el fin de ser
utilizado dentro de un sistema composito que tendra como matriz en elastémero de
cadenas de PDMS, ya que, en el mismo reporte de Jang J. et al®., generan un composito
entre las nanoparticulas de PANI sintetizadas por este método y cadenas de
policarbonato, produciendo un material con propiedades conductoras aceptables (0.7 x

103 S/cm), asi como una buena dispersion dentro de la matriz.

A continuacion, se procede a describir tanto la sintesis, como la caracterizacion del
sistema de nanoparticulas desarrollado, con la finalidad de que formen parte de un

sistema composito teniendo como matriz un elastomero basado en cadenas de PDMS.

54



CAPITULO Il

3.3 Sintesis de la PANI

3.3.1 Sintesis de la PANI por polimerizacion oxidativa

Para la sintesis de la PANI se emplearon los siguientes reactivos: anilina la cual fue
adquirida de Sigma-Aldrich, persulfato de amonio ((NH4)2S20s) como agente oxidante
adquirido a Sigma-Aldrich y acido sulfurico al 98% obtenido de Karal. Los reactivos

fueron utilizados sin purificacién previa.

La reaccién para la obtencién de la PANI comienza a partir de la oxidacion de la anilina,
por parte del persulfato de amonio en medio acido (en este caso se utilizé H,SO4). Para
la obtencion de 1 g de polianilina, se hizo reaccionar 1 g de anilina (1.2 x102 mol), 2.2 g
de (NH4)2S20s (9.64 x10 mol) y 70 mL de disolucion de H>SO4 2M. El procedimiento
experimental fue el siguiente: la anilina se disolvié en 30 mL de la solucién acida, esta
disolucion es puesta en un bafio de hielo y puesta a agitar durante 30 minutos. Posterior
a esto, el oxidante se pesd y disolvid en lo que resta de la disolucidn acida; a
continuacion, la disolucién que contiene el oxidante se afiadio lentamente a la disolucion
de anilina en medio acido que se encontraba a aproximadamente a 0 °C; una vez
finalizada la adicién del oxidante, la disolucién de anilina que al principio era de
coloracién amarillenta, tomé una coloracion verde, después una coloracion azul, para
regresar a ser verde una vez terminada la reaccion (24 h) (Figura 18). Una vez finalizado
el proceso de polimerizacion, la mezcla de reaccion se filtré al vacio y el sélido retenido
en el papel filtro fue lavado con soluciones acidas 1.5 M, 0.5 M y agua destilada hasta
que el filtrado se tornd transparente. Se obtuvo un sélido verde, el cual fue secado a una
temperatura de 60 °C dentro de un horno durante un tiempo de 24 hrs''. Posterior a

esto, el material fue caracterizado.

HSO,

+ N
NH AN
+  (NH.);S;04 — HSO,
H,S0, 2M N
24h n

0°C

+ H80, +  (NH,),S0,

Figura 18. Reaccién general para la obtencion de la PANI mediante polimerizacion
oxidativa

55



CAPITULO Il

3.3.2 Sintesis de nanoparticulas esféricas de PANI mediante el uso de una
microemulsion.

Para la sintesis de la PANI los siguientes reactivos fueron empleados: anilina adquirida
de Sigma-Aldrich, persulfato de amonio ((NH4)2S20sg) adquirido a Sigma-Aldrich, acido
sulfurico al 98% obtenido de Karal y bromuro de trimetiloctilamonio como surfactante

para generar la microemulsion.

Para la obtencién de 1 gramo de nanoparticulas de PANI, se hizo reaccionar 1 g de
anilina (1.2 x102 mol), 1.23 g de (NH4)2S20s (5.39 x10- mol), 20 mL de disolucion de
HCI 1.5M (0.03 mol), 5 g de bromuro de trimetiloctilamonio (0.019 mol). Inicialmente se
peso el surfactante, posterior a esto se adicionaron 20 mL de agua destilada para
disolver el surfactante mediante agitacion; esta solucion fue puesta en bafio de hielo y
se continud con la agitacion; se procedié a anadir gota a gota la anilina, una vez
terminada la adicion del mondémero, el oxidante fue disuelto en 20 mL de la disolucién
acida y fue afadido lentamente a la mezcla de reaccion. La reaccién se llevd a cabo
durante 3 h. Posterior a esto, se realizaron extracciones con etanol y agua para eliminar
el surfactante cationico y precipitar las particulas de polianilina® (Figura 19). Una vez
terminados los lavados, el producto fue secado a una temperatura de 60 °C por un
tiempo de 24 h y finalmente es caracterizado. Adicionalmente se prepararon
nanoparticulas de PANI, empleando diferentes dopantes tales como acido nitrico
(HNO3) y acido sulfurico (H2S04).

Figura 19. Sintesis de las nanoparticulas de PANI mediante una microemulsién a partir de
Bromuro de trimetiloctilamonio
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3.4 Técnicas utilizadas para la caracterizacion estructural de la PANI y de las N-
PANI

A pesar de que es facil distinguir el tipo de PANI que se esta obteniendo de la reaccion
de polimerizacion debido a la coloracion caracteristica que presenta, es de importancia
caracterizar la estructura polimérica, ya que como es bien sabido este polimero
conductor puede presentar varias formas estructurales dependiendo del grado de
oxidacién que presente la cadena. Por ello, para conocer el tipo de especies que
integran la cadena se realizd espectroscopia infrarroja (Perkin-Elmer Spectrum 100)
utilizando pastila de KBr para obtener los espectros y con 21 barridos;
complementariamente se llevd a cabo espectroscopia Raman en un equipo micro-
Raman Jovin — lvon equipado con un microscopio Olympus BX40 y un laser de He — Ne
de 632 nm (laser rojo) como fuente de excitacion; la espectroscopia Raman es de interés
ya que mediante ésta es posible distinguir el grado de dopaje en la PANI, ya que la base
de la técnica es la polarizacion de los enlaces. Adicionalmente, se realizd
espectroscopia UV-Vis utilizando un equipo Perkin-Elmer Lambda 25, el disolvente
utilizado fue N-Metilpirrolidona (NMP), el cual tiene una linea de corte de disolvente de
285 nm, el anterior puede ser considerado uno de los mejores disolventes para la PANI.
Por otra parte, mediante los espectros Uv/Vis fue posible distinguir si la PANI esta
desdopada o dopada, dependiendo de las transiciones que se presenten en dicho

espectro.

En el caso de la N-PANI, para determinar la morfologia que presentan las
nanoparticulas, asi como para verificar de forma aproximada el tamafio de la particula

se realizd microscopia electronica de barrido (TEM por sus siglas en inglés).

Complementario a lo anterior, se realizaron voltamperometrias ciclicas para determinar
si las especies de PANI obtenidas eran electroactivas. El sistema utilizado se encuentra
compuesto por tres electrodos; como electrodo de trabajo se probaron un electrodo de
grafito y otro de carbon vitreo, como electrodo de referencia Ag/AgCl y como
contraelectrodo alambre de platino, el electrolito utilizado fue una solucién 0.5 M de
H2S04, la ventana de potencial fue de 1000 mV a -200 mV (intervalo usual para la PANI);
se probaron 3 diferentes velocidades de barrido, 100, 50 y 20 mV/s, eligiendo la
velocidad de barrido de 50 mV/s. El electrodo modificado con las nanoparticulas de
PANI fue el de carbén vitreo, mientras que el de grafito fue modificado con PANI
obtenida por polimerizacién oxidativa con el fin de comparar los resultados obtenidos;
ambos materiales poliméricos fueron disueltos en NMP, depositados en los electrodos

via goteo y posteriormente secados a 100 °C en el horno de vacio por 12 h.
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3.5 Determinacion del band gap 6ptico en muestras de N-PANI mediante método
de absorcion éptica utilizando el método de Tauc

El método de Tauc es utilizado para obtener la energia de banda prohibida la cual estara
relacionada con la potencial conductividad de un material. Ademas, permite conocer si
un material se comporta como un conductor, semiconductor o un aislante. Esta técnica
permite obtener la energia de banda prohibida a partir de datos de absorbancia 6ptica
graficados como funcion de la energia. Dicha técnica fue mas desarrollada en los
trabajos de Davis y Mott'>"* aplicados a semiconductores amorfos. Mostraron que la
intensidad de la absorcion optica por un material depende de la diferencia entre la

energia del fotén y de la banda prohibida de la siguiente manera:

Ecuacion 4

(ahv)/™ = A(hv — Eg)

donde h es la constante de Planck (6.626 x 1034 J s), v es la frecuencia del foton, a es
el coeficiente de absorcién y A es una constante de proporcionalidad. El valor del
exponente denota la naturaleza de la transicion electronica, ya sea permitida o

prohibida; directa o indirecta.
Para las transiciones:

» Directas permitidas: n=1/2,
» Directas prohibidas: n= 3/2,
» Indirectas permitidas: n= 2,
» Indirectas prohibidas: n= 3.
Las transiciones dominantes tipicas son n=1/2 y n=2, para transiciones directas e

indirectas’.

En el caso de la PANI y N-PANI sintetizadas, se obtuvieron los espectros UV/Vis de
diferentes muestras con diferente grado de dopaje y concentracion conocida, esto con
el fin de estudiar como se modifica el ancho de la banda prohibida con la variacion del
dopaje. Los espectros obtenidos fueron tratados con el modelo de Tauc para obtener
los valores de banda prohibida. Las ecuaciones utilizadas para el estudio fueron las

siguientes:

Ecuacion 5

ehv = AChv — Eg)™

Al ser transiciones directas permitidas n = 5;
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Ecuacion 6

ehv = A(hv — Eg)'/?

Ecuacion 7

(ehv)? = A(hv — Eg)

El coeficiente de absorcion molar y la E son calculadas mediante las siguientes

ecuaciones:
Ecuacion 8
A
£E= —
bC
Ecuacién 9
hc

donde, en la ecuacion 8, A es la absorcidn, b es la distancia del paso 6ptico de la celda
y C es la concentracion de la muestra. En la ecuacion 9, h corresponde a la constante
de Planck, c es la velocidad de la luz (3 x 10 cm s) y A es la longitud de onda en cm.
Se obtendra un grafico de (ehv)? vs hv y la extrapolacion de la linea recta generada en

el gréafico a (ehv)?= 0 proporciona Eq '°.

3.6 Método de Van der Pauw para mediciéon de conductividad eléctrica

Las medidas de resistividad, por su naturaleza, son geométricamente dependientes y
bastante sensibles a las condiciones del entorno'®. EI método de Van der Pauw es una
técnica que mide acertadamente la resistividad de un material de forma arbitraria sin

conocer el patrén actual.

El fundamento tedrico de las medidas en muestras con forma irregular esta basado en
el método de mapeo desarrollado por Van der Pauw. La resistividad especifica de una
muestra con forma arbitraria puede ser medida si las siguientes condiciones se cumplen:
los contactos se encuentran en la circunferencia de la muestra, los contactos son lo
suficientemente pequefios, la muestra es uniformemente delgada, y la superficie de la

muestra es continua, esto es, la muestra no contiene huecos.
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Figura 20. Esquema de la muestra a ser medida mediante el método de Van der Pauw

El método de Van der Pauw para medir la resistividad de una muestra con forma

arbitraria (Figura 20) en una configuracién dual, utiliza las siguientes ecuaciones:

Ecuacion 10
m R + R
Rl — 12,43 21,43 F
In(2) 2
F se obtiene al resolver la ecuacion:
Ecuacion 11
R, —1 F h(l ln;Z))
= arcos —e
R.+1 In(2) 2
Donde,
Ecuacion 12
R
Rr — 12,34
R23,41
Para una muestra simétrica R, = 1
Ecuacion 13
Tt

=——-R
p n(2) 12,34

Para una muestra uniformemente dopada, la resistencia de la lamina (R)) es:

Ecuacion 14
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Dicho método fue aplicado a pastillas de PANI, con un didmetro de 13.2 mm. Se
obtuvieron graficos del tipo | (A) Vs V (V), los cuales son ajustados a un modelo lineal
en el cual la pendiente corresponde a la resistencia del material (R). Para obtener la

resistividad (p) del material la siguiente expresion fue utilizada:

Ecuacion 15
A
p= R

Donde R es la resistencia obtenida del grafico, A es el area transversal de la pastillay L

el espesor; una vez obtenida la resistividad, la conductividad es calculada:

Ecuacion 16

o= —
P
El equipo utilizado para llevar acabo las medidas de resistividad, mediante el método de

Van der Pauw fue una fuente de poder PXI-1033 de National Instrument.

3.7 Caracterizacion morfolégica y estructural de la N-PANI

3.7.1 Caracterizacion Morfolégica de las N-PANI

El material obtenido posterior a la sintesis, en ambos casos, fue un sélido que presenta
coloracioén verde oscuro. En trabajos anteriores se realizé la caracterizacion a fondo de
la PANI'™, por ello esta discusion se centrara en la caracterizacion de la N-PANI,
obtenidas a partir de una microemulsiéon. Como se mencioné en parrafos anteriores, la
PANI puede presentar diversas formas estructurales, las cuales dependeran del grado
de oxidacion/reduccion que presente la cadena; en este sentido, resulta de interés

caracterizar la estructura y morfologia obtenida.

El uso de la microemulsiéon dentro de la polimerizacién de la PANI permite no solo
controlar el tamafio de la particula, sino también controlar la morfologia que ésta
presentara. Jang, J. et al.®, observaron, que conforme se aumenta la concentracion del
surfactante dentro de la sintesis de las nanoparticulas de PANI a partir del surfactante
cationico, el tamafio de la particula tendia a disminuir, por ello fue utilizada una
concentracién de 0.5 M de surfactante, con el fin de obtener tamafos de particula

menores a 10 nm.
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El primer material obtenido fue caracterizado mediante TEM para verificar la obtencion
de los tamafios nanométricos, asi como la morfologia esférica. En la figura 21, se
muestran las micrografias TEM obtenidas donde se muestra que se obtiene el material
deseado, en este caso, las particulas se encuentran dopadas con acido clorhidrico, tal

y como se describe en la metodologia propuesta por Jang, J. et al®.

Figura 21. Sistema de N-PANICI (a.) obtenido via microemulsion y micrografias TEM a
diferentes acercamientos (b. 0.5 um, c. 100nm y d. 20 nm)
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A simple vista, la micrografia TEM muestra que la morfologia obtenida es esférica 'y con
respecto al tamafio se puede observar un valor aproximado de 10 nm. Con el fin de
obtener un intervalo aproximado de tamafos de las nanoparticulas obtenidas en esta
sintesis, se utilizd el software ImageJ con el fin de conocer los diametros de las
particulas que se muestran en las micrografias TEM. A continuacion, se muestran las
micrografias utilizadas para la obtencion de los diametros de las N-PANI. Ademas, se
muestra un histograma generado a partir de los diametros de 150 nanoparticulas

obtenidos a partir del software ImageJ y su diametro aproximado (Figura 22).

Diametro

=

n

Diametro (nm)

Figura 22. Micrografias TEM (100 nm) utilizadas para determinar el diametro de las N-PANI
(a.) e histograma de los tamarios de nanoparticula obtenidos en la sintesis (b.)
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De la figura anterior se puede observar que existen particulas con diametros que van
desde los 2 nm hasta los 22 nm, siendo las que se encuentran con mayor presencia las
que presentan un diametro de 11 nm y las que se generan en menor medida son las
que presentan diametros de alrededor de los 3 nm. De los datos anteriores se pudo
verificar que efectivamente se obtuvieron particulas de tamano nanométrico, siendo de
importancia recordar que para que un material se considere de escala nanométrica debe

poseer un tamano menor a los 100 nm en al menos una de sus dimensiones.

En general, para la sintesis de la PANI como acido dopante se utiliza acido clorhidrico,
resultando de interés estudiar la tolerancia de la metodologia propuesta cuando el acido
dopante se cambia. En este sentido, se realizd la sintesis de dichas particulas
cambiando el acido clorhidrico por acido sulfurico y acido nitrico, con el fin de observar

el efecto sobre el polimero.

Al cambiar los acidos, la sintesis procedié de manera idéntica, obteniéndose al final del
proceso un solido verde. La diferencia se dio en la morfologia observada de los

materiales obtenidos, la cual fue estudiada utilizando TEM (Figura 23).

a. H.S04 b. HN03

Figura 23. Micrografias TEM de las nanoparticulas de PANI obtenidas con diferentes
dcidos, con acido sulfurico (a. H2SO4) y con dcido nitrico (b. HNO3)

De las micrografias anteriores, se puede observar que en el caso de las nanoparticulas

obtenidas utilizando H.SO. se obtiene una morfologia esférica parecida a la que se
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obtiene con el HCI; en el caso de las nanoparticulas obtenidas con el HNO3; no fue
posible observar una estructura definida. Es importante destacar que el HNOs3, es un
acido altamente oxidante, por lo que probablemente, al existir una fuente oxidante
adicional al persulfato de amonio, el efecto oxidante dentro de la sintesis fue mas
intenso, propiciando un crecimiento desproporcionado de la estructura polimérica y por

lo tanto generando una estructura amorfa.

En el caso de las nanoparticulas sintetizadas con el H»SO4, el diametro medio
dominante fue de 4.5 nm como se puede observar en el histograma, el cual fue obtenido

gracias a las micrografias TEM (Figura 24).
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Figura 24. Micrografias TEM (50 nm) de las nanoparticulas obtenidas utilizando H2SO4
como acido dopante (a.) e histograma de los tamafios de particula (b.)
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De la figura anterior, se puede observar que la distribucion del diametro de las particulas
obtenidas es mas uniforme en comparacién a las obtenidas en la primera sintesis que
se realizd utilizando acido clorhidrico; la diferencia en la uniformidad de los diametros
obtenidos, esta relacionada con la concentracion del surfactante, ademas, existe una
dependencia en la velocidad de adicion del mondmero a la microemulsion, ya que en la
primer sintesis éste se adiciond de manera continua, mientras que en la segunda
sintesis con el H,SO4, el monémero fue adicionado gota a gota, lo que permitié una

mejor incorporacion del mondmero dentro de los microreactores.

Importante mencionar, que el acido utilizado para el dopaje de la PANI, esta fuertemente
correlacionado con la morfologia final que presentara el material, pero en este caso,
como se menciond en el parrafo anterior, la morfologia estara determinada por la
concentracion de los micro reactores del surfactante; en este sentido, el interés de poder
generar las nanoparticulas a partir de H.SO4 fue debido a que este dopante aumenta la
conductividad del material en comparacion a la conductividad obtenida a partir del
dopaje con HCI. Kulkarni et al.’®, mostraron que la PANI dopada con H.SO4 muestra una
conductividad de 134.5x102 S cm', mientras que la PANI dopada con HCI muestra una
conductividad de 43.29x102 S cm™.

3.7.2 Caracterizacion estructural de las N-PANIS

A continuacién, se presenta la caracterizaciéon estructural llevada a cabo a las
nanoparticulas dopadas con H.SO4 (N-PANIS). El espectro infrarrojo de la N-PANIS es
el siguiente (Figura 25).
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Figura 25. Espectro FT-IR de las N-PANIS

En el espectro anterior se pueden observar las siguientes sefiales'®2%: a 1563 cm™ y
1474 cm™ la cuales corresponden a las bandas de vibracién de alargamiento de los
grupos quinoides y bencenoides (C=C), respectivamente. La sefial a 1297 cm™’
corresponde al alargamiento del C-N que indican una amina aromatica secundaria, 1244
cm' la cual esta relacionada a un alargamiento de la estructura bipolaronica en el enlace
C-N, 1104 cm™ a una vibracion de meneo dentro del plano del enlace C-H, 795 cm™ que
es caracteristica de polimero que poseen anillos aromaticos enlazados en posicién
“para” y finalmente la sefial a 615 cm™ la cual corresponde a una vibracion de meneo
del grupo C-H fuera del plano. El espectro anterior muestra las sefiales comunes para
una polianilina del tipo esmeraldina el cual es el polimero capaz de conducir dentro de

la familia de polianilinas y que posee una coloracion verde fuerte.

El efecto conductivo en un polimero no solo es un fendmeno basado en la alta
conjugacion estructural y deslocalizacién electronica, sino también en la capacidad de
incorporar a su estructura contraiones que permitan la formacion de los acarreadores
de carga, ya sea polarones o bipolarones, dependiendo del caso, por ello el dopante es
de suma importancia. Con el fin de verificar la incorporacién del dopante a la cadena
polimérica, posterior a la sintesis, al lavado y al secado del material, se realiz6 una
especiacion utilizando EDS, en el cual se observa que la cadena no solo incorpora

atomos de azufre, los cuales corresponden al dopaje generado por el H.SO4, sino que
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también incorpora iones bromuro. Estos iones bromuro, son introducidos a la cadena a
través del surfactante, ya que este esta presente como contraidon en el bromuro de

trimetiloctilamonio.

La incorporacion de dos contraiones de diferente naturaleza es conocido como dopaje
doble o dopaje secundario. En general, un dopante secundario puede ser definido como
una sustancia aparentemente inerte, que cuando es expuesta a un polimero que ya se
encuentra dopado (dopaje primario), induce aun mas cambios en las propiedades
electronicas, opticas, magnéticas y/o estructurales, asi como un aumento en la
conductividad; dichos cambios en las propiedades, son resultado de una modificacion
en la conformacion estructural del polimero conductor, permitiendo que este pase de
una conformacion tipo ovillo a una conformacién tipo ovillo-extendido y como resultado
la deslocalizacion electrénica sera mayor, que por supuesto se ve reflejado en altos
valores de conductividad?'. La incorporacion del ion bromuro a la cadena polimérica no
es un resultado esperado, y su interaccion con la PANI, en comparacion con el ion HSO4
, No es significativa por lo que mas que ser considerado como un segundo dopante que
sea determinante en la modificacion y aumento de las propiedades antes mencionadas,

sea mas bien considerado como un contaminante.

Lo anterior es mencionado, ya que como es bien sabido, debido al principio en el que
se basa la espectroscopia Raman, que es la modificacion de la polaridad de los enlaces,
es posible determinar si una PANI tiene un nivel alto o bajo de dopaje; en este sentido,
el espectro Raman de la N-PANIS fue obtenido, mostrando que la sefal relacionada al
enlace C-N*, observada a 1335.16 cm™' para este material, es pequefia en comparacion

con otras senales observadas (Figura 26).
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Figura 26. Espectro Raman de las N-PANIS, obtenido posterior a la sintesis, lavado y
secado del material

Como se puede observar de la figura anterior, existen sefales?*?* mas intensas en
comparacion con la mostrada para el enlace C-N* y que esta relacionada con la
formacion de los acarreadores de carga. La banda 1168.93 cm™' corresponde al meneo
vibracional del enlace C-H del anillo quinoide. La banda a 1121.47 cm™' corresponde al
alargamiento C-N de los anillos bencenoides, la de 1469.52 cm™ es producto del
alargamiento del enlace C=N de las unidades quinoides y finalmente la banda a 1593.54

cm' surge de alargamiento C=C vibracional del anillo quinoide.

Al hacer referencia a unidades bencenoides se esta hablando de unidades de amina,
mientras que al mencionar unidades quinoides se habla de unidades imina, por lo que
en la esmeraldina existen por cada tres unidades de amina una unidad de imina; este
tipo de estructuras son consideradas basicas debido al par electronico libre que posee
el nitrégeno, en el caso de la anilina, es menos basica que la imina, debido a que el par
electrénico esta deslocalizado en el sistema aromatico, mientras que en el caso de las
iminas, el par electronico se encuentra en un orbital hibrido sp? y no es parte del sistema
aromatico por lo que su basicidad es mayor; en este sentido al exponer la PANI a un
sistema acido, las unidades que son dopadas primeramente son las que corresponden
a los nitrégenos tipo imina, por ello mientras mas dopada se encuentre una PANI, las

bandas correspondientes a los nitrégenos tipo imina tenderan a disminuir en intensidad.
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Como se puede observar de la figura 26, las N-PANIS poseen bandas relacionadas a
las unidades quinoides con alta intensidad, por lo que probablemente la incorporacion
del acido dopante no ha sido adecuada. Asi mismo, se sugiere que hay contaminacion
por iones bromuro y al no poseer una mayor intensidad en la banda correspondiente a
C-N* no puede ser considerado como un segundo dopante. Por lo que para observar
como se modifican las bandas del espectro Raman en las N-PANIS, éstas fueron des-
dopadas utilizando una disolucion 1M de NH4sOH para obtener la N-PANI base, posterior
a esto las nanoparticulas fueron dopadas con diferentes concentraciones de
disoluciones de H»SO4 (0.1M, 0.5M y 1.0M). Los espectros Raman correspondientes

fueron obtenidos y se muestran a continuacion (Figura 27).
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Figura 27. Espectros Raman de las nanoparticulas de PANI desdopadas con NH4OH (a.) y
de las nanoparticulas dopadas con diferentes concentraciones de H2SO4 (b.)
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En la figura anterior se puede observar claramente que al llevar a cabo el proceso de
desdopado de las N-PANIS el espectro Raman se ve modificado (Figura 27a.),
desapareciendo la sefial de 1335.16 cm™ relacionada con la banda de protonacion o
dopaje (C-N*), a la par se puede observar un aumento considerable en las sefales
correspondientes a las unidades quinoides, 1583.28 cm™ (C=C) y 1473.55 cm™ (C=N),
por lo que dicho espectro esta relacionado con la estructura de la esmeraldina base la
cual no posee iones dopantes y por tanto no conduce. En la figura 27b., se observan los
espectros Raman obtenidos para las muestras re-dopadas con H>SO4 con diferentes
concentraciones. En dicho espectro se puede observar que conforme se aumenta la
concentraciéon del acido dopante algunas sefiales aumentan mientras que otras
disminuyen; la sefial correspondiente al enlace C-N* se encuentra en 1383.19 cm™,
observandose una mayor intensidad y definicidén conforme se aumenta la concentraciéon
del acido. Otra senal indicativa de un buen dopado de la estructura es el hombro que
aparece en el espectro a 1640.35 cm™, el cual aumenta con el grado de dopaje y esta
relacionado con la transformacion de las estructuras quinoides a bencenoides debido a
la formacién de polarones. Asi mismo, la sefiales a 1179.9 cm™ (C-H anillo), 1459.62
cm?® (C=N) y 1598.65 cm™ (C=C anillo), todas relacionadas al anillo quinoide,
disminuyen o practicamente desaparecen debido a la interaccién del acido dopante con

la imina y al aumento del niumero de acarreadores dentro de la cadena polimérica.

Con la finalidad de investigar si las nanoparticulas de PANI sintetizadas son
electroactivas, éstas fueron probadas en un sistema electroquimico, para ello se llevé a
cabo la voltamperometria ciclica del material. Ademas, con el objetivo de comparar los
resultados, se obtuvo el voltamperograma de una PANI sintetizada via polimerizacion
quimica. La ventana de potencial utilizada fue de -200 a 1000 mV eligiendo una
velocidad de barrido de 50 mV/s. Los resultados obtenidos se muestran a continuacion
(Figura 28):
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Figura 28. Especies formadas debido a la oxido/reduccién de la PANI ocasionado por el
barrido de potencial e identificacion en los voltamperogramas de la PANI (a.) y de la N-
PANI (b.)

De los voltamperogramas mostrados en la figura anterior, y que pertenecen a la N-PANI
(Figura 28b.) y la PANI (Figura 28a.), se pueden observar tres sefales, la primera
comienza a aproximadamente a los 100 mV, la segunda comienza por encima de los
400 mV y terminando hasta los 1000 mV y por ultimo aparece una sefal entre -200 mV
y 0 mV. Todas estas sefales corresponden a las diferentes especies de PANI que se
pueden obtener al reducir u oxidar la cadena polimérica; la primera sefal
(aproximadamente a los 100 mV) corresponde a la esmeraldina sal la cual
estructuralmente se encuentra en estado semi-oxidado y semi-reducido, esto es,
presenta la misma cantidad de unidades quinoides que bencenoides. El segundo pico
(>400 mV a 1000 mV) corresponde a la pernigranilina, la cual es la estructura oxidada
que puede presentar la polianilina, estando estructuralmente conformada en su mayoria
por unidades quinoides y la ultima sefal (-200 mV a 0 mV) corresponde a la
leucoesmeraldina, la cual es la especie reducida de la PANI, la cual esta constituida en
su totalidad por unidades bencenoides?-25. Con lo anterior, queda demostrado que las
N-PANIS son electroactivas, lo cual es de interés para este trabajo ya que los cambios

en la oxidacion o la reduccién en la cadena de la PANI vienen acompafados de la
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modificacion de la coloracién del material, posibilitando su potencial aplicacion en

materiales electrocromicos.

3.8 Determinacion del Band Gap 6ptico de las N-PANI mediante el método de Tauc

Dentro de los materiales que pueden conducir la corriente eléctrica, es bien sabido que
existen tres tipos y que son conductores, semiconductores y aislantes; la posibilidad de
que un flujo de electrones pueda ser conducido a través de ellos estara relacionado con
el band gap o banda prohibida y esto a su vez permitira su clasificacién, todo ello con

base en la conocida teoria de las bandas.

En términos comunes, el band gap es la distancia que existe entre la banda de valencia
y la banda de conduccién, o bien, en términos energéticos es la energia necesaria para
que un electron sea promovido del orbital HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital
por sus siglas en inglés) al orbital LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital por sus
siglas en inglés), la energia necesaria para esta transicion estara relacionada con la

posibilidad de conducir o no.

En los polimeros conductores, esta transicion entre los diferentes niveles de energia se
ve modificada gracias a la formacion de los acarreadores de carga, ya sea de polarones
o bipolarones, generados debido al dopaje de la cadena polimérica, y que gracias a ellos

la transicion del nivel HOMO al LUMO de los electrones se ve facilitada.

Una forma sencilla, y aplicable a la PANI'®, para medir el band gap es a partir de la
obtencioén de los espectros de absorcion del material (espectros UV) y posterior a esto
tratar los espectros mediante el modelo de Tauc', el cudl es aplicable a

semiconductores amorfos, y asi poder obtener los valores correspondientes al band gap.

Dicho modelo fue aplicado a una PANI obtenida por método de polimerizacién oxidativa
y a las nanoparticulas de polianilina (N-PANI) obtenidas a partir de la microemulsién. En
primer lugar, se presentara el estudio realizado para la PANI y posterior a esto los

resultados obtenidos para las N-PANI.

Para este estudio, como se desea conocer el efecto de la concentracion del dopante en
el band gap, el desdopado de la PANI se debe llevar a cabo, mediante la exposicién de
la estructura polimérica a una solucion de NH4sOH 1M por 24 h, posterior a esto el
material es filtrado y secado a una temperatura de 60 °C en horno de vacio,

obteniéndose asi un solido azul oscuro.
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Para verificar el desdopado de la PANI, se obtuvo el espectro IR de la muestra en pastilla

de KBr, que se muestra a continuacion (Figura 29).
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Figura 29. Espectro FT-IR de la PANI base

De la figura anterior, es posible observar que el desdopaje de la cadena polimérica se
llevé a cabo, observandose las siguientes sefiales: la sefial a 1588 cm™ correspondiente
al alargamiento del grupo C=C en el anillo quinoide, la sefial a 1494 cm™ originada
debido al alargamiento del enlace C=C en el anillo bencenoide. Debe sefalarse de
manera importante que la intensidad de las sefiales correspondientes a los grupos
bencenoide y quinoides es casi idéntica, debido a que en la estructura de la esmeraldina
existen mitad de grupos quinoide y bencenoide y que a comparacion de la estructura
dopada, la intensidad de los grupos quinoides es menor con respecto a la observada
para los grupos bencenoides; asi mismo, la sefal observada para las estructuras
polarénicas presente a 1244 cm™ y observada en la Figura 25, desaparece totalmente
en este espectro. Las sefiales observadas a 1300 cm™ y a 1216 cm™ corresponden al
alargamiento y flexion del enlace C-N en la amina, mientras que en 1163 cm™ y 828 cm-
' se observan sefales correspondientes a flexiones del enlace C-H. Lo anterior es

indicativo de que se obtuvo la estructura base la PANI.

Ahora bien, una vez corroborada la obtencién de la PANI base, se preparé una solucién

de ésta en N-Metilpirrolidona, obteniéndose una disolucion de color azul oscuro con una
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concentracion de 6.7818x10° M. Para tomar los espectros UV/Vis y verificar como se
modifica con el aumento del acido dopante, se fueron adicionando entre cada toma del
espectro, 10 uL y 15 L de solucién de H.SO4 0.5 M. El resultado obtenido se muestra

a continuacion (Figura 30 y Tabla 6).
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Figura 30. Espectros UV/Vis de la PANI dopada con diferentes concentraciones de H2SO,
B indica Ia forma base de la PANI y DX indica dopaje con X cantidad de uL de H2SOa.
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Tabla 6. Cantidades de dcido utilizado para generar los espectros UV/Vis de la PANI y
calculo aproximado del grado de dopaje. B indica la forma base de la PANI y DX indica
dopaje con X cantidad de uL de H2SOa.

Muestra Espectro Moles de Grado de dopaje
uv H.SO4 aproximado (%)
(mol)

PANI-B A 0 0
PANI-D10 B 5x10 14
PANI-D25 C 1.25x10° 35
PANI-D35 D 1.75x10° 49
PANI-D50 E 2.50x10* 69

La figura anterior (Figura 30i.) muestra los espectros UV/Vis, siendo el espectro “a.” el
correspondiente a la PANI base y los demas corresponden a PANI dopada a diferentes
concentraciones de acido; por otra parte, en la Tabla 6 se muestra el nimero de moles
adicionado para obtener los diferentes espectros UV de las muestras, y se calculé un
grado aproximado de dopaje tomando en cuenta que por cada 4 unidades dentro de la

PANI se requieren 2 unidades de acido para dopar la cadena (Figura 30ii.).

En el espectro UV/Vis obtenido para la PANI base (Figura 30ia.) se pueden observar 2
bandas a 320 nm y 624 nm, que corresponden a la transicion ™ = T de la unidad
bencenoide y de la unidad quinoide, respectivamente. Se puede observar que conforme
se aumenta la concentracién del acido estas bandas tienden a disminuir, apreciandose
la aparicion de otras y explicandose de la siguiente forma; conforme se aumenta el grado
de dopaje en la cadena de la polianilina, las transiciones ™ = ™ de las unidades
bencenoides y quinoides comienzan a disminuir, observandose la aparicion de otras
transiciones a 425 nm que corresponde a la transicién de la banda polarén > 'y a 875
nm que pertenece a la cola del acarreador. Estas dos bandas aumentan de intensidad
conforme se incrementa el grado de dopaje dentro de la cadena polimérica, como
consecuencia de esto se presenta una total disminucién en la sefal correspondiente a

las transiciones por el grupo quinoide cuando se alcanzan altos niveles de dopaje.
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Una vez obtenidos los espectros de absorcién, estos fueron tratados para obtener
graficas del tipo (ehv)? vs hv, (Figura 31) y extrapolando (ehv)?=0 para asi obtener la

energia de banda prohibida.
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Figura 31. Graficas de Tauc obtenidas a partir del analisis de los espectros UV/Vis de la
PANI

De la figura anterior (Figura 31), podemos observar que conforme se aumenta el grado
de dopaje en la cadena de la polianilina, la pendiente en el grafico de Tauc va
inclinandose (sefialado con las flechas); ahora bien, al realizar la extrapolacién de

(ehv)?=0, se pudieron obtener los siguientes valores de banda prohibida (Figura 32).
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Figura 32. Extrapolacion de los graficos obtenidos por el modelo de Tauc (a., b., c., d., e.,)
para obtener el valor de banda prohibida en las muestras de PANI (f.), donde B indica la
forma base de la PANI y DX indica dopaje con X cantidad de uL de H2SOa.
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De la figura anterior, se puede observar que el valor del band gap disminuye conforme
se aumenta la cantidad de acido dentro de la muestra estudiada, debido a la formacion
e incremento de especies acarreadoras de carga (polarones) como consecuencia del
aumento del dopaje dentro de la cadena de la PANI, pasando de 3.30 eV en la PANI
base que corresponde a un aislante y que pasa hasta un valor de 2.66 eV que son

valores de banda prohibida inherentes a sistemas semiconductores.

La prueba anterior fue aplicada a las nanoparticulas de PANI, para obtener el valor de
su banda prohibida; se realiz6 el desdopado de la muestra con el procedimiento descrito
en parrafos anteriores y se obtuvo el espectro IR de la muestra de N-PANI base (Figura
33).
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Figura 33. Espectro FT-IR de las N-PANI base

En la figura anterior, se muestra el espectro IR correspondiente a la N-PANI base, en
donde se pueden observar las bandas caracteristicas a esta especie, siendo 1587 cm™’
y 1495 cm™ corresponden a los alargamientos de los enlaces C=C de los anillos quinoide

y bencenoide respectivamente, las demas sefiales han sido asighadas previamente.

En el caso de las N-PANI, se prepard una solucion en NMP con una concentraciéon de

5.0236x10* M. Para obtener los espectros UV y verificar como se modifica con el
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aumento del acido dopante, entre cada toma de espectro se adicionaron 15 uL de
solucion de H.SO4 0.5 M. El resultado obtenido se muestra a continuacion (Figura 34 y
Tabla 7):

T = Aumento de la i = Disminucion de la — NPANI-B (a)
banda de absorcién banda de absorcién - = NPANI-15 (b)
—— NPANI-30 (c.)
3|2° —— NPANI-45 (d.)
3 - = NPANI-60 (e.)
l l o —— NPANI-75 (f.)
—— NPANI-90 (g.)

—— NPANI-105 (h.)

875

. . .
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Figura 34. Espectros UV/Vis de las N-PANI dopadas con diferentes cantidades de H2SO4
(i.), y seguimiento del cambio de coloracion conforme se aumenta la cantidad de dopante
(ii.), B indica la forma base de la N-PANI y X indica el grado aproximado de dopaje
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Tabla 7. Moles de acido utilizado para generar los espectros UV/Vis de la PANI y calculo
aproximado del grado de dopaje. B indica la forma base de la N-PANI y X indica el grado
aproximado de dopaje

Muestra Espectro | Moles de Acido | Grado de dopaje
uv aproximado (%)
(mol)
NPANI-B a 0 0
NPANI-15 b 5.27x107 15
NPANI-30 c 1.05x10°® 30
NPANI-45 d 1.58x10° 45
NPANI-60 e 2.10x10° 60
NPANI-75 f 2.63x10° 75
NPANI-90 g 3.16x10° 90
NPANI-105 h 4.69x10® 105

En la figura 34i, se muestran los espectros UV/Vis obtenidos para la N-PANI, se observa
que conforme se aumenta la concentracién del acido, las sefiales correspondientes a
las transiciones de m>T de los anillos bencenoide (320 nm) y quinoide (624 nm)
comienzan a decrecer debido al dopaje de las muestras, y, en forma paralela,
comienzan a sobresalir bandas correspondientes a las especies acarreadoras 425 nm
y 875 nm. Asi mismo, en la figura 34ii., se realizé un seguimiento del cambio de
coloracion; esta modificacién en la coloracién es debido al aumento en el grado de
dopaje, asi como de la formacion de las bandas polarones, pasando de un azul oscuro
cuando el polimero esta desdopado a un verde esmeralda cuando esta dopado por

encima del 45%.

Los espectros UV/Vis fueron tratados para obtener los graficos de Tauc, mediante los

cuales fue posible obtener el band gap de las muestras de N-PANI (Figura 35).
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Figura 35. Graficos de Tauc obtenidos a partir del andlisis de los espectros UV/Vis de la

N-PANI

Para obtener los band gaps de las muestras de N-PANI se realizé la extrapolacion de

(ehv)?=0 de los graficos de la figura 35, tal y como se obtuvieron para las muestras de

PANI (Figura 32), habiéndose generado los siguientes resultados (Tabla 8).

Tabla 8. Band Gap calculado a partir del modelo de Tauc para las N-PANI, donde B indica
la forma base de la N-PANI y X indica el grado aproximado de dopaje

Muestra Dopaje (%) Band Gap (Eg (eV))
NPANI-B 0 3.21
NPANI-15 15 3.21
NPANI-30 30 3.16
NPANI-45 45 2.93
NPANI-60 60 2.91
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NPANI-75 75 2.87
NPANI-90 90 2.82
NPANI-105 105 2.82

De la tabla anterior, se observa que el valor del band gap aumenta conforme se
incrementa el grado de dopaje dentro de la cadena. El valor del band gap disminuye
debido a la aparicion de la bandas polarénicas entre los orbitales HOMO y LUMO?, lo
cual disminuye la energia necesaria para que el electrén sea promovido hacia la banda

polardn y se dé el proceso de conduccidon dentro de la cadena polimérica.

Huang et al.8, reportan un valor para el band gap de la esmeraldina sal de 1.5 eV, el
cual es un band gap mucho menor al obtenido en los experimentos aqui presentados,
donde el valor de band gap para la PANI es de 2.66 eV y para la N-PANI es de 2.82 eV
en este sentido probablemente la gran diferencia de los resultados obtenidos con lo
publicados en la literatura, sea debido a las condiciones en las que se realizaron los
experimentos. Para la obtencion de los espectros UV/Vis de la PANI y de la N-PANI, se
utiliz6 NMP como disolvente; la NMP es un disolvente altamente polar y ademas por la
presencia de nitrégeno en su estructura llega a tener un caracter basico. Por otra parte,
se ha reportado que la NMP puede llegar a tener un efecto desdopante dentro de la
estructura de la PANI. El dopaje de la PANI se origina debido a una reaccion acido-base
entre el acido dopante y la PANI base, por ello el desdopado de la esmeraldina sal se
puede explicar, ya que la NMP al ser un disolvente polar y basico tiene interacciones
fuertes con los acidos, por ello en las soluciones de PANI realizadas con este disolvente
se presenta la competencia entre el dopaje de la PANI base (Figura 36 (1)) o bien la

interaccion del acido con la NMP a partir de un puente de hidrogeno (Figura 36 (2)) 2°-
31
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Figura 36. Reacciones de desdopamiento ocasionado por la NMP a la cadena de PANI

Entonces, mediante el método de Tauc fue posible calcular el band gap de una muestra
de PANI y de N-PANI, mencionar, que es una manera sencilla de obtener tales datos.
Adicionalmente, fue necesario obtener los valores de conductividad en sélido de las
muestras, ya que el uso de dicho material sera como carga en el composito con PDMS,
por lo que se propuso el empleo de la técnica de Van der Pauw para la obtencion de los

valores de conductividad, lo cual es presentado mas adelante en el capitulo.

Otro factor por considerar es la capacidad de dispersién de la PANI y de la N-PANI en
diferentes disolventes. Es bien conocido que la polianilina posee solubilidad en un
numero muy limitado de disolventes, generalmente en aquellos altamente polares que
son capaces de interaccionar fuertemente con la cadena de la PANI, entre ellos esta la
N-Metilpirrolidona (NMP), la dimetilformamida (DMF), el m-cresol; en otros como por
ejemplo el cloroformo y dependiendo del dopante, genera dispersiones. En general,
conforme se aumente el peso molecular de la cadena de la PANI, las interacciones entre
las cadenas de PANI se vuelven mucho mas intensas debido a la formaciéon de puentes
de hidrégeno entre ellas generando aglomerados de cadenas, por ello el intentar

dispersarlas en otros disolventes resulta dificil o practicamente imposible.

En el caso de la N-PANI, a pesar de poseer practicamente las mismas caracteristicas
estructurales de la PANI, éstas tienden a formar dispersiones en un buen niumero de
disolventes; por ejemplo, para el caso del sistema obtenido para este reporte, las N-
PANIS sintetizadas, fueron capaces de dispersarse en etanol, iso-propanol que son
disolventes polares; para el caso de sistemas organicos apolares, la dispersion de estos
sistemas se logré en cloroformo, diclorometano y tolueno, siendo este ultimo de gran
interés, ya que esto permite pensar en una potencial compatibilizacion y alta dispersion

en materiales apolares, como es el caso del polidimetilsiloxano.
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3.9 Determinacién de la conductividad de muestras de PANI y de las N-PANI en
estado sélido utilizando método de Van der Pauw

Del arreglo de Van der Pauw utilizado para medir la conductividad en las muestras, se
obtuvieron graficos del tipo Corrientes Vs Voltaje (Figura 37).
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Figura 37. Graficos de | Vs V obtenidos a partir del arreglo de Van der Pauw para una
muestra no conductora (a. PANIB) y una muestra conductora (b. N-PANI)

El grafico que se muestra en la figura 37a., corresponde a un sistema no conductor de
PANI base (desdopada), la cual no genera sefal alguna. En el caso de la muestra
conductora, figura 37b., correspondiente a las nanoparticulas de PANI dopadas con
H.SO4 una gréfica lineal es obtenida, permitiendo el célculo de la pendiente y por
consiguiente el conocimiento de la resistencia.

Se estudio la conductividad de dos muestras de polimero conductor, una
correspondiente a las nanoparticulas de PANI y otra a la PANI granular, ambos dopados
con una solucion de H2SO4 2M. Los resultados se presentan en la siguiente tabla (Tabla
9).
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Tabla 9. Resultados de conductividad obtenidos a partir de un arreglo de Van der Pauw

Muestra Area Espesor Resistencia | Resistividad | Conductividad
(mm?) (mm) (Q) (Q-mm) (S:cm™)
PANI 136.85 1.2 0.898 x 103 0.102 97.6
granular
N-PANI 136.85 1.7 1.31x 103 0.105 94.8

Como es posible observar de la tabla 9, los valores correspondientes a conductividad
son altos en ambas polianilinas, estando por encima del nivel de semiconductor, lo cual
indica que el proceso de dopado es eficiente en ambas muestras; en adicion, se observa
que la morfologia del polimero no tiene una fuerte influencia el valor de la conduccion
eléctrica. Los estudios anteriores demuestran que las nanoparticulas de PANI son

candidatos interesantes para su incorporacion dentro del composito PDMS/PANI.

3.10 Conclusiones

El uso de la nanociencia para resolver algunos problemas comunes durante la sintesis
de materiales esta obteniendo gran impulso debido a las interesantes propiedades que
pueden obtener debido a su tamafio, como es el caso de los sistemas nanométricos de
PANI.

La sintesis de este tipo de sistemas nanométricos no solo es sencilla, sino que versatil
permitiéndonos obtener morfologias variadas con solo modificar el acido dopante, y que
pueden ir desde fibras hasta particulas esféricas, los cuales poseen caracteristicas
estructurales, electroquimicas y conductoras similares a las de una polianilina granular,
pero que gracias a su tamafo nanométrico éstas resuelven algunos de los problemas
mas comunes que presenta este polimero, como lo es la baja dispersabilidad en medios
apolares, la aglomeracion y la formacién de estructuras anémalas dentro de la cadena

principal del polimero.

En adicion, fue posible calcular mediante el método de Tauc el band gap éptico del
polimero, lo cual es de interés ya que permite un mayor control de la conductividad del
polimero utilizando una técnica espectroscopica basica como lo es la espectroscopia
UV/Vis.
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Dicho sistema de nanoparticulas sera utilizado como carga en el composito PDMS/PANI

el cual sera descrito en el siguiente capitulo.
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CAPITULO IV

CAPITULO IV. “SINTESIS Y CARACTERIZACION DE SISTEMAS BASADOS
EN UN COMPOSITO POLIDIMETILSILOXANO/NANOPARTICULAS DE
POLIANILINA (PDMS/N-PANI); DIFERENTES RUTAS DE FORMACION”

En este capitulo se abordan las diferentes metodologias empleadas para la obtencion
del composito integrado por una matriz de polidimetilsiloxano (PDMS) y como carga
nanoparticulas de polianilina (N-PANI). Igualmente, en este capitulo, se detallan varias

propuestas, que fueron planteadas para su sintesis.

4.1 Objetivos especificos del capitulo

+» Generar matrices elastoméricas con diferentes polaridades basadas en cadenas

del polidimetilsiloxano (PDMS) con el fin de obtener un composito PDMS/PANI.

X3

%

Realizar el estudio estructural de dichas matrices elastoméricas, utilizando

espectroscopia IR/ATR, Raman, NMR de 2°Si y microscopia SEM.

X3

%

Generar los composito PDMS/PANI y corroborar si existe interaccién entre la
matriz y la carga, asi como verificar las propiedades conductoras de dicho

sistema.

4.2 Antecedentes

En la actualidad la demanda de materiales con multiples propiedades, y de alta
tecnologia, es uno de los motivos que ha desencadenado la investigacion de los
llamados compositos. Como se ha descrito con anterioridad, un composito es un
material que se encuentra integrado por diferentes fases de las cuales se espera una
interaccioén y por lo tanto un efecto sinérgico, esto es, un efecto cooperativo entre los
diversos componentes del material. En general los composito estan integrados por una
matriz y una carga dispersada en dicha matriz, siendo la primera la que se encargara
de proteger y dar soporte estructural a ésta ultima, la cual otorgara otro tipo de

propiedades como resistencia térmica, conductividad eléctrica, entre otras.

En particular, se ha dado gran énfasis a la investigacién de materiales compositos que
sean capaces de conducir la electricidad, que presenten buenas propiedades
mecanicas y sean materiales flexibles, debido a las grandes implicaciones tecnoldgicas

que estos podrian tener, siendo capaces de ser utilizados desde aplicaciones

91



CAPITULO IV

convencionales como baterias, pantallas hasta su uso como biosensores que faciliten
la deteccion de ciertas variables cuyas alteraciones pueden ser peligrosas para el

cuerpo humano.

En este proyecto, en particular se tiene interés en generar un composito utilizando como
matriz cadenas entrecruzadas de polidimetilsioxano (PDMS) y como carga
nanoparticulas de polianilina (N-PANI). El PDMS fue seleccionado como matriz debido
a las interesantes propiedades que posee, que van: desde alta inercia quimica,
resistencia UV, alta resistencia mecanica y flexibilidad, mientras que, por otra parte, la
PANI es de interés como carga debido a su versatilidad, facilidad de sintesis, bajo costo,
alta conductividad y en particular, en los dos casos, debido a la propiedad de

biocompatibilidad que poseen.

La asociacion entre PDMS y PANI en materiales compositos es un tépico que ha sido
explorado con anterioridad, pero los reportes relacionados con este son escasos. Con
el fin de conocer el estado del arte de estos materiales se daran a conocer algunos

reportes obtenidos de la literatura.

Murugesan S. et al.!, desarrollaron un sistema conformado por un elastémero de
cadenas de PDMS en el cual posteriormente se sintetizaban, in situ, las cadenas de la
PANI. Las cadenas del polimero conductor se unian a la matriz del PDMS en la
superficie de ésta. Este sistema fue probado con los diferentes tipos de polianilina
conocidos, mostrando que la esmeraldina dopada presentaba mejor conductividad
eléctrica, aunque ésta presentaba una disminucion notable de su conductividad debido

al efecto aislante del PDMS.

Posteriormente, Hiamtup P. et al.?, sintetizaron un composito PDMS/PANI, en donde la
PANI fue dopada con acido canforsulfonico (CSA por sus siglas en inglés). Investigando
la electroreologia de dicho material, demostraron que existia un aumento en el médulo

elastico de entre un 10-15% cuando se aplicaba un campo eléctrico de 2 kV/mm.

Del Castillo T. et al.?, elaboraron un sistema PDMS/PANI en el cual la PANI es
sintetizada en forma independiente a la matriz del PDMS y posteriormente los
componentes son integrados mediante mezclado mecanico, obteniendo asi un
elastomero de PDMS que contiene particulas de PANI dopada con acido clorhidrico. En
este mismo trabajo, se estudio la posibilidad de su uso como un sensor piezo-resistivo,
debido a la interesante capacidad de disminuir, la de por si baja conductividad de la

PANI en el sistema, cuando se aplica presion mecanica al composito.
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Mas recientemente, Leyva-Egurrola S. et al.#, obtuvieron un composito ternario
compuesto de polidimetilsiloxano/polianilina/nanotubos de carbono
(PDMS/PANI/CNTSs). La mezcla se generé con la finalidad de aumentar la conductividad
para asi poder utilizarlo como material piezoresistivo, esto es, en cierta medida una

evolucion del sistema propuesto por Del Castillo T. et al.®

Si bien los reportes anteriores resultan de gran interés y ponen en evidencia las
potenciales aplicaciones de estos compositos, los sistemas anteriores no dejan de ser
simples mezclas heterogéneas que, en esencia, no cumplen con el concepto de
composito. Destacar, que en los reportes arriba mencionados, no se realizé un disefio
de material, asi como, en practicamente en todos ellos, omiten el concepto de
compatibilizaciéon que es de gran importancia cuando se trabaja este tipo de materiales
y que, finalmente, permitira generar el tan buscado efecto sinérgico entre las diferentes

fases que integran al composito.

En este trabajo de tesis doctoral, se disefian varios sistemas elastoméricos con diferente
polaridad, todos ellos basados en el PDMS-OH, con el fin de generar un composito en
el cual, tanto la matriz como la carga (N-PANI) sean capaces de interaccionar y generar
el tan importante efecto sinérgico traducido como conductividad, sin necesidad de
sacrificar las propiedades mecanicas de la matriz o la conductividad eléctrica
proporcionada por la carga; ademas, la incorporacion de una carga nanométrica se
piensa puede solventar algunos problemas relacionados con la dispersion de las
cadenas de la PANI, como se observo en el reporte de Meléndez M. et al®., en el cual

esta basado este trabajo.

4.3 Sintesis del Composito PDMS/PANI

4.3.1 Sistema basado en elastomeros de cadenas de PDMS obtenidos via
irradiacion-y

Debido a las interesantes propiedades encontradas para este tipo de elastomeros
obtenidos via irradiacién-y en este trabajo de investigacion (ver capitulo Il), estos
sistemas basados en cadenas de PDMS, se consideraron como candidatos idéoneos
para generar el composito de interés (PDMS/PANI). Sin embargo, la incorporacion tanto

de la PANI como de las cadenas del PDMS dentro del composito generaron un buen

numero de incognitas.
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El elastdmero de cadenas de PDMS, una vez obtenido por via irradiacién-y, no fue
capaz de interaccionar con la PANI, por lo que existen dos vias de formacién del
composito. La primera es la formacion in-situ de la PANI dentro del elastémero de
cadenas del PDMS partiendo de la anilina, siendo muy importante de resaltar que no
existen reportes de irradiacion-y de la anilina, ni de polimerizacion de ésta mediante este
tipo de irradiacion, pero es muy probable que, debido a la alta atmdsfera oxidante, se

puedan generar especies aromaticas diferentes a las buscadas (cadenas de PANI).

La segunda via consiste en generar la mezcla PANI-cadenas de PDMS e irradiar dicha
mezcla con radiacién-y. Sin embargo, debido a los largos tiempos de irradiaciéon
necesarios para generar el elastémero basado en el PDMS, la PANI tiende a precipitar
formando un sistema de dos fases generando un material no deseado y diferente al
buscado. Asi mismo, en los escasos reportes que existen sobre irradiacion-y de la PANI,
se habla de una estabilidad de ésta hacia la radiacion ionizante, otorgada por el gran
numero de grupos aromaticos que existen dentro de las cadenas de dicho polimero
conductor®®, Por ello, al irradiar la mezcla PDMS-PANI, puede presentarse un fuerte
impedimento al entrecruzamiento de las cadenas de PDMS, debido a que la PANI actia
como un inhibidor de radicales. Se realizaron algunas pruebas preliminares, a dosis
bajas de irradiacion-y a elastomeros de cadenas de PDMS que contenian anilina.
Posterior a su irradiacién, no se observé modificacion alguna en su aspecto fisico, ya
que, si se hubiera presentado algin mecanismo de polimerizacién de la anilina in-situ
dentro del elastbmero, la coloracidon del material debe de tornarse a un verde oscuro, lo

cual no sucede.

A pesar de que el sistema composito generado via irradiacion-y es complicado de
obtener, el estudio alternativo de las matrices elastoméricas generadas a partir de esta
ruta de sintesis es de gran motivacion e interés, debido a que como se demostré en el
capitulo anterior los materiales obtenidos por esta via pueden tener propiedades poco
convencionales, y hasta donde se ha podido indagar en la literatura no reportadas para
los sistemas elastoméricos basados en cadenas de PDMS. Por ello su uso potencial en
otro tipo de aplicaciones no se descarta. Considerando lo anterior, se decidié explorar
rutas de sintesis por la via quimica como otra alternativa para la obtencién final del
material composito PDMS/PANI.
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4.3.2 Sistema basado en elastomeros de cadenas de PDMS obtenidos por via

quimica

Para la obtencion del composito se exploraron varias alternativas a las propuestas

anteriormente planteadas, en este caso varias matrices basadas en cadenas de PDMS

fueron obtenidas con el fin de generar dicho sistema, siendo las siguientes (Tabla 10):

Tabla 10. Matrices de PDMS generadas para el composito PDMS/PANI

Sistema Componentes de la Matriz Entrecruzante Catalizador
Polidimetilsiloxano hidroxi- Tetraetoxisilano Di-n-butil dilaurato
terminado de estano
1 (TEOS)
(PDMS-OH) (DBTL)
Polidimetilsiloxano hidroxi- 3-Aminopropil Di-n-butil dilaurato
terminado trimetoxisilano de estano
2
(PDMS-OH) (3-APTMS) (DBTL)
Polidimetilsiloxano hidroxi- Tetraetoxisilano Di-n-butil dilaurato
terminado de estano
(TEOS)
(PDMS-OH) (DBTL)
3 2-Hidroxietilmetacrilato
Agua
(HEMA)
(H20) 2,2’-Dimetoxi-2-
fenilacetofenona
Surfactante Silmer ACR A008-
upP (DMPA)
(ACR)
Poli(dimetil-co-(3- Acido Oxalico N.A.
aminopropilmetil))siloxano
4 (A.0.)
(PDMCcoAS)
Poli(dimetil-co-(3- Acido Oxalico Di-n-butil dilaurato
aminopropilmetil))siloxano de estafio
(A.0.)
(PDMCcoAS) (DBTL)
5 Tetraetoxisilano
Polidimetilsiloxano hidroxi-
terminado (TEOS)
(PDMS-OH)
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De la tabla anterior se puede observar que se realizaron distintas variaciones de la
matriz basada en el PDMS con el fin de obtener una buena dispersion de la PANI dentro
de ésta; con respecto a la carga en este caso solo se utilizaron nanoparticulas dopadas
con acido sulfurico las cuales fueron caracterizadas y descritas en el capitulo anterior.
La integracion de las nanoparticulas de PANI en las matrices de PDMS, en general se
llevod a cabo dispersando éstas en tolueno o THF (Sistemas 1, 2, 4 y 5) y adicionandolas
a la matriz, bajo agitacion magnética, antes de que ésta fuera entrecruzada. En el
sistema 3, la PANI fue adicionada a la microemulsion y se dispersé en ésta utilizando
agitacion magnética. La concentracién de las nanoparticulas variaba segun el sistema,
pero su concentracion no sobrepasé un 20% en peso en todos los casos, debido a que

se presentaban problemas de gelacion cuando se rebasoé esa concentracion.

4.3.2.1 Sintesis de los sistemas 1y 2

Los materiales utilizados para la sintesis de estas matrices fueron los siguientes: PDMS-
OH con My, = 35 kDa, como agente entrecruzante TEOS (1) o 3-APTMS (2) obtenidos
de Sigma-Aldrich, DBTL adquirido de Gelest y tolueno comprado a Karal; todos los

reactivos fueron utilizados sin purificacion previa.

La sintesis de los sistemas 1 y 2 se realizé conforme al siguiente esquema (Figura 38).

HSO,

. N
NF
\ \ \ Q/ ~ 102
i i i _ —_—
ho— ot $i~—o1—S—on i :20
i DBTL

Mw = 35 kDa 1) 2)

OCH,CHj,

H3CH,CO——Si——OCH,CHj,

OCH,CH3

Tolueno Tolueno
60 °C 60 °C
3h 30 min

Figura 38. Esquema de reacciéon para la obtencion de una matriz basada en PDMS
entrecruzada a partir de TEOS (1) o 3-APTMS (2)

Para generar la matriz del composito se utilizaron 2 g de PDMS-OH (5.71 x 10° mol),
de entrecruzante, 25.4 uL (1.14 x 10* mol) de TEOS (1) o0 20 uL (1.14 x 10* mol) de 3-
APTMS (2) y 10 pL de DBTL como catalizador. La reaccion se llevé acabo en 0.5 mL

tolueno con el fin de permitir una mejor incorporacion del entrecruzante y el catalizador
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con las cadenas del polimero. La cantidad de N-PANI fue variada; este punto, sera

discutido mas adelante.

4.3.2.2 Sintesis de los sistemas 3

Los materiales utilizados para la formacién de la microemulsion y posterior sintesis de
las matrices fueron los siguientes: PDMS-OH con M, = 2,500-3,500 Da, surfactante
Silmer ACR 008-UP obtenidos de Gelest. Para el entrecruzamiento de ambas
microemulsiones se utilizé TEOS y HEMA, como catalizadores DBTL y DMPA
adquiridos a Sigma-Aldrich.

Las cantidades utilizadas fueron las siguientes (Tabla 11):

Tabla 11. Cantidades utilizadas para generar el sistema 3

Reactivos Cantidad
19

PDMS-OH 40 %
ACR 40 %
Agua 20 %
TEOS 5 %
HEMA 10 %
DBTL 0.5%
DMPA 0.5 %
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\

) Si Si M, = 2,500 - 3,500 g mol”"
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10 / 0 I Non

HO
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OS| Me)s 50 °C, 30 min
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HO

Figura 39. Esquema de reaccion para la obtencién de un hidrogel a base de PDMS-OH a
partir de una microemulsién (Sistema 3)

Para generar el sistema descrito en la figura 39, se utilizaron 0.4 g de PDMS-OH, 0.4 g
de surfactante (ACR) y 0.2 g de Agua; el orden de adicién es indiferente, posterior a
esto se agité durante 15 minutos y se generd una disolucidn transparente, que
corresponde a la microemulsion; en dicha mezcla de reaccion y en agitacion, se adiciono
el HEMA en 10% con respecto al peso de la fase acuosa, en segundo lugar se agrego
el TEOS en 5% con respecto a la fase del PDMS-OH. Para el entrecruzamiento de la
microemulsion, el DMPA se adiciond y se agité durante 15 minutos con el fin de disolver
dicho catalizador; posterior a esto se anadio el DBTL y la mezcla de reaccion se transfirio
a cajas de Petri para su curado. La mezcla de reaccion fue expuesta durante 15 minutos
a una lampara UV con longitud de onda de 254 nm para polimerizar el HEMA,
transcurrido el tiempo de curado UV la mezcla fue puesta en un horno a 50 °C para

finalizar el entrecruzamiento.

Es importante mencionar, que la PANI se incorporé a la microemulsién antes de que las
fases se entrecruzaran para formar la matriz, la cantidad adicionada de dicho material

se discute mas adelante.

4.3.2.3 Sintesis de los sistemas 4y 5

Los materiales utilizados para la sintesis de estos sistemas fueron los siguientes:
PDMcoAS, PDMS-OH con M,, = 1047 Da obtenidos de Sigma-Aldrich. Como agentes

entrecruzantes fueron utilizados A.O. dihidratado obtenido de J.T. Baker y TEOS
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obtenido de Sigma-Aldrich, como catalizador fue utilizado DBTL obtenido de Gelest y

THF como medio dispersante. No se realizé purificacion alguna de los reactivos.

a. I EK}{L\ \
/7 (o] / on on/\\

I LK}%L\ L.
/77 o] / on o] J‘\\

NH,
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//S'\O /S ~of1T 7 ~ot 7~ * Ho)‘\r A
n rr/ o) 6*0&“

fa)

NH, v

&
O

Vo B

Si + TEOS

Ho//Si\O Si\O / ~~OH

n

Figura 40. Esquema de reaccion para la obtencién de un gel basado en un copolimero de
PDMS (Sistema 4 (a.)) y de un elastomero basado en un sistema interpenetrado (Sistema

5 (b.)

El sistema 4 (Figura 40) es generado a partir de la interaccién de 1 g de copolimero de
PDMS (PDMcoAS) con 50 mg de acido oxalico en 1 mL de tetrahidrofurano (THF),
posterior al mezclado, el sistema es agitado a una temperatura de 25 °C durante 30
minutos, una vez terminado el tiempo de agitacion el disolvente es retirado a una
temperatura de 60 °C durante un periodo de 24 h, formandose un gel el cual presentd
una coloracion café. En el sistema 5, PDMS-OH de bajo peso molecular fue utilizado

para reforzar el gel formado en el sistema 4; con el fin de evitar la formacién de silice
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debido a la hidrolisis del TEOS, tanto el sistema RTV, asi como el sistema basado en el
acido oxalico fueron pre-curados por 30 min por separado y posteriormente mezclados
para terminar el curado en un tiempo de 24 h y una temperatura de 60 °C, generandose

asi los sistemas elastoméricos.

Las N-PANI fueron adicionadas al sistema 4 durante la formacion del gel, generandose
un gel con coloracion verde oscuro. Para el caso del sistema 5, los sistemas

elastoméricos con diferentes contenidos de N-PANI fueron formados y estudiados.

4.4 Técnicas de caracterizacion utilizada en los sistemas compositos PDMS/PANI

Los diferentes sistemas de matrices, asi como los compositos generados con éstas
fueron caracterizadas con el fin de conocer su estructura, asi como determinar si existia

algun tipo de interaccion entre las fases que lo constituyen.

Para la determinacién estructural fueron utilizadas las siguientes técnicas: se obtuvo
espectroscopia IR utilizando un espectrometro Perkin-Elmer Spectrum 100 utilizando el
aditamento de ATR con 16 barridos; como complemento se obtuvo espectroscopia
Raman en un equipo micro-Raman Jovin — Ilvon equipado con un microscopio Olympus
BX40 y un laser de He — Ne de 632 nm (laser rojo) como fuente de excitacion. Cabe
destacar, que la espectroscopia Raman fue una herramienta Gtil en la caracterizacion
del composito, ya que debido a su fundamento (polarizacion de los enlaces) es capaz

de diferenciar entre las fases que integran al composito.

Con el fin de observar la distribucién de la carga dentro de la matriz, se obtuvo SEM,
utilizando un equipo SEM Jeol modelo JSM 7401F, la muestra no tuvo preparacion
alguna; ademas, se empled la microscopia estereoscépica y las imagenes fueron
obtenidas a través del microscopio Olympus BX40 el cual se encuentra acoplado al

sistema micro-Raman.

Debido a las propiedades que presentan algunas matrices (sistema 4 y 5), se obtuvo la
espectroscopia de emision fluorescencia, utilizando un espectrofotdmetro FS5
Spectrofluorometer de Edinburgh Instruments, utilizando un intervalo desde 300 nm

hasta 700 nm y una fuente de excitacién de 300 nm y 16 barridos.

Para comprobar si las muestras presentaban conductividad se utilizé el método de Van
der Pauw para determinar conduccion eléctrica en el material, el procedimiento fue
idéntico al utilizado para determinar la conductividad de las muestras de PANI obtenidas

en el capitulo 1.
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4.5 Caracterizacion de los compositos PDMS/N-PANI

451 Compositos PDMS/N-PANI basados en el sistema 1 & 2 (elastomeros
obtenidos via vulcanizacion a temperatura ambiente (RTV))

En general, cuando se habla del sistema PDMS/PANI un concepto que se obvia y es
menospreciado es la compatibilizacién, asi como la potencial interaccion entre la matriz
y la carga. El sistema PDMS/PANI en general presenta cumulos de cadenas de PANI
embebidos en la matriz elastomérica del PDMS como se puede observar a continuacion
(Figura 41):

Muestrat 16 WD 8 mm
SE MAG: 5000 x_HV: 10.0 kV WD: -1.0 mm

Figura 41. Micrografia estereoscopica (a.) y SEM (b.) de un sistema PDMS/PANI

La formacion de cumulos® es considerada la forma en la que las cadenas de la PANI
interaccionan o bien se depositan dentro de la matriz de PDMS; en realidad la formacion
de cumulos estd mas relacionada con la mala compatibilizacién del sistema y con la
naturaleza opuesta de los integrantes del composito, siendo la PANI un material
totalmente polar que presenta cargas dentro de su cadena debido al dopaje a la que fue
sometida para aumentar su conductividad eléctrica, mientras que, la matriz integrada
por cadenas de PDMS entrecruzadas utilizando TEOS presenta una naturaleza apolar.
La formacion de cumulos dentro de la matriz de PDMS no es deseable, ya que tiende a
mermar las propiedades mecanicas que éste presenta, por ello, una alta dispersion de
la PANI es deseable.

Con el fin de aumentar la dispersion de la carga dentro de la matriz se optd por utilizar
nanoparticulas de PANI dopadas con acido sulfurico, las cuales como se ha demostrado

en el capitulo anterior son capaces de dispersarse en medios apolares como tolueno,
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cloroformo, entre otros®. Asi mismo, el tamafio nanométrico que presentan puede
contribuir a una mejor dispersién dentro de la matriz, asi como disminuir la formacién de

aglomerados dentro del material.

Las matrices para los sistemas 1 & 2 (Figura 42) fueron caracterizadas utilizando
espectroscopia Raman e IR/ATR con el fin del verificar los grupos presentes dentro de
las matrices de PDMS.

cvol J

b. Sistema 2 (3-APTMS)
a. Sistema 1 (TEOS)

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Wavenumber (cm-1)

d. Sistema 2 (3-APTMS)
c. Sistema 1 (TEOS)

2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Wavenumber (cm-1)

Figura 42. Espectros IR/ATR (a y b) y Raman (c y d) de las matrices de PDMS
correspondientes al sistema 1y 2
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De la figura anterior, los espectros IR de los sistemas 1y 2 (Figura 42a y 42b), muestran
sefiales comunes como las vibraciones'® correspondientes al alargamiento simétrico del
enlace Si-O-Sia 1079 y 1009 cm™', en 1256 cm™ correspondiente al grupo -Si(CH3)2-O;
debido a la deformacion y alargamiento asimétrico del grupo -CHsen 1412 cm™ y 2963
cm™; por otra parte, la principal diferencia es posible encontrarla a aproximadamente
1642 cm™ en el espectro del sistema 2 (Figura 42b) la cual corresponde al grupo -NH;
presente en el 3-APTMS. De manera complementaria, los espectros Raman (Figura 42¢
y 42d) de estos sistemas, muestran cambios en la region de 1500 a 1200 cm™, en la
cual se puede observar la sefial correspondiente al -CH- del 3-APTMS a 1418 cm™’
(Figura 42d)'"", en adicion a las sefiales correspondientes al -CHj3 las cuales aparecen a

1240 cm™ y 1266 cm™ para el sistema 1 & 2 respectivamente (Figura 42c y 42d).

Una vez caracterizadas las matrices de los sistemas 1y 2, se generaron los compositos
empleando como carga las N-PANI. Los materiales compuestos basados en los
sistemas 1 & 2 fueron preparados inicialmente con un 2% en peso de N-PANI para
observar como se dispersaba la carga dentro de las matrices, obteniéndose los

siguientes resultados (Figura 43).

Figura 43. Micrografias estereoscopicas de los compositos PDMS/N-PANI utilizando el
sistema elastomérico 1 (a.) y 2 (b.)

En la figura 43a., es posible observar que a pesar del uso de las N-PANI dentro del
sistema 1 aun siguen existiendo algunos cumulos dentro de la matriz de PDMS; para el
caso de la matriz utilizada para el sistema 2 (Figura 43b.), la cual esta entrecruzada

utilizando 3-APTMS, la micrografia no muestra la presencia de cumulos de N-PANI
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dentro de la matriz, en adicion, se percibe un oscurecimiento de la micrografia debido a

una mayor dispersion de la carga dentro de la matriz elastomérica de PDMS.

Por lo anterior, se decidié generar un composito con mayor cantidad de N-PANI (10%)
basado en el sistema 2, obteniéndose el espectro Raman de dicho material, asi como
su micrografia SEM con el fin de observar cémo se depositaba una mayor cantidad de

carga dentro de la matriz.

PDMS
/ PANI

20KV X350 10um . WDE0mm [ e et s dioe e des ot sas s s asasdes s asatsdes s eaadissasaiaiossemaradensn ansdasn pandsts
2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Wavenumber (cm-1)

Figura 44. Micrografia SEM (a.) y espectro Raman (b.) del composito generado a partir del
sistema 2 con 10% de N-PANI

La micrografia SEM del composito (Figura 44a), muestra que a pesar de tener una
mayor cantidad de nanoparticulas dispersas dentro de la matriz (10% N-PANI), no se
observa la formacién de agregados y no es posible distinguir la carga de PANI dentro
de la matriz, lo cual esta correlacionado con el tamafio nanométrico de la carga. Asi
mismo, el espectro Raman del material (Figura44b), muestra en los extremos de éste,
sefiales correspondientes a la matriz elastomérica de PDMS. En particular es posible
identificar las sefiales a 2978 cm™ y 2916 cm™ correspondientes a las vibraciones
simétricas y asimétricas del grupo -CHs; a 714 cm™ la sefal del grupo Si-CHsz y a 495
cm™ la sefal de los enlaces Si-O-Si de la cadena principal; adicionalmente es posible
identificar en la seccion de 1700 a 1100 cm™ sefiales correspondientes a la carga de
PANI. Es interesante mencionar que existe una disminucion de las sefales en la region
de 1380 a 1320 cm™ en la cual se presentan las vibraciones de los enlaces del tipo C-
N* en la PANI, relacionadas con las especies acarreadoras de carga, observandose
Unicamente una pequefia sefial a 1349 cm™; probablemente existe un efecto de

apantallamiento o disipacién de las cargas por parte de la matriz de PDMS.
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Con el fin de determinar si podria existir algun tipo de interaccion entre la matriz de
PDMS generada a partir del sistema 2 y las N-PANI, se opté por cortar un fragmento del
elastomero entrecruzado con el 3-APTMS vy dejarlo hinchar en una dispersién de
nanoparticulas de PANI en cloroformo por tres dias dentro de la dispersién con agitacion
lenta para evitar la precipitacion de las nanoparticulas. Al pasar los tres dias el
elastomero fue extraido de la dispersion y secado a una temperatura de 60 °C en la
estufa de vacio, obteniéndose un material de coloracidon verde oscuro, el cual fue

caracterizado mediante SEM y espectroscopia Raman (Figura 45).

1360

10um WD 8.0mm

LA ARSI RS NALLASA MARLLASH MARLAALA ML MARLALA AL WAL MARLALLA WAL st
2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Wavenumber (cm-1)

Figura 45. Micrografia SEM (a.) y espectro Raman (b.) del elastomero basado en el sistema
2 posterior al hinchado en una dispersion de N-PANI

La micrografia SEM del sistema hinchado en la dispersiéon de N-PANI muestra que
existen algunas incrustaciones dentro de la matriz elastomérica de PDMS, las cuales
corresponden a un depdésito superficial de nanoparticulas de PANI; ademas, el espectro
Raman del elastomero expuesto a la dispersion de N-PANI muestra unicamente sefiales
correspondientes al polimero conductor, siendo la sefial correspondiente a la especie
acarreadora (C-N*, 1360 cm™) una de las mas intensas. El hecho de que el espectro
Raman unicamente muestre senales de la PANI puede deberse a que la carga
interacciono fuertemente con la superficie del elastobmero, dando como resultado un

depdsito superficial de nanoparticulas sobre el mismo.

La interaccion que permite que las nanoparticulas de PANI se depositen

superficialmente sobre el elastémero esta relacionada con la formacién de puentes de
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hidrogeno entre el dopante de las nanoparticulas de PANI y los grupos amino

superficiales del elastémero basado en el sistema 2 (Figura 46).

| 1

NH, NH, NH, NH, NH, NH,

Hy NH, NH,; NH; NH, NH, ‘ ‘

X
]

Figura 46. Representacion esquematica de la interaccion entre los grupos amino
superficiales y el dopante en las nanoparticulas de PANI

El dopante elegido en este sistema de nanoparticulas fue el acido sulfurico, que al
interaccionar con la PANI se transforma en el ion sulfato acido, que a su vez es capaz
de interaccionar con el par electrénico libre del grupo amino presente en el 3-APTMS
superficial mediante la generacién de puentes de hidrogeno'?, por otra parte, es
probable que algunas particulas hayan penetrado dentro de la matriz elastomérica
gracias al tamafio nanométrico que éstas presentan, quedando asi embebidas dentro

de ella.

Lo anterior demuestra la importancia de realizar un disefio previo de los materiales a
utilizar para la conformacién del composito, ya que la eleccion adecuada del dopante,
para el caso de las N-PANI permitié aumentar la interaccion con la matriz elastomérica,

lo cual nunca se habia reportado en la literatura.

Ahora bien, una vez comprobado que tanto la matriz elastomérica como la carga
interaccionan, se generaron, en adicion al composito que contenia 10% de N-PANI,
compositos con contenidos de carga del 15% y 20%, con el fin de determinar si estos
presentaban conductividad eléctrica; es importante destacar que el limite de contenido
de carga dentro de las matrices es del 20% de N-PANI, lo cual fue corroborado al

generar el composito que contenia esta concentracion de N-PANI, debido a que
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posterior a esto pierden la morfologia elastomérica, generan sélidos quebradizos o

simplemente el proceso de entrecruzamiento no procede.

Un resultado relevante, es que los sistemas fueron probados mediante la técnica de Van
der Pauw y ninguno de ellos presento conductividad eléctrica, muy probablemente lo
anterior sea resultado de las propiedades aislantes que presentan las cadenas del
PDMS, asi como al caracter apolar que se presenta dentro de la matriz elastomérica, a

pesar de la incursién de algunos grupos polares.

4.5.2 Composito PDMS/N-PANI basado en el sistema 3 (elastomeros obtenidos via
entrecruzamiento de microemulsiones de PDMS-OH)

Con el fin de aumentar la polaridad dentro de la matriz de PDMS, se opté por utilizar
una microemulsién entrecruzable basada en el PDMS-OH, inspirada por el reporte de
Brook M. et al.”®, en donde se genera un sistema integrado por agua, un surfactante a
base de silicio con terminaciones acrilicas y PDMS-OH de bajo peso molecular (M, =
2,500-3,500 g mol™). A continuacion, se muestran sistemas generados con diferentes

porcentajes de los componentes de la microemulsion (Figura 47).

P "" = ;

Figura 47. Microemulsiones generadas con diferentes contenidos de agua, surfactante y
PDMS-OH, a partir del reporte de Brook M. et al."?

En la figura 47a., se observa una microemulsion generada con exceso de PDMS-OH, lo
cual da lugar a un sistema blanquecino traslucido, en la figura 47c., se obtuvo una

muestra con exceso de agua, lo que permitié dar lugar a un sistema blanquecino
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totalmente opaco, lo anterior, ya no es considerado una microemulsién debido a que
contiene en exceso alguna de las fases, eliminando la traslucidez del sistema y que en
cuestiéon de horas se fracciona en dos fases. En la figura 47b. y 47d., se observan dos
viales que contienen una solucion traslicida, las cuales son estables. El vial
correspondiente a la figura 47b., contiene 15% en peso de agua; con el fin de generar
un sistema con mayor polaridad se decidi6 utilizar el sistema 47d., el cual contiene una

mayor cantidad de agua (20% de cantidad en peso).

Una vez seleccionado el sistema de microemulsion a utilizar (Tabla 11), se realizo6 el
entrecruzamiento de esta. Con el fin de polimerizar la fase acuosa del sistema se
adiciono 30% de HEMA en peso con respecto a la fase acuosa y como catalizador se
empled la 2,2°-dimetoxi-2-fenilacetofenona, el cual es el fotoiniciador para la
polimerizacion radicalaria™ entre el HEMA y la terminacion acrilica del surfactante de
silicio debido a que genera un aumento en la formacién de radicales, formandose asi
una fase capaz de retener agua gracias a los grupos hidroxilo presentes en el HEMA,;
posteriormente, se adiciond 5% de TEOS en peso con respecto a la fase de PDMS-OH.
Con el fin de propiciar el entrecruzamiento de la fase del siloxano, como catalizador se
utilizé DBTL, lo cual genera un sistema RTV comun y dicho entrecruzamiento, de la fase

siloxano, imparte importantes propiedades mecanicas al sistema.

La polimerizacién de la fase acuosa se llevé a cabo durante un tiempo de 15 minutos
exponiendo el sistema a una lampara UV con longitud de onda de 254 nm, esto genero
un material sélido traslucido. Posterior a esto el hidrogel fue llevado a un horno a una
temperatura de 50 °C durante 30 minutos con la finalidad de aumentar la velocidad de
entrecruzamiento del elastémero de silicio, generando un material blanquecino (Figura
48).

Figura 48. Matriz basada en el entrecruzamiento de un microemulsién PDMS-
OH/Surfactante/Agua (Sistema 3)
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Una vez generado el sistema entrecruzado, se adiciono PANI a la microemulsion con el
fin de verificar su comportamiento. Se observd que con bajos contenidos de PANI
(<0.5% en peso con respecto a la fase acuosa) se generaban microemulsiones estables,
lo cual permitia llevar a cabo el entrecruzamiento de la microemulsién, mientras que con
altos contenidos del polimero conductor (>5% en peso con respecto a la fase acuosa)
la estabilidad de la microemulsion se rompia en unas cuantas horas; no solo la
estabilidad termodinamica de la microemulsion se vio afectada por la adicién de la PANI,
sino también la velocidad de polimerizacién del HEMA en la fase acuosa, la cual paso
de polimerizar en un tiempo de 15 minutos a tardar 4 horas con bajos contenidos de
PANI (aprox. 0.5% en peso) y con altos contenidos de PANI (aprox. 5% en peso) hasta
un tiempo de 8 horas (Figura 49). Es necesario recordar que la PANI, debido a los
grupos aromaticos presentes en su cadena principal, absorbe fuertemente en la regién-
UV por lo que la modificacion, en los tiempo de polimerizacion de la fase acuosa, estan
estrechamente relacionado con el aumento del polimero conductor en la microemulsion,
ya que este absorbe la mayor parte de radiacion-UV, permitiendo que muy poca fuese
absorbida por el fotoiniciador y, por lo tanto, la velocidad de polimerizacion de la fase

acuosa disminuyé drasticamente.

30%HEMA:5%TEOS:0.5%PANI 30%HEMA:5%TEOS:5%PANI

Figura 49. Compositos PDMS/PANI obtenidos a partir del entrecruzamiento de una
microemulsioén para la obtencion de un hidrogel a base de PDMS-OH (Sistema 3)

En la figura 49, es posible observar el efecto de la PANI en la formacion del hidrogel a
base del PDMS-OH. La figura 49a muestra un composito con bajo contenido de PANI,

el cual gela en un tiempo aproximadamente 4 h., habiéndose generado un material
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elastomérico de coloracion verde oscuro aparentemente homogéneo; por otra parte, la
figura 49b., ilustra un composito generado con altas cantidades de PANI
(aproximadamente 5% en peso), el cual tarda en gelificar aproximadamente 8 h.,
observandose en este caso la ruptura de la microemulsion y la formacion de dos fases,
una correspondiente a la fase del polisiloxano (apolar) y otra fase correspondiente a la
fase acuosa polimerizada (PHEMA:agua:PANI, fase polar); mencionar, que las fases se
encuentran unidas por medio del surfactante, el cual tiene un extremo apolar e
interacciona con el elastbmero de PDMS, mientras que el extremo polar interacciona

con el HEMA, polimerizandose mediante via radicalaria.

La ruptura de la microemulsién que contiene altos contenidos de PANI es un resultado
no deseado, ya que el efecto cooperativo que se espera entre la fase acuosa y la fase
del elastdmero en la microemulsién desaparece, siendo la fase acuosa la que contiene
la PANI quebradiza, mientras que la otra fase se comporta como un sistema
elastomérico comun. Con el fin de comprobar el efecto de la disminucion del HEMA
dentro del sistema, se sintetizé otra matriz, la cual contenia un 10% de HEMA (Figura
50).

Figura 50. Composito PDMS/PANI obtenido a través de la microemulsién (a.), y estabilidad
en un sistema acuoso (b.)

En la figura 50, se observa un sistema homogéneo en comparacién con el que se
muestra en la figura 49b. En este caso la disminucion del HEMA al 10% resulto benéfica
para la incorporacién de la PANI dentro de la microemulsion. Con el fin de verificar su
estabilidad, un fragmento de dicho material fue puesto en agua por un periodo de dos

semanas sin detectarse desintegracién alguna de la matriz ni lixiviacion de la carga.
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Con el fin de determinar si este sistema podria presentar, potencialmente, propiedades
conductoras, se le midio la resistividad utilizando un multimetro, observandose que la
matriz seca poseia una alta resistividad, que resulté imposible medir con este
instrumento; se observo, que al humedecerla durante un tiempo de 5 minutos en agua,
se logré que la resistividad bajara hasta el orden de los kQ; por ello, se decidié probar
el composito PDMS/PANI generado por esta via, observando que el material seco
también poseia una alta resistividad, que al ser expuesto a agua esta disminuia al orden
de los kQ. Lo anterior, mostraba que la PANI no generaba una diferencia en el sistema,
ya que no incrementaba de manera importante la conductividad de éste e inclusive era
necesario un electrolito para disminuir la resistividad del material, efecto no buscado en
este trabajo. Por esta razon, este sistema fue descartado, asi mismo por la incapacidad
de soportar mayor cantidad de PANI dentro de la microemulsién, ya que a cantidades

mayores del 5% en peso de ésta, la microemulsion se rompia en cuestion de minutos.

4.5.3 Composito PDMS/N-PANI basado en el sistema 4y 5 (elastomeros generados
a través de entrecruzamientos fisicos)

El uso de entrecruzantes para la formacion de elastdmeros, en general estd dominado
por especies basadas en organosilanos, como el tetraetoxisilano, el 3-
aminopropiltrietoxisilano, entre otros, los cuales cuentan con terminaciones alcoxi,
siendo estas facilmente hidrolizables y obteniéndose como subproducto alcoholes; tales
agentes entrecruzantes le confieren al elastdbmero principalmente buenas propiedades

mecanicas, estabilidad, rigidez, pero no otro tipo de propiedades.

Por ello el uso de entrecruzantes poco convencionales es de interés, ya que a partir de
ellos el elastdmero puede desarrollar propiedades nuevas y diferentes; tomemos como
ejemplo, el uso de 1,3,5-triformilbenceno como agente entrecruzante de un
polidimetilsiloxano bis(3-aminopropil) terminado, reportado por Zhang B. et al.’®, en el
cual gracias a la capacidad de formar bases de Shiff entre los grupos amino terminales
en el polimero y los grupos aldehidos en el 1,3,5-triformilbenceno, es posible generar
un elastomero con alta transmitancia optica (80%), gran capacidad de estiramiento
(700%) y con excelentes capacidades de auto-reparacion, siendo poco probable obtener

este tipo de propiedades con los entrecruzantes clasicos.

Por lo anterior, y tomando como base la naturaleza basica de las aminas, se desarrolld
un sistema entrecruzado a partir de acidos dicarboxilicos, con el fin de no solo generar

una matriz con una polaridad media, sino con la capacidad de interaccionar con la carga
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de N-PANI a través de los extremos acidos remanentes en los acidos dicarboxilicos no
entrecruzados, propiciando interacciones fisicas a partir de la formacion de puentes de

hidrogeno.

El polimero utilizado para generar estos elastomeros fue un poli(dimetil-co-(3-
aminopropilmetil)siloxano) (PDMcoAS), que posee en su cadena principal 4 grupos 3-
aminopropilo, siendo lo anterior corroborado mediante 2°Si RMN en solucion utilizando

acetoacetato de cromo como agente de relajamiento (Figura 51).

NH,
(|3H3 C|3H3 ; C|3H3
H3C Si—O S|i—o Si——O Si——CHj;
CHj3 CHg3 m CHj n CHj3

Figura 51. Espectro de RMN de ?°Si del poli(dimetil-co-(3-aminopropilmetil)siloxano)

De la figura anterior (Figura 51), la senal a -22.09 ppm corresponde a los grupos D del
bloque correspondiente al dimetilsiloxano, el desplazamiento quimico a -19.33 ppm
corresponde a los grupos D en el bloque correspondiente al 3-aminopropilmetilsiloxano
y, por ultimo, a 7.07 ppm se observar la senal de los bloqueadores de cadena. El
espectro anterior integra para 2:4:52, para los grupos bloqueadores de cadena, los
grupos D del 3-aminopropilmetilsilioxano y los grupos D del dimetilsiloxano,

respectivamente.
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Una vez conocida la relacion de grupos amino presentes en el copolimero se realizé un
primer intento para generar un elastomero utilizando como agente entrecruzante acido

oxalico (Figura 52) a temperatura ambiente y como disolvente cloroformo durante 48 h.

Figura 52. Formaciéon de un gel de PDMcoAS utilizando dcido oxalico como agente
entrecruzante

Como se observa en la figura anterior (Figura 52), al voltear el vial en el cual se mezclé
el PDMcoAS con el acido oxalico éste ya no fluia, lo cual es indicativo de que el polimero
se gelificd. El material fue desmoldado del vial, obteniéndose un material débil, con alta
moldeabilidad, pero baja flexibilidad ya que al ser estirado o comprimido este se

fragmentaba, asi mismo, se percibian aun cristales de acido oxalico.

Zhong, D. et al.’®, generaron una serie de geles basados en derivados de &cido
succinamico, teniendo estos derivados la caracteristica de poseer terminaciones acido
carboxilicas que al ser expuestas a aminas generaban geles; importante destacar, que
para que ocurra la gelacion es necesario que todos los componentes estén totalmente
disueltos con el fin de que se incrementen las interacciones fisicas, por lo que el
disolvente inicialmente usado, el CHCIs, fue sustituido por THF ya que, este al ser mas

polar, puede disolver facilmente el acido oxalico.

El gel obtenido a partir de PDMcoAS con acido oxalico en THF a una temperatura de 60
°C presentd una coloracion café en comparacién con el sistema obtenido en CHCI; el
cual es transparente; el cambio en la coloracién, muy probablemente, sea resultado de
la interaccion intermolecular entre los grupos aminos en la cadena del copolimero y el

acido dicarboxilico, resultando en un aumento de la conjugacién del sistema.
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Este tipo de sistemas generados y que estan basados en el concepto acido-base, al
presentar interacciones fisicas intermoleculares débiles producen materiales con pobres
propiedades mecanicas'’; por lo anterior, con el fin de aumentar la resistencia mecanica
del gel se genero un probable sistema de redes interpenetradas combinando el gel con

un elastdmero obtenido via entrecruzamiento RTV (Sistema 5).

Tomando como base el sistema 5, se obtuvieron elastémeros con mejores propiedades
mecanicas gracias al entrecruzamiento de RTV de una de las redes, lo que permitié
obtener sistemas con diferentes acidos dicarboxilicos y propiedades mas cercanas a la

de los elastomeros comunes de silicio (Figura 53).
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Figura 53. Acidos dicarboxilicos utilizados (a., b., c.) para los entrecruzamientos fisicos,
asi como los elastdomeros obtenidos basados en el sistema 5 (d., e., f.)

La figura 53, muestra diferentes acidos dicarboxilicos con los cuales se intento realizar
un gel con el PDMcoAS, siendo los acidos empleados el oxalico (53a.), el succinico
(53b.) y el citrato de sodio (53c.); de estos, el unico que dio lugar a un gel es el acido
oxalico, a pesar de ello existe interaccion entre las terminaciones acidas del acido
succinico, del citrato de sodio y los grupos amino dentro del PDMcoAS, lo cual fue

observado debido al cambio de coloracién que presentaron los materiales.

Con el fin de aumentar las propiedades mecanicas, los tres sistemas fueron reforzados
utilizando un PDMS-OH de bajo peso molecular, el cual fue entrecruzado utilizando
TEOS y como catalizador DBTL generando un sistema RTV (Figura 53d., 53e, 53f.). Si

114



CAPITULO IV

bien los 3 sistemas obtenidos son interesantes, se eligid el obtenido mediante acido
oxalico ya que este fue capaz de generar un gel. En la figura 53d., es posible observar

3 elastbmeros generados con diferente cantidad de PDMS-OH (Tabla 12).

Tabla 12. Contenido de polisiloxanos en los elastomeros generados a partir de acido

oxalico

Figura Contenido Contenido
PDMcoAS (g) PDMS-OH (g)
16d1 1 0.2
16d2 1 0.3
16d3 1 0.5

En la tabla 12 se describen las cantidades de PDMS-OH utilizadas, el que contiene 0.2
g fue un sistema en el que aun dominaban las propiedades del gel original, y no
presentaba un curado completo; el que contiene 0.3 g presentd caracteristicas mas
parecidas a las de un elastomero, siendo flexible, deformable y capaz de regresar a su
morfologia original; mientras que el sistema que contiene 0.5 g de PDMS-OH es un
solido que al ser desmoldado es quebradizo. Por lo anterior el sistema seleccionado
para reforzar el gel obtenido a partir del acido oxalico fue el que contenia 0.3 g de PDMS-
OH, es importante mencionar, que se eligi6 un PDMS-OH de bajo peso molecular (Mw
= 1047 Da), ya que estos sistemas generan elastémeros rigidos'8, propiedad de la que

carecia el gel.

El sistema elegido, reforzado con 0.3 g de PDMS-OH, fue caracterizado mediante la
técnica IR/ATR (Figura 54) y Raman (Figura 55).
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Figura 54. Espectro IR/ATR del poli(dimetil-co-(3-aminopropilmetil))siloxano (a. PDMcoAS)
y del elastémero basado en el sistema 5 (b.PDMScoAS-AQ)

En la figura anterior, el espectro IR correspondiente al copolimero-padre (Figura 54a.),
presento todas las sefales basicas, que identifican a un sistema polisiloxano, en cambio
la figura 54b., la cual corresponde al elastémero basado en el sistema 5, presenté tres
senales diferentes para estos sistemas, y que corresponden a la interaccion fisica entre
los acidos dicarboxilicos y las aminas en el copolimero, a 1358 cm™y 1616 cm
encontrandose vibraciones relacionadas al ion carboxilato (-COO)'®, a 1759 cm™ la
vibracién de alargamiento correspondiente al grupo carbonilo presente en el acido
oxalico. La aparicién de las sefales anteriores es indicativa de que existe interaccion

entre el acido carboxilico y el grupo amino.
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Figura 55. Espectro Raman del acido oxalico (a.) y del elastomero basado en el sistema 5
(PDMcoAS/Acido Oxalico/PDMS-OH)(b.)

El espectro Raman del acido oxalico (Figura 55a.), presenta un patrén de sefiales
complicadas de asignar, pero si este es comparado con el espectro Raman del
elastomero (Figura 55b.), es posible observar la desaparicién de dos sefales a 1498
cmy 864 cm™, las cuales estan relacionados con vibraciones de las moléculas de agua
presentes en el cristal del acido oxalico®® y que estan presentes en su espectro Raman.
Debe recordarse que el acido oxalico utilizado es dihidratado por lo que la presencia de
estas moléculas esta relacionada con el arreglo cristalino de este acido dicarboxilico.
Analizando el espectro Raman del elastdmero fue posible observar que las sefales
referidas desaparecen, por lo que las moléculas de agua de cristalizacion no intervienen
en la formacion de puentes de hidrogeno. Ademas, se observa que hay un
ensanchamiento de las sefiales en la regién que va de 2250 a 1000 cm™, lo cual implica
que hay un aumento en el desorden estructural que puede estar relacionado con la
interaccion entre el acido dicarboxilico y los grupos amino del copolimero y la

eliminacion de las moléculas de agua de cristalizacion.

Ahora bien, con los estudios estructurales anteriores se ha comprobado que existen
interacciones fisicas entre el acido dicarboxilico y los grupos amino, como resultado de

ello y debido al aumento de la deslocalizacion electronica, se ha encontrado una
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propiedad, hasta el momento, no reportada para estos sistemas, la cual es la emision

de fluorescencia (Figura 56).
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Figura 56. Elastomeros basados en el sistema 5 entrecruzados con diferentes acidos
dicarboxilicos (a., b., y c.) y presencia de fluorescencia en dichos sistemas (d., e., f.)

La emision de fluorescencia en los polisiloxanos se considera practicamente imposible
debido a las caracteristicas estructurales que estos poseen; recordar, que en estos no
estd presente una alta deslocalizacién electronica debido a que la cadena principal
Uunicamente posee enlaces tipo sigma, pero al interaccionar la cadena con otro tipo de

moléculas organicas es posible generar otro tipo de propiedades como la referida.

Para comenzar a describir la inusual propiedad encontrada en estos sistemas, es
indispensable definir el concepto de luminiscencia. La luminiscencia es la emision de luz
por parte de cualquier sustancia y ocurre a través de estados electronicamente
excitados?'; entonces, la fluorescencia es un tipo de luminiscencia al igual que la
fosforescencia, las cuales dependeran de la naturaleza de los estados excitados
singulete o triplete. Por otra parte, el tiempo de vida del fenédmeno de fluorescencia es
cercano a los 10 ns (10 x 10 s), mientras que para la fosforescencia son tipicamente
del orden de los milisegundo a los segundos?'. En general, el fenémeno de fluorescencia
esta reservado tipicamente a moléculas aromaticas, esto por la alta deslocalizacion
electrénica que poseen; por ello, los materiales aqui presentados, resultan anémalos y

de gran interés.

Con el fin de comprobar que los sistemas poseen luminiscencia se obtuvo el espectro

de emisién de fluorescencia utilizando una fuente de excitacién de 300 nm (Figura 57).
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Figura 57. Espectros de fluorescencia de los elastomeros basados en el sistema 5 que
contienen dcido oxdlico (a., b., y c.) y citrato de sodio (d.) como entrecruzante

De los sistemas sintetizados se obtuvieron unicamente los espectros de emisién de
fluorescencia de los elastomeros obtenidos a partir del acido oxalico y del citrato de
sodio. Como es posible observar en la figura anterior, el espectro del citrato de sodio
presenta emision maxima a los 452 nm (Figura 57d). En el caso de los elastébmeros
obtenidos utilizando acido oxalico, estos presentan una emision maxima a los 502 nm;
los espectros de fluorescencia de los sistemas que contenian diferentes
concentraciones de PDMS-OH, muestran que conforme se aumenta la concentracion,
el espectro modifica su intensidad y anchura, lo que puede deberse a la mayor formacion
de redes lo que seguramente beneficia el estiramiento de la red generada en base a los
entrecruzamientos fisicos; permitiendo asi, una mejor emision de fluorescencia. Las
caracterizaciones anteriores muestran que los elastomeros basados en el sistema 5

poseen propiedades fuera de lo convencional.

Ahora bien, esta matriz fue desarrollada con el fin de provocar interaccién con la carga
de N-PANI en el composito PDMS/N-PANI. Por lo que los sistemas 4 y 5 se utilizaron

para generar dicho material.

Con respecto a la formacién del composito con el sistema 4, el cual esta conformado
unicamente por el PDMcoAS-acido oxalico al mezclarlo con N-PANI el gel aun era
generado, se adicionaron varias cantidades de N-PANI a la matriz, observandose que
el limite de contenido de N-PANI dentro de la matriz era el 10%. Al incrementar ese
porcentaje de N-PANI, la matriz no gelificaba, dando lugar a una mezcla liquida de color

verde oscuro con alta viscosidad, siendo de importancia mencionar que las propiedades
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mecanicas del material fueron en extremo bajas. Asi mismo, la exposicion del material
a temperaturas superiores a 60 °C transformaba al producto gelificado nuevamente en

un liquido.

A continuacion, se presenta el espectro Raman correspondiente a un composito
generado utilizando el sistema PDMcoAS-acido oxalico (Sistema 4) con 10% de carga
de N-PANI (Figura 58).

PDMcoAS-AO/NPANI10%

2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Wavenumber (cm-1)

Figura 58. Espectro Raman del composito PDMcoAS-AO/N-PANI el cual contiene 10% de
carga

El espectro Raman del composito generado a partir del sistema 4 (Figura 58) muestra
sefiales correspondientes a la N-PANI y al elastbtmero de PDMS. Las sefiales
correspondientes a 2918 cm™ y 583 cm™ corresponden a las vibraciones del grupo -CHs
y del -Si-O-Si- presentes en la matriz, mientras que las sefiales observadas entre 1800
y 1000 cm™ corresponden el polimero conductor y al acido dicarboxilico; es de interés
destacar la sefial a 1398 cm™, la cual probablemente esté relacionada con los grupos
acarreadores de carga presentes en la N-PANI (-CN*). En comparacion con otros
sistemas (Figura 44), este material muestra una sefial intensa y definida lo cual puede
ser efecto de la interaccion entre algunos de los extremos acidos del entrecruzante
(acido oxalico) y las nanoparticulas de PANI, generando una mayor cantidad de

especies acarreadoras de carga.
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El sistema descrito presenta bajas propiedades mecanicas, y a la vez no permite la
obtencion de una morfologia definida, lo cual complica la medicion de conductividad.
Como prueba preliminar se utilizé un multimetro para verificar, primeramente, si existia
baja resistividad, no siendo posible registrar respuesta por parte del multimetro. Lo que

fue indicativo de que la resistividad es muy alta.

Con el fin de solucionar el problema de las pobres propiedades mecanicas y de la
morfologia que presenta el sistema anteriormente descrito, se generaron compositos
PDMS/N-PANI utilizando el sistema 5, el cual esta reforzado con PDMS-OH. Es
importante destacar que en este caso la carga que es capaz de soportar la matriz
aumenta teniendo un limite de hasta 15%. Si se incrementaba, el material tardaba mas

en entrecruzar e inclusive la matriz ya no entrecruzaba a un 20% de carga.

A continuacion, se muestran los espectros Raman para los compositos PDMS/PANI
obtenidos utilizando como matriz el sistema 5 del que se obtuvieron dos sistemas,
conteniendo 0.4% y un 15% de N-PANI (Figura 59).

a.PDMcoAS-AO-PDMS-OH/NPANI0.4%
b.PDMcoAS-AO-PDMS-OH/NPANI15%

3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
Wavenumber (cm-1)

Figura 59. Espectro Raman del composito sintetizado utilizando la matriz del sistema 5,
con carga de 0.4% (a.) y 15% (b.)

En la figura anterior (Figura 59) es posible observar los espectros obtenidos para dos
sistemas compositos generados con diferentes cantidades de N-PANI; conforme se

aumenté la concentracion de nanoparticulas dentro de la matriz elastomérica, la seccion
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que va desde 1800 hasta 1000 cm™ mostré algunos cambios. En general, fue posible
observar la disminucién de algunas sefales asociadas con el acido dicarboxilico,
mientras que otras sefiales como las que corresponden a la PANI aumentaron. La sefal
observada a 1378 cm™ corresponde al enlace -CN*; al comparar los espectros entre
este sistema y el generado en la figura 58, se observé que hay un cambio radical en la
intensidad de la sefal relacionada con las especies acarreadoras, lo cual puede estar
correlacionado con el aumento en la cantidad de cadenas de PDMS en la matriz

elastomérica.

Con respecto a la fluorescencia que presentan los elastdmeros basados en el sistema
5, esta se ve aniquilada por efecto de la PANI, ya que esta tiende a absorber fuertemente
la radiacién-UV; se realiz6 una prueba preliminar para determinar la resistividad del
material utilizando un multimetro, observandose una respuesta nula, lo que significa que

el material posee un valor muy alto de resistividad.

4.5.4 ;Por qué la PANI no presenta conductividad en el material composito que
posee como matriz elastomérica cadenas de PDMS?

La intencién de obtener materiales en base al PDMS capaces de conducir la corriente
eléctrica ha sido uno de los grandes desafios impuestos, debido a las altas propiedades
aislantes que éste presenta; este interés esta justificado debido a las buenas e
interesantes propiedades mecanicas, de resistencia y flexibilidad que poseen los

elastdmeros basados en el PDMS.

En este proyecto se decidié utilizar nanoparticulas de PANI con el fin de generar
conductividad eléctrica dentro de la matriz elastomérica de PDMS. Si bien el efecto no
fue generado, existen varios factores que pueden contribuir a una baja o nula

conductividad de la PANI. A continuacién, se procede a describir dichos fendmenos.

El dopado es uno de los factores clave en la capacidad de conduccion en los polimeros
conductores, ya que es el proceso mediante el cual se generan los acarreadores de
carga dentro de la cadena polimérica (polarones y bipolarones), por ello un dopado
deficiente del polimero puede verse traducido en una considerable disminucién de la
conductividad eléctrica. En el caso de la PANI, fue facil darse cuenta si existe un dopado
deficiente dentro de la estructura, para ello fue utilizada la espectroscopia Raman y la
técnica de UV-Vis. En los espectros de Raman de la PANI utilizada, se han observado

senales correspondientes a los acarreadores de carga, las cuales aparecen desde 1320
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hasta 1390 cm™'. Por otro lado, en la region en UV-Vis fue posible observar una banda
muy intensa que comienza a los 600 nm y se extiende hasta 900 nm, correspondiendo
a la formacién de los grupos acarreadores de carga. Debido a las evidencias

espectroscoépicas anteriores el factor relacionado con el dopado fue descartado.

Otro factor por considerar es la formacion de defectos en la cadena principal. Lo anterior,
puede ser efecto de un deficiente control de la temperatura durante el proceso de
sintesis del polimero conductor. A la vez, la formacion de PANI de alto peso molecular
no solo afecta la solubilidad del polimero, sino que también puede aumentar la
probabilidad de encontrar defectos estructurales dentro de la cadena. Este tipo de
defectos es posible identificarlos utilizando espectroscopia IR/ATR y Raman; por lo que
concierne al polimero conductor sintetizado (Capitulo Ill), no se presentaron indicios de
defectos en la cadena de la PANI; asi mismo, al tener una morfologia definida el peso

molecular no representoé un factor.

El dltimo factor, de gran relevancia, por considerar es la conformaciéon que presenta la
cadena de la PANI dentro de la matriz elastomérica de PDMS. Los polimeros
conductores tal como la PANI muestran una fuerte relacion entre su estructura
electroénica y sus caracteristicas geométricas tales como la conformacion de la cadena
polimérica, por lo que la conformacioén de las cadenas de PANI también tiene un efecto
importante en su conductividad??. Cuando la PANI es dopada, ademas de la generacion
de los acarreadores de carga, existe un cambio en la conformacion, ya que cuando se
encuentra en la forma base adopta una conformacion tipo ovillo que al ser dopada se
extiende debido a la formacion de cargas positivas dentro de las cadenas de la PANIZ.
La conformacion de cadena extendida que adopta la PANI es en extremo benéfica para
la deslocalizacién de los electrones a lo largo de la cadena y por lo tanto se manifiesta
en un aumento de la conductividad?*. Por lo tanto, es probable que exista un cambio en
la conformacién de las cadenas de la PANI, debido al ambiente no polar que existe
dentro de la matriz de PDMS, propiciando un retorno a una conformacion del tipo ovillo,
conformacion en la cual la conductividad decrece, y siendo probablemente la razén del
por qué la PANI no es capaz de conducir dentro de la matriz elastomérica de PDMS;
esto se ve reflejado en los espectros Raman, en donde el espectro de la PANI no

muestra sefiales muy intensas que corresponden al acarreador de carga.

En adicion, los elastomeros de cadenas de PDMS tienen altas propiedades aislantes.
Estos no son conductores debido a su naturaleza quimica y mantienen su fuerza
dieléctrica inclusive a temperaturas extremas (altas o bajas) que otros materiales no

pueden soportar. La muy baja permitividad dieléctrica de las metilsiliconas (2.4 — 2.75),
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asi como su alta fuerza dieléctrica (13.7 — 15.8 kV/mm) y su volumen de resistividad
(cerca de 1 x 10" Q cm a 20 °C) hacen que estos materiales sean excelentes

aislantes?>%5,

Si bien, en este trabajo de investigacion no se logré generar un efecto conductor en el
material composito, se establecen las bases para la generacion de nuevos sistemas
basados en el PDMS y la PANI, ya que se lograron obtener sistemas con propiedades
poco conocidas y convencionales, que esencialmente fueron las contribuciones al

conocimiento de estos materiales.

4.6 Conclusiones

En este capitulo se desarrollaron varias matrices elastoméricas basadas en el PDMS-
OH las cuales fueron utilizadas en la formacién del composito PDMS/N-PANI. Dichos
sistemas elastoméricos fueron disenados con el fin de variar la polaridad del sistema
obteniendo una mejor compatibilizacion e integracion entre la matriz y la carga. Los
objetivos fueron parcialmente cumplidos, ya que la carga (N-PANI) mejoré su interaccion
con la matriz conforme se aumentaba la presencia de grupos polares dentro de la matriz.
En adicion, se comprobd que en un sistema altamente polar (sistema 3), el cual se basa
en una microemulsion, la PANI rompe dicho sistema y se integra en su totalidad con la

parte polar, por lo que debe existir un equilibrio en el sistema.

En adiciéon, se desarrollaron sistemas elastoméricos basados en entrecruzamientos
fisicos y redes interpenetradas (mayores estudios son necesarios para su
comprobacion), los cuales tienen la interesante propiedad de fluorescencia, lo cual es
poco convencional y probablemente sea el primer reporte de fluorescencia en
elastomeros de siloxanos generados por entrecruzamientos fisicos. EI composito
generado a partir de este sistema requiere mayores estudios ya que presentaba

potenciales propiedades para ser considerado un material inteligente.

Los composito aqui generados fueron evaluados con el fin de verificar si poseian
propiedades conductoras, pero desafortunadamente ninguno presenté dicho
comportamiento, lo cual es efecto de cambios conformacionales de la PANI ocasionados
por la matriz de PDMS, lo cual no permite que exista una deslocalizacién adecuada de
la carga, en adicidn a las excelentes propiedades aislantes que presenta el PDMS, son
factores que no permiten que exista conductividad eficiente dentro del sistema, inclusive

en los ejemplos altamente polares.
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CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

CONCLUSIONES GENERALES

Las principales contribuciones de este trabajo se resumen a continuacién:

1.

Se obtuvieron sistemas elastoméricos utilizando radidlisis-y de alta dosis,
partiendo de cadenas de PDMS con un peso molecular inicial de 35 kDa. Se
realizé la caracterizaciéon estructural de los nuevos materiales obtenidos y se
determinaron sus propiedades mecanicas observandose que existe una
correlacion muy importante entre la estructura generada debido a la irradiacion-
Yy (entrecruzamiento tipo-Y y entrecruzamiento tipo-H) con las propiedades
mecanicas, lo cual permite catalogarlos como materiales con cambio de forma
(SCM por sus siglas en inglés). Este interesante comportamiento se explica por
un aumento en el modulo de almacenamiento generado por un cambio en la
conformacion local de la cadena siloxano cuando los materiales son expuestos
a altas temperaturas. Los sistemas elastoméricos sintetizados, fueron
considerados en un principio como potenciales matrices para conformar el
composito PDMS/PANI. Tomando en cuenta los resultados obtenidos, es
importante puntualizar las ventajas que representa el método de sintesis de
materiales elastoméricos en base a silicio utilizando irradiacion-y ya que es una
excelente alternativa en funcién de las condiciones de sintesis empleadas al no
utilizar ni catalizadores ni disolventes como es el caso de los meétodos

tradicionales.

Se sintetizaron nanoparticulas de PANI con tamafo promedio de 4.5 nm y con
morfologia esférica mediante el método de microemulsion utilizando como
dopantes el HCI, HNOs; y H.SO.. El sistema estudiado, dopado con H2SOy,
presento la estructura y comportamiento comun de la PANI granular, al contar
con una alta conductividad eléctrica demostrado con el método de Van der Pauw,
asi como una buena dispersion en medios no polares, por lo que se consideraron
como carga para el composito. Asi mismo, la eleccion del sistema dopado con
H.SO., responde a la necesidad de generar un sistema capaz de presentar
interacciones de tipo fisico y que permitan una mejor relacién entre la matriz y la

carga en el composito.

Se propusieron dos métodos para la obtencion del composito PDMS/PANI. El
primero basado en la radidlisis-y, fue de gran interés, pero debido a la gran

cantidad de variables a controlar durante el proceso de sintesis, se opté como
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segundo método el de utilizar vias quimicas. Debido a lo anterior, se generaron
matrices elastoméricas basadas en cadenas de PDMS, con diferente polaridad
con el fin de que existiera una mejor interaccion de la PANI con la matriz de
cadenas de PDMS. A pesar de que el material no present6é conductividad, ello
atribuido al comportamiento conformacional de las cadenas de la PANI dentro
del elastbmero de cadenas de PDMS, las matrices generadas cuentan con
propiedades muy interesantes por si solas, como lo es la emision de
fluorescencia. Asi mismo, a partir de las rutas quimicas que se disefiaron, fue
posible obtener sistemas en los que se demostrd que existe interaccion entre la

carga y la matriz, lo cual es consecuencia de haber logrado la compatibilizacion.

La ausencia de conductividad en el composito esta relacionada a una
modificacion en la conformacion de la PANI, en la cual la cadena del polimero
conductor que se encuentra en forma extendida por efecto del dopaje, al ser
embebida en el elastdmero de PDMS regresa a una forma de ovillo a pesar del
dopaje, debido al caracter apolar que presentan las cadenas de PDMS, lo cual
dificulta el correcto transporte de electrones a través del polimero conductor,
nulificando cualquier posible efecto conductor generado por la PANI. Es
importante recordar que para que exista conduccion en la cadena de un polimero
conductor la conformacion que éste adopte sera crucial para generar dicho

efecto.
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PERSPECTIVAS

El presente trabajo de investigacion permitiéo generar sistemas de gran interés y
sirve como parteaguas para que en un futuro se puedan generar compositos
elastoméricos basados en cadenas de PDMS, considerando otros polimeros
conductores como cargas, empleando diferentes rutas de sintesis, lo cual puede
dar lugar a la obtencion de nuevos sistemas de alta tecnologia con interesantes
propiedades considerando las grandes posibilidades que siguen ofreciendo los

sistemas poliméricos basados en el silicio.

Con el fin de solventar el problema conformacional de la PANI dentro del
elastomero de cadenas de PDMS, se propone la sintesis de dopantes acidos
que contengan atomos de silicio y que sean capaces de interaccionar con la
forma basica de la PANI, con la intencion de imitar el ambiente quimico de la
matriz de PDMS. Como estrategia para la sintesis, se propone el uso de la
reaccion de Piers-Rubinsztajn que debido a su versatilidad se podria emplear

para la obtencién de la familia de dopantes.

El sistema composito PDMS/PANI es de gran interés debido a las propiedades
de biocompatibilidad que presentan los dos polimeros. Debido a ello, puede ser
posible generar biosensores que presenten buenas propiedades mecanicas, alta
flexibilidad y conductividad eléctrica, siendo ésta ultima la que podria ser la

respuesta que potencialmente se podria cuantificar en el biosensor.
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ANEXOS

ANEXO A

ESTUDIO DEL CAMBIO DEL PESO MOLECULAR EN MUESTRAS DE PDMS
IRRADIADAS CON BAJAS DOSIS DE RADIACION-y

La radidlisis del PDMS se llevd a cabo con irradiacion-y a diferentes dosis, las cuales
fueron divididas en dosis bajas y en dosis altas. La determinacion de la dosis a utilizar

fue en base a la literatura disponible consultada sobre el tema.

Es importante senalar, que en la mayoria de la bibliografia consultada, solo se muestra
un interés en llegar a lo que llaman una gelacién incipiente, es decir, a un grado reducido
de entrecruzamiento, en el cual muchas de las moléculas iniciales se unen en pares o
tripletes, obteniéndose asi un fluido mas viscoso pero que aun es soluble por lo que
practicamente todas las macromoléculas siguen teniendo un tamano finito aunque
muchas de ellas, estén ramificadas, lo cual para el caso de este estudio no es de total
utilidad, ya que el interés va en el sentido de generar un gel con mayor grado de
entrecruzamiento, es decir, que deje de comportarse como un fluido y comience a

hacerlo mas como una goma'.

Para poder determinar cual era la dosis a la que iniciaba la gelacion incipiente del PDMS,
se obtuvo el siguiente modelo matematico, a partir de datos obtenidos de la Tabla 1A,
obteniendo en primer término una grafica de Ry Vs Ln My, de la que se derivé la siguiente

ecuacion (1A):
Ecuacion 1A 1

Rg = —0.1391 (Log M,,) + 0.735

Ecuacion 1A 2

Rg = —0.1391 (Log 35 000) + 0.735 = 0.10

A través de esta ecuacion se calculd, que es necesario utilizar una dosis minima de
radiacion (Rg) de 0.10. El problema de este resultado obtenido es que las unidades estan
referenciadas a la fuente de irradiacion gamma utilizada por los autores del estudio

consultado.

Con el fin de solventar el problema, se buscé una forma alternativa de obtener la dosis

minima a partir de los datos reportados, lo cual se logro con el siguiente modelo (2A):
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Ecuacion 2A 1

Rg = —8.2822 (Log M,,) + 43.621
Viscosidad Peso Grado de Dosis minimade | Rgn 100/Rgn
Intrinseca Molecular Polimerizacion radiacion para
(cS) Promedio (n) formacion del
Pesado (My) gel (Rg)

100,000 106,000 1,430 .037 53 1.9
30,000 80,000 1,080 .051 55 1.8
12,500 62,000 840 .07 59 1.7
2,000 35,000 472 .10 47 2.1

1,000 26,400 360 A2 43 23

Ecuacion 2A 2

Rg = —8.2822 (Log 35 000) + 43.621 = 5.99 Mrad = 59.9

Tabla 1A. Datos Utilizados para la Obtencion del Modelo Matematico'

El resultado obtenido es poco confiable debido a la naturaleza de los datos del cual se
obtuvo el modelo', pero permite contar con un valor aproximado de la dosis necesaria

para la gelacion incipiente, que es de 59.9 kGy.

Los valores del peso molecular promedio pesado (My) de las muestras irradiadas a dosis
bajas fueron obtenidos mediante cromatografia de permeacién en gel (GPC por sus
siglas en inglés) utilizando una serie de estandares de PDMS. El andlisis referido fue
posible llevarlo a cabo debido a que las muestras aun pueden ser disueltas en tolueno.
GPC es una técnica que se basa en el principio de exclusidon por tamanos
hidrodinamico?, que consiste en hacer pasar la muestra de polimero, disuelta en un buen
disolvente (fase movil), a través de una columna cromatografica con diferente tamafio
de poro. Las cadenas poliméricas grandes eluyen primero a través de los poros grandes
observandose un volumen de elucion mas bajo, mientras que las cadenas poliméricas
mas pequefas tendran una interaccion mas fuerte con los poros y como consecuencia

los volumenes de elucion seran mas alto.

Para realizar el estudio se utilizé un equipo de GPC/LS acoplado con los siguientes

componentes: un dispersor de luz estatica a multiangulo de Wyatt Technology (k=632.8
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nm), un detector de indice de refraccion (IR) Waters-2410, y una bomba Varian 9012Q.
La velocidad de flujo utilizada fue de 1 mL/min. Cabe mencionar, que para el analisis
por GPC solo se empleo el detector de IR puesto que el de LS no fue necesario. Para
la preparacion de las muestras (¢ = 6x10 g/mL), se utilizo tolueno filtrado utilizando
filtros con tamafo de poro de 0.20 um. Posterior a esto, las muestras se pusieron en
agitacion para solubilizar el polimero en el disolvente. Posteriormente, las muestras se
filtran con un filtro de tamano de poro de 0.45 um para eliminar impurezas presentes en
la disolucion. La cantidad de muestra inyectada por corrida al equipo de GPC fue de 30
ML.

Los resultados obtenidos de la caracterizacion fueron los siguientes (Tabla 2A):

Dosis | Volumen Maximo | ‘Peso Molecular Promedio Pesado Calculado
(kGy) de Elucién (mL) (M,,)(Da)
0 5.302 38 307
25 5.163 84 452
50 5.116 110 332
75 5.000 213414
100 4977 250 255

‘Los M,, fueron obtenidos a través de una curva de calibracion obtenida por GPC de estandares

de PDMS disueltos en tolueno.

De la tabla anterior, es posible observar un aumento en el peso molecular conforme se
aumenta la radiacién-y a la que es expuesta la muestra. Dichos sistemas aldn son
fluidos, pero la viscosidad aumenta considerablemente; lo anterior, debido a la

formacion de ramificaciones o principios de entrecruzamiento.

Referencias
1 Charlesby, A. Proc. R. Soc. Lond. A 1955, 230, 120-135.

(2)  Sperling, L. H. Introduction to Physical Polymer Science, Fourth Ed.; John Wiley
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Abstract The present study investigates the structural
modification of polydimethylsiloxane (PDMS) with a
molecular weight of 35 kDa, using varying high doses of
gamma irradiation. Elastomeric structures with different
crosslinked density values were obtained as a function of
the gamma irradiation dose (250, 300, 350 and 400 kGy).
The structural characterization of the obtained elastomers
was performed by employing Fourier Transform Infrared,
2Si Magic Angle Spinning Nuclear Magnetic Resonance
and X-Ray Diffraction (FTIR, Si MAS NMR and XRD),
showing integration with the polymer chains by siloxane
crosslinks (Type-Y) and methylene crosslinks (Type-H).
The mechanical and thermal characterizations were carried
out by employing dynamical-mechanical analysis (DMA)
and modulated differential scanning calorimetry (MDSC).
The results showed an important correlation between the
thermo-mechanical behavior and the irradiation dose. The
thermal stability, analyzed by a thermo-gravimetric analy-
sis (TGA), exhibited interesting behavior that suggested
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a direct correlation between the decomposition tempera-
ture and the structure generated by the gamma irradiation.
These results suggest that the obtained elastomers could
potentially be considered shape changing materials (SCM).

Keywords Polydimethylsiloxane - Gamma radiation -
Elastomer - Crosslinking density

1 Introduction

It is currently common to find polysiloxanes, which may be
the most important and technologically developed class of
inorganic polymers, in daily applications. Polysiloxanes are
found in diverse applications from simple coatings to intel-
ligent materials (materials that have the ability to modify
and recover their original shape due to an external stimulus,
such as heat, electrical current or irradiation [1]).
Polydimethylsiloxane (PDMS) is a major member of
the family of polysiloxanes. PDMS has a back bond inte-
grated by concatenated and alternating atoms of silicon
and oxygen, with methyl groups as side groups on sili-
con. Despite being one of the best-studied systems, this
polymer continues to enjoy great development and com-
mercial success because of its unique properties, which
are not easily imitated by organic homologues [2]. Sev-
eral of these properties come from the peculiarities of
the siloxane bond, which exhibits a Si—O bond length of
1.64 A, a Si—O-Si bond angle of approx imately 143°,
and an O-Si-O bond angle of 110°. These parameters
have a great impact on the reactivity and physicochemi-
cal properties of the polysiloxane [2]. Because of its
structural properties, PDMS can be easily transformed
into tridimensional networks using crosslinking reac-
tions, either by conventional chemical methods or the
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use of high-energy photons (radiation chemistry). High
doses of irradiation are generally used to generate elas-
tomeric structures with interesting properties such as:
an extremely low vitreous transition temperature (T,),
high thermal stability, resistance to oxidation and ioniz-
ing rays, good dielectric properties, biocompatibility and
high hydrophobicity [3]. Among the synthetic routes to
obtain elastomeric systems, ionizing radiation represents
an interesting alternative.

Ionizing radiation is capable of altering the basic molec-
ular structure of polymer chains and, as a consequence, the
macroscopic properties [4]. The types of ionizing radia-
tion used to achieve structural changes in polymers include
electron beams and y radiation generated by *°Co sources.
vy Radiation, in comparison with other types of ionizing
radiation, has the following advantages: high penetration
and a stable temperature during the irradiation process. The
product can be used immediately after irradiation, and it is
relatively simple to control the irradiation process (only the
dose has to be controlled), resulting in precision and repro-
ducibility [5]. y Irradiation of polymeric structures causes
the following two types of processes: crosslinking and deg-
radation [6].

Crosslink and degradation are events that occur simulta-
neously when the PDMS sample is irradiated with gamma
radiation and depends on the specific structural character-
istics of the irradiated polymer, leading to the formation
of a new material. In the case of PDMS, crosslink is the
dominant process, as has been demonstrated by previous
studies related to the estimation of the G-value (event yield
of crosslinks, scissions, double bonds, etc., per 100 eV
of energy [5]), the G-value for crosslink [G(X)) is higher
than the G-value for scission (G(S)] for example Hill et al.,
obtained for crosslinking [G(X)=1.9-2.3] and for degrada-
tion [G(S)=1.20] [7, 8].

Initially, it was thought that the macromolecular
crosslinks were principally constituted by structures origi-
nating from radicals generated by the rupture of the func-
tional group, without modification of the bonds in the main
chain due to irradiation. Charlesby and Miller [9, 10] sug-
gested that the process consists of the formation of —Si-
and —CH,- radicals (Fig. 2a). Afterward, Hill et al. [10],
through an exhaustive study of the chemical structure using
29Si NMR [11], proposed the type of crosslink generated by
the rupture of the functional groups. In this case, rupture of
the hydrogen in the methyl group (type-H crosslink) leads
to the formation of —Si—-CH,-Si— bonds. However, scis-
sion in the backbones gives rise to siloxane bonds (type-
Y crosslinks), this type of structure being most favored in
the irradiation process (Fig. 2b). It is worth mentioning
that the authors do not report the presence of —Si—Si— and
—Si—-CH,—CH,—Si- bonds [10]. The samples of the previ-
ous reports have been 7y irradiated under vacuum.

@ Springer

In general, the references related to this topic are limited
to analyzing the results of an incipient gelation process,
namely, when a reduced grade of crosslinking is generated
and a viscous yet soluble fluid is obtained [12]. When the
elastomer is obtained, it is practically impossible to solu-
bilize due to the new structural characteristics. However,
studies of the effects on irradiated polydimethylsiloxane at
high doses are scarce and, in general, are limited to struc-
tural studies of the irradiated system. Hill et al. [11] irradi-
ated samples of PDMS using doses as high as 7000 kGy,
with the final purpose of studying the structural modifica-
tions generated. In the same study, a structural analysis was
performed using 2°Si and '*C NMR, to obtain the crosslink-
ing yields (G) of different species formed by irradiation of
the PDMS chains (type-Y and type-H crosslinks).

Other studies are focused on the generation of hybrid
systems. Gomes et al. [13] irradiated a PDMS-tetraethyl-
orthosilicate sample with up to 450 kGy, obtaining a mono-
lithic, transparent, and flexible material. Studies related
to the characterization of physical properties have been
focused exclusively on composite materials. For exam-
ple, Maxwell et al. [14], exposed to y radiation a compos-
ite material integrating PDMS with silica reinforcements,
to doses from 30 up to 3840 kGy. However, Traeger et al.
[15], characterized the mechanical properties of PDMS
elastomers with silica reinforcements, noticing an incre-
ment in the storage modulus and rigidity (from 20 to 84%)
as the irradiation dose was increased.

More recently, Satti et al. [16, 17], irradiated linear
PDMS using low doses of y radiation, from O to 124 kGy,
under vacuum and O,. Using a mathematical model-
ling, they calculated the G-value for the irradiated sam-
ples, showing that crosslink type-H are produced in high
proportion [G(XH=1.71) vs. G(XY=1.14)] under vac-
uum. On the other hand, under O, the type-Y is preferred
[G(XY=1.28) vs. G(XH=0.88)], although the effect of
O, over the PDMS is not described. Labouriau et al. [18],
studied the effect of oxygen in a composite system PDMS-
co-PMPS/silica. In a first stage, the composite was cured
using peroxides and the elastomers obtained where y irradi-
ated (12.5, 50 and 200 kGy) under O, atmosphere. In the
irradiated samples, the crosslinking density value and the
thermal stability increase, while other properties like crys-
tallinity (imparted by the methyl phenyl siloxane and the
methyl vinyl siloxane monomers), melting point, swelling
of solvent and rigidity decrease by effect of the y radiation.

At present, the investigation of crosslinking polymers
is still of great interest because important properties result-
ing from the correlation between crosslinking density and
elastomer structure are still not understood. There are very
few reports of PDMS elastomers generated by 7y irradiation.
Therefore, the principal aim of these work is to study the
correlation between the properties and structure of a PDMS



J Inorg Organomet Polym

elastomer obtained by ionizing y radiation. For this poly-
mer, it was found that the elastomer structures are integrated
by crosslinks Type-Y and Type-H. Additionally, there is an
important correlation between the properties and structures
generated by irradiation with high doses. The reported results
indicate that the elastomer obtained could possess properties
similar to those of a shape changing material (SCM).

2 Experimental Section

The radiated material was hydroxy-terminated polydimethyl-
siloxane (PDMS-OH), purchased from Sigma-Aldrich
(Toluca, Mexico), with a reported intrinsic viscosity (1) in
the interval of 1800-2200 cSt. The weight-averaged molecu-
lar weight (M,,) was calculated using the following empirical
equation [12, 19]:

Logn=1+0.0125M° (1)

Giving M,, of 35 kDa.

Rectangular prism molds of polyethylene (PE) were used
for irradiation of the samples of PDMS-OH [20], allowing
the irradiated samples to have a defined geometry, for use in
subsequent tests. The irradiation process was performed in a
Gammacell-220 Excel instrument from MDS Nordion, with
a %Co source-to-dose rate of 3.132 kGy/h. This equipment
was provided by the Radiation Physics Laboratory from the
University of Sonora, Hermosillo, Sonora, Mexico. The irra-
diation doses employed are reported in Table 1.

The crosslinking density in the irradiated samples of
PDMS-OH was quantified using swelling tests [21], consist-
ing of the extraction of non-crosslinked polymer chains of a
known weight through immersion in a good solvent (toluene)
over 5 days, to achieve an equilibrium between the extracted
chains and the adsorbed solvent. Afterward, the crosslinking
density in the gelled sample was calculated using the follow-
ing Flory—Rehner [22] expression (2):

In(1-v,) +vi+ v,

( ‘ v2> 2
Vo —?

Table 1 Irradiation doses and exposition time for the PDMS-OH
samples

FR _ _

N wop—

Sample Doses (kGy) Irra-
diation
time
()

PDMS-250 250 80

PDMS-300 300 96

PDMS-350 350 112

PDMS-400 400 144

where v, corresponds to the molar volume of the solvent
(106.54 cm®mol for toluene), X is the Flory—Huggins
parameter of interaction for the PDMS-toluene system
Xppurs—Tomene=0-465) [23], and v, is the volume fraction of
the linear polymer in the elastomer swelled and in equilib-
rium, which can be calculated from Eq. (3). In this equa-
tion, m, is the mass of the original sample, m, is the mass
of the swollen sample in equilibrium, m, corresponds to the
mass of the extracted and dried sample, and p, and p, are
the densities of the solvent (pz,,en =0.865 g/cm?) and the
polymer (pppys—on=0.94 g/cm?), respectively.

my

my + (1 ‘p’:'z)ﬂp 3)

V2=

Several analytical techniques were used to determine the
structural composition of the irradiated samples, namely,
FTIR-ATR, XRD, and 2°Si MAS NMR. Infrared spectros-
copy was carried out in a Perkin-Elmer Spectrum 100 sys-
tem in the ATR mode, using 21 scans. The diffractograms
were obtained in a Siemens D500 equipment employing
the Ka wavelength of Cu (1.54 /o\). The samples were sup-
ported on a glass slide to rule out any spurious diffrac-
tion. °Si MAS NMR spectra were acquired in a 400 MHz
Bruker Avance III equipment with nt=4000 and d1=40 s
for a total acquisition time of 23 h, using a single-pulse
sequence.

Mechanical characterization of the PDMS elastomers
was carried out by Dynamic Mechanical Analysis (DMA)
in a Perkin-Elmer DMA 800 equipment. The tests were
performed with a compression geometry, 1 Hz frequency,
in the temperature range from 30 to 250 °C, and at a heating
speed of 5 °C/min.

Finally, thermograms were obtained by Modulated Dif-
ferential Scanning Calorimetry (MDSC), in a TA Instru-
ments Q2000 DSC equipment coupled to a 90 TA cool-
ing system and an auto sampler. The heating and cooling
speeds were 5 °C/min and 10 °C/min, respectively. Thermo-
gravimetric (TGA) studies were carried out in a TA Instru-
ments SDT Q600 equipment in a nitrogen atmosphere, with
a heating speed of 10 °C/min.

3 Results and Discussion

3.1 Structural Characterization by IR, XRD, ?Si NMR
of the PDMS Samples Exposed to y Radiation

The irradiation dose for the exposure process was deter-
mined using the report by Gomes et al. as a reference [20].
In this report, high doses of y irradiation were applied to
PDMS samples with different molecular weights. The
irradiated samples displayed an elastomeric morphology
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after extraction from the PE containers, which was sim-
ply detected from the change in rigidity; this rigidity
increases with the y irradiation dose. The assumption is
that such a change in the rigidity of irradiated PDMS sam-
ples is related to the crosslinking density value induced
by the y irradiation. Therefore, it is plausible that a higher
crosslinking density value induces an increase in the elas-
tomer rigidity. According to this observation, it becomes
of great relevance to quantify the number of crosslinking
points present in the polymer chains because it is expected
that the elastomer properties will be strongly dependent on
this value. It is worth noting that the crosslinking density
value is independent of the initial molecular weight of the
PDMS sample, in contrast to the irradiation dose required
to start the gelation process [12]. The crosslinking density
(nfR) values of the irradiated samples obtained from the
Flory—Rehner equation are shown in Table 2.

As shown in Table 2, nfR increases with the irradiation
dose, as expected. The average molecular weight of the
chain segment (M_) depends on the size of the active linear
chain found between crosslinking points. As the irradiation
dose increases, M, decreases; elastomers with longer linear
chains show the opposite behavior. Therefore, it is consid-
ered that the obtained results are consistent as follows: the
PDMS sample irradiated at 250 kGy is less rigid while the
one at 400 kGy is most rigid. According to the results, the
properties of the PDMS elastomer matrices are intimately
related to the crosslinking density. In addition, an impor-
tant relationship exists with the type of species (type-Y and
type-H) integrated into the elastomeric structure.

The characterization of elastomers was performed using
FTIR-ATR and %Si MAS NMR. The IR spectra of the
irradiated PDMS samples displayed the same bands. For
example, the PDMS sample irradiated at 250 kGy present
bands at 2963 cm™, corresponding to the elongation of the
Si—-CH; (stretching) group; at 1412 cm™!, caused by the
Si-CH; group; at 1258 cm™', due to —Si(CH;),~O- (defor-
mation). The bands at 1079 and 1009 cm™! are attributed
to Si—O-Si (stretching), while those at 860 and 786 cm™!
correspond to Si—CHj; (rocking) [24, 25]. The other spectra
of the irradiated samples at different doses are included as
supporting information.

For a more concise determination of the structure, the
2Si MAS NMR spectra of the PDMS samples irradiated
at different doses were obtained (Fig. 1). The chemical
shifts [10, 25, 26] displayed are the following (Table 3):
—12.6 ppm, assigned to the D structures near the crosslink-
ing points; and —22.4 ppm, corresponding to the D group
of the polymer backbone. For the structures integrated to
the network, the chemical shifts at —29.1 ppm assigned to
DR (crosslink type-H), —57 ppm corresponding to DY
units and —67.4 ppm to T structures (crosslink type-Y).

As can be seen from Fig. 1, with the increment in the
gamma dose, the signals corresponding to DM and T units
increase, where DO unit, as the T unit precursor, is related
to the formation of type-Y crosslink. Due to the conditions
of the irradiation experiment (presence of O,), there is an
increment in D®M unit [27], due to transformation of the
—CH,- to D group as has been previously discussed by
St. Pierre [28].

The mechanism through which oxygen interacts with
the methylene radical is described in Fig. 2. The methylene
radical reacts with the peroxide radical to form the radical
species (I.), which tends to rearrange to generate the alde-
hyde (II.). At the same time, the aldehyde is oxidized to
obtain the carboxylic acid (III.), which decomposes through
decarboxylation to a silanol (IV.). The formed D®! unit
and other radicals present are the origins of the crosslink-
ing points in the polymer chain, generating T units. When
the v irradiation is done in presence of O,, the chain scis-
sion and the D! groups contributes to the type-Y crosslink
population.

Figure 2c displays the different crosslinking mechanism
when the y irradiation is performed under vacuum and O,.
The same figure, on the basis of the 2?Si MAS NMR study,
includes the proposed crosslinking mechanism derived
from this work.

The diffractograms of the non-irradiated (PDMS-0) and
irradiated samples display two halos associated with the
semi-crystalline nature of the siloxane chain (Fig. 3).

In the non-irradiated sample (PDMS-0), halos are
observed at 20=11.98° and 21.16°, while in the irradiated
samples, the halos are displaced to 26=13.10° and 23.56°,
with changes in intensity and broadness. For the first halo,

Table 2 Irradiation doses, A,

FR of the irradi Doses Absorption (A) Crosslinking Crosslinking Average molecular weight

Xy noo the irradiated PDMS .Gy (ele) yield (X,) density® (n™®) of the chain segment (M)
samples (%) (mol/cm®) (g/mol)
250 9.7237 69.78 2.4407x107° 38514
300 7.5748 78.19 3.2373%x107° 29 037
350 6.2425 82.08 4.3906x 1073 21409
400 4.7260 85.53 7.2396x 107 12 984

4Calculated from the Flory—Rehner equation
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Fig. 1 %Si MAS NMR for the samples irradiated with y rays (@ PDMS-250, b PDMS-300, ¢ PDMS-350 and d PDMS-400). *Spinning side-

bands

Table 3 Identification of the chemical species as a function of the
Si MAS NMR chemical shift

Chemical  Assigned structure Unit
shift (ppm)
-12.6 El 4 ?Hs D groups adjacent to the
Si i crosslinks
1,{ ~0 /Si\ O/§
o
\f\f\lf\/
—-22.4 = Z)p = 4 D groups of the backbone
Si_ LSi_ LS
2/ ~of Yo \o}l

DCHR groups (Type-H

crosslink)®

-29.1 '”T"”

CHj
-57.0 El V4 (IDH D°H groups
E{SI\O/Si\O’g
CHj3
—-67.4 “"T” T groups (Type-Y crosslink)?
ESi' S?
"‘,{ ~o— i\o/
CHj

#Units identified by Hill et al. [10]

the intensity decreases while broadness, as n'}, increases.
For the second halo, an increment in both intensity and
broadness is observed. The observed changes are related to
the presence of a high crosslinking density in the elasto-
mers. For instance, in the case of PDMS-400, the chains are

practically immobilized. As a consequence, the flexibility
of the siloxane chains is lost. Such a situation restricts the
alignment of the chains, leading to the formation of ordered
chains and semi-crystalline domains. In accordance with
this statement, the formation of highly crosslinked chains
networks not only reduces the ordered chains significantly
but also disturbs the stability of such micro domains [29].
In elastomeric polymers that present low crosslinking den-
sity values, the chains possess sufficient space to align and
rearrange into ordered structures, which is reflected in the
narrow peaks observed in the corresponding diffractogram
[30].

A relevant aspect that characterizes the crosslinked
polymers generated by y irradiation is the random genera-
tion of crosslinking points in the polymer chain. This has
an important effect on the ordered structure, and this effect
is even greater when the polymer chains are crosslinked
through their terminal groups [29]. The principal effect of
y irradiation is to cause imperfections inside the ordered
region as follows: as the y radiation dose increases, the
original ordered micro domains in the polymer structure
tend to disappear generating amorphous domains [5]. This
behavior is consistent with the crosslinking density values
calculated from the Flory—Rehner equation.

3.2 Correlation Between Properties and Structure
of the Gamma-Irradiated PDMS

Structure—property correlation in the PDMS elastomers
obtained from y radiolysis is an aspect of central impor-
tance in this work. Such a correlation would allow an
integral knowledge of the PDMS elastomer behavior in
response to stimuli, such as temperature, pressure, etc. It is
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Fig. 2 Crosslinking mechanism proposed when PDMS is exposed to y radiation under vacuum (a Chalesby-Miller and b Hill [11]) and under O,

(St. Pierre [28] and ¢ this work™)

suggested that such elastomer behavior could be strongly
correlated with the type of species (type-Y and type-H
crosslinks).

To analyze the effects described above, Dynamic
Mechanical Analysis (DMA) and Modulated Differential
Scanning Calorimetry (MDSC) studies were performed.
DMA provides storage modulus (SM) graphs, measured
in Pascals (Pa) (Fig. 4). These graphs display a significant
increase in the SM at T<100°C. However, at T > 100°C,
other stages are observed, showing an increment in the SM
as the irradiation dose is increased. The values of SM are
shown in Table 4.

Systems with similar behavior but different from silox-
ane elastomers have been reported in previous studies
[31-34]. In these reports, crosslinked polymeric systems
that exhibit structural modifications upon heating, show-
ing a decrease in the SM, were analyzed. The structural
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modifications were attributed to an unfolding of the poly-
meric chains. In addition, when the polymers were cooled
down, it was possible to observe an increase in the SM,
accompanied by a structural reordering of the polymer
chain, of a similar order to the original polymer. Surpris-
ingly, the irradiated PDMS-OH samples at different doses
display inverse behavior as follows: when heated, the mate-
rials go through different stages depending on the irradia-
tion dose, presenting an increase in the SM as a function
of the irradiation dose. For instance, the PDMS-250 sam-
ple shows a lower SM compared to the PDMS-400 sample.
These modifications in the SM could be related to a change
in the local conformation of the siloxane chains. This effect
is the consequence of a thermoelastic effect triggered by
the unfolding of the elastomer chain due to the increase in
temperature [35]. A schematic proposal of the PDMS elas-
tomer behavior is presented in Fig. 5.
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Fig. 3 Diffractograms of the
irradiated samples (PDMS-
250, PDMS-300, PDMS-350,
PDMS-400) and the non-irra-
diated sample (PDMS-0). The
variation in width of the halos is
shown in the inset
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Fig. 4 Incremental effect in SM (Pa) as function of temperature and
y irradiation dose

The effect described above consists of a change in the
local conformation of the siloxane chain. In the case of
the PDMS elastomer at room temperature, the low-energy
local conformation is all-trans because of the great

o s e 70
20 (deg)

difference between the O—Si—O and Si—O-Si bond angles
which is 35°. Because of this difference in bond angles,
the PDMS polymer chains tend to exhibit a helical coiled
conformation, allowing the chain to adopt a macrocy-
cle shape when the PDMS chain contains more than 11
monomeric units [36, 37]. When an external stimulus is
applied, in this case temperature, the M, chains of the
PDMS elastomer tend to undergo elongation and conse-
quently, an increase in the thermal energy, which causes
an increase in the number of gauche states in the local
conformation [35]. It is important to remember that
the gauche states are higher in energy than the all-trans
states. When the elastomer cools down, the local confor-
mation undergoes a change from the gauche to the all-
trans state, suggesting a reversible process.

According to this evidence, we propose that the mechan-
ical response of the studied elastomers is reversible and
depends on the applied temperature. To confirm this,
we recorded the reversible heat capacity (Cp-Rev) ther-
mograms of the PDMS elastomers, which are presented
in Fig. 6 (heating in 6a and cooling in 6b). The thermo-
grams display an exothermic process (Cp increment), an
effect that is observed in all of the PDMS elastomers at a
temperature near 100°C. Analogously, this effect can be
related to the one previously discussed for the SM graphs,
and suggests that it is a consequence of the energy liber-
ated as a result of the unfolding originating in the local
conformational transitions previously described. However,
the Cp-Rev thermogram of cooling (Fig. 6b) illustrates an
endothermic process (Cp decrement) that also occurs at a
temperature near 100 °C. This highlights that the reversible
process of the change in local conformation (stretching and
compression of the polymer chain) is possibly correlated
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Table 4 Initial T°, Final T

. = Sample Irradiated dose ~ Stages T° (°C) SM’ (Pa) Tf (°C) SM' (Pa)
and rnqdlﬁcatlon in the SM as (kGy)
a function of the y irradiation
dose PDMS-250 250 1 95 10,280 109 29,900
PDMS-300 300 2 147 50,470 160 158,100
PDMS-350 350 1 76 31,090 88 60,730
2 112 59,450 119 88,290
3 155 95,950 165 183,000
PDMS-400 400 1 93 19,860 99 35,910
2 139 28,120 157 63,230
3 176 60,250 186 90,610
4 195 84,070 211 187,800
T~100°C T
_ Storage Modulus e S
=

T* = Temperature changes as
a function of the y irradiated
dose

y £

= Storage Modulus ~—————=m *
T

T~100°C

1) Storage Modulus increased due to
an expansion of the siloxane chain,
triggered by temperature

Il) Storage Modulus increased due
to a modification in the local
conformation of the siloxane chain

Fig. 5 Schematic proposal illustrating the effect of temperature on the storage modulus

with the structural rigidity of the elastomer, increasing dur-
ing heating and decreasing while cooling.

The thermal stability of the PDMS samples exposed
to different doses of y radiation was studied by TGA, and
the thermograms are shown in Fig. 7. The thermograms
depict the following general behavior for all the elastomers:
when the y irradiation increases, the degradation tempera-
ture of the elastomers decreases. Similar behavior has been
reported in systems different to PDMS elastomers [38].

The observed thermal behavior can be interpreted on
the basis of the interaction of y radiation with the poly-
meric chain, generating ruptures in the functional groups
and/or inside the backbone. As the y irradiation dose is
increased, the polymer chains are degraded. In the pre-
sent work, when PDMS is irradiated with high doses
of y radiation, the crosslinking density value increases
because the size of the active chain between crosslinking
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points (M.) diminishes. In accordance with the observed
thermal behavior, it can be said that scission reactions
thermally weaken the polymer [38] and this effect is
reflected in the degradation temperature. Similarly, it
is possible that a contribution exists due to the thermo-
responsive effect associated with the PDMS elastomer;
when this material is exposed to an increment in tem-
perature, the low-energy, all-trans conformation is modi-
fied to the more energetic gauche conformation [35]. The
importance of specifying the type of local conformation
assumed by the polysiloxane backbone should be noted.
However, its unusual flexibility makes it difficult to estab-
lish these conformations. Possibly, the referred confor-
mational change implies that the structure liberates the
excess of thermal energy. Thus, for an adequate identifi-
cation of all the elements of the family of local conforma-
tions accessible to the siloxane chain, an additional study



J Inorg Organomet Polym

a) Heating

| PDMS-400] "~ T T T T T T T T

PR R TP T
—— PDMS-350

Rev Cp (mJ/°C)

PR U IR RN N U RSN N N
60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

Temperature (°C)

a) Heating

| PDMs-400] T T T T T

Rev Cp (mJ/°C)

70 80 20 100 110 120

Temperature (°C)

b) Cooling

| PDMS-400] © ~ T T T T T A

Rev Cp (mJ/°C)

PR R R RPN RN R R R
60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

Temperature (°C)

b) Cooling . .
PDMS-400] =~ ' T T T 1

r.  ——

" 1 " 1 " " "
—— PDMS-350 b

Rev Cp (mJ/°C)

70 80 920 100 110 120

Temperature (°C)
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is required, which may well consist of theoretical simula-
tions. Such a study is the objective of future work.

On the other hand, if the temperature is increased, the
size of M, is reduced with a loss in mobility due to the
proximity of the crosslinking points in the backbone, pos-
sibly affecting the capacity for a structural rearrangement.
The consequence of this effect is a reduction in the effective
thermal energy dissipation in the siloxane chain, generated

by the nearness of the crosslinking points and causing the
degradation of the polymer chain at lower temperatures.
With respect to the PDMS elastomers with higher active
chain sizes (M,), it could be said that they contain longer
linear chains. Thus, the backbone crosslinking points
between them will be separated by longer distances, giv-
ing more mobility to the chains and possibly generating a
structural arrangement that allows greater dissipation of
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Fig. 7 TGA of the PDMS samples irradiated at different y irradiation
doses

thermal energy. As a consequence, the polymer degrades
at higher temperatures. The above discussion explains why
the PDMS-400 sample (high crosslinking density value, but
low M) starts to degrade at a lower temperature (360 °C) in
comparison with the PDMS-250 sample (low crosslinking
density value, higher M), which starts the degradation pro-
cess at a higher temperature (382 °C).

Initially, it was considered that the conformation change
was associated with a potential shape memory material
[39-42]. However, an analysis in more detail of the PDMS
elastomers properties suggest that better fit as a shape
changing polymer (SCP). SCP are intelligent materials that
can control the swelling and deswelling of the polymer net-
work with stimuli sensitive switches [43]. Some stimulus
that are reported for the SCP are heat, light and electromag-
netic fields.

In this investigation, the PDMS elastomers obtained by y
irradiation are integrated by crosslinks (Type-Y and Type-
H). Such crosslinks work as the net-points that define the
permanent shape in the PDMS elastomer. The siloxane
chains between the crosslinks function like stimuli sensi-
tive switches to heat, due to the local conformation revers-
ible change (all-trans to gauche) exhibited by the siloxane
chain. More studies are necessary to prove this behavior. To
the best of our knowledge, there are no reports related to
PDMS elastomers as a SCP.

4 Conclusions

While PDMS elastomers obtained from several synthetic
routes have been widely studied by several groups, the
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focus of the present investigation has been the detailed
analysis of the correlation between the thermo-mechanical
properties with the structure (crosslinking density value) of
PDMS elastomers generated by y irradiation. We consider
that the studies performed have not been addressed by other
authors. In this research, PDMS elastomers were generated
using high doses of y irradiation (250—400 kGy) under O,.
The obtained elastomers show a strong structure—property
dependence (crosslinking density value). The results estab-
lish that the obtained elastomers are potential candidates
for use as shape changing materials and are of great interest
because of their potential mechanical and biocompatibility
properties. This study also highlights the advantages that
y irradiation of PDMS can offer as an alternative route to
obtain new siloxane-based materials.
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