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Resumen

La polianilina es un polimero que ha sido ampliamente estudiado debido a sus propiedades
conductoras, pero a causa de su baja procesabilidad es comun su dopaje con el fin de
aumentar sus propiedades conductoras o de procesabilidad. En el presente trabajo se
presenta como se dopa la polianilina con un polimero natural, y estudiando los efectos del
dopaje en las propiedades eléctricas.

Los biocompositos de polianilina / 1 — carragina fueron sintetizados por una metodologia in
situ, utilizando persulfato de amonio (APS) como agente oxidante.

Tanto la interaccion idnica entre el cation de anilinio de la polianilina y el anién de sulfato
de la 1 — carragina (banda de 1131 cm ) y el enlace de hidrogeno entre los grupos
hidroxilo de la 1 — carragina y los grupos amina de la polianilina (bandas de 2500 y 3500
cm ), fueron determinados por espectroscopia de infrarrojo. Las interacciones
moleculares, idnicas y enlaces de hidrogeno proveen a los biocompositos con una
estructura entrecruzada, consecuentemente los materiales exhibieron comportamientos tipo
hidrogel.

La conductividad eléctrica en los biocompositos, fue determinada por la técnica de cuatro
puntas, estando en el orden de los semiconductores (10°~10 S cm '); mientras que las
pruebas de electro - actividad mostraron las transiciones de oxidacidon — reduccion tipicas
de la polianilina.

Cabe mencionar que esta es la primera ocasiéon en que son reportados tanto valores de
conductividad y electro actividad para los biocompositos de polianilina / 1 — carragina.
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Introduccion

La polianilina conductora ha sido mezclada con polimeros termoplasticos para poder
superar las limitaciones derivadas de su procesabilidad, infusibilidad y su pobre solubilidad
en disolventes comunes. Compositos polianilina/termoplaticos son muy populares porque
dependiendo de la matriz termoplastica diferentes compuestos conductores pueden ser
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obtenidos. Sin embargo debido a la limitada disponibilidad de recursos fosiles y
renovables, recursos bioldgicos, como polisacaridos, con materiales ideales alternativos
debido a su abundancia natural y biodegradabilidad. Teniendo esto en cuanta, derivados de
celulosa se han utilizado para producir materiales compuestos con PANI.

Carragina es el nombre genérico de una familia de extractos de hidratos de carbono
compuestos por unidades de galactosa sulfatados. Es un producto derivado de la alga roja
Chondrus crispues. Los tipos mas comunes de carragina tradicionalmente se identifican con
un prefijo griego llamado 1, k y A carragina. Las carraginas se utilizan a menudo como
agentes espesantes, estabilizantes y emulsionantes en alimentos y productos similares al
gel. Sin embargo, en los ultimos afios se han explorado aplicaciones tecnoldgicas mas
avanzadas para la carragina.

Sistemas de polianilina/carragina han sido escasamente estudiados, en el presente trabajo
fue inspirado en el uso de iones sulfonato como agentes dopantes de PANI y en la
posibilidad de producir compositos funcionales de forma biorrenovable como una
posibilidad de compositos cldsicos termoplasticos.

Seccion Experimental

Para la preparacion de los biomateriales se disolviod la 1- carragina en agua caliente (45 °C)
y luego se mezcla con una solucion de acido clorhidrico — anilina (sal de cloruro de
anilinio). Posteriormente la solucion se dejé enfriar a temperatura ambiente y se agreg6 el
agente oxidante, persulfato de amonio (APS), lo que equivale a una relacion molar de
1:1.25 (anilina: APS). El sistema se colocd en refrigeracion (-2 °C) y se dejo polimerizar
durante 48 h. En la Figura 1 se muestra la forma en la cual se llevaron a cabo las distintas
polimerizaciones.

Resultados y Discusion

En la sintesis de los biocompuestos, cloruro de anilinio y 1- carragina se mezclaron de
manera que los cationes y los aniones, anilinio y el sulfato de la carragina interactuaran por
intercambio i6nico. Un esquema de la interaccion ionica de anilina/t-carragina se ilustra en
la Figura 2. En la ultima parte del proceso, el sistema se colocd en refrigeracion (-2 °C)
para llevar a cabo la polimerizacion. El sistema incoloro se volvidé inmediatamente un gel,
que adquiri6 gradualmente un color verde, lo que evidencia la produccién de sal de
emeraldina PANI. Después de 48 h de polimerizacion, el hidrogel se transfirié a una placa
de polietileno y se dejo evaporar a temperatura ambiente. El producto, una pelicula verde
fragil, se caracterizo por distintas técnicas.

Espectroscopia de Infrarrojo

Las principales bandas caracteristicas de 1-carragina se encuentran a 3392 cm™ (enlaces O —
H de estiramiento y vibraciones que forman enlaces de hidrogeno intermoleculares), 1638
cm” (enlace O-H de agua de cristalizacion), 1152 y 1024 cm™ (C-OH y C-O-C vibraciones
de estiramiento), 1373 y 1214 cm™ (vibracion asimétrica y simétrica del grupo S=0,), 930
cm” (C-O de 3,6 anhidro-o-galactosa), 1-carragina es la carragina con 2 grupos sulfato, uno
que muestra una banda a 845 cm™, que surge a partir del grupo galactosa-4-sulfato, y el
otro a 805 cm™, que se atribuye al grupo anhidro galactosa-2-sulfato.
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La caracterizacion por espectroscopia infrarroja del PANI ha sido ampliamente discutida en
la literatura. Los picos caracteristicos del PANI aparecen a 1493 y 1575 cm’', estas bandas
se atribuyen a la vibracion de alargamiento de anillos bencénico y quinoide ([ (- B - NH -
B-NH-),(-B-N=Q=N-)1 -y]y donde B y Q denotan , respectivamente , CoH4
anillos en el bencenoide y formas quinoides ). Las bandas a 1260, 1307 y 1369 cm™ estan
relacionados con las vibraciones de estiramiento de los segmentos de nitrogeno cargados, y
proporcionan informacion sobre la deslocalizacion de la carga de las cadenas de PANI.

En cuanto a los biocompositos, los espectros mostraron bandas caracteristicas de ambos, 1-
carragina y PANIL.

Propiedades eléctricas.

La Figura 3 muestas los voltamogramas de PANI/t-carragina registrados a una velocidad de
barrido de 50 mV/s, en una solucién acuosa de acido sulfurico 0.1M. Como se ve, dos pares
de picos redox, correspondientes  respectivamente a  las  transiciones
lecuemeraldina/emeraldina y emeraldina/pernigranilina. El primer pico de oxidacién a 200
mV, se atribuy6 a la oxidaciéon de la PANI totalmente reducido (lecuemeraldina) a los
radicales cationes (emeraldina sal) sin el intercambio de protones entre la pelicula de PANI
y la solucion, pero acompafiado por el intercambio de aniones. Considerando que el
segundo pico de oxidacion, a 640 mV , se atribuy6 a la oxidacion de los cationes radicales (
esmeraldina sal ) a pernigranilina , acompanado por el intercambio de protones , y
viceversa para sus picos de reduccion correspondientes. Ademas, el pico anoddico, a 300
mV , representa la formacion de benzoquinona ( pernigranilina). El comportamiento
voltamétrica fue similar a los reportados en la literatura para otros PAni biocomposites). La
Tabla 1 presenta la conductividad eléctrica del PANI / biocomposites 1 - CGN y en blanco
de PANI determinados por la técnica de 4 puntas

Tabla 1 — Resultados de conductividad eléctrica de los distintos compuestos.

Muestra Concentracion  Conductividad
de anilina [M] (S/cm)
PANI 1 4.62E-01
Cl 0.05 1.59E-03
C2 0.10 6.97E-03
C3 0.15 5.16E-02
C4 0.20 5.98E-02
C5 0.25 6.41E-02
Coé 0.5 9.32E-02
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Figura 1 — Esquematizacion de la preparacion de los biocompositos.
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Figura 2 — Interaccion entre los grupos sulfato de 1-carragina y la polianilina.
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Figura 3 —Voltamogramas de los compositos 1-carragina/polianilina.

Conclusiones

Seis compuestos de polianilina/t-carragina fueron sintetizados por una metodologia in situ 'y
utilizando persulfato de amonio (APS) como el agente oxidante. Los productos exhibieron
el comportamiento de un hidrogel reticulado, red interpenetrados, lo que sugirié la
interaccion idnica entre el PANI y - carragina, y no solo una interaccion fisica. Tal
comportamiento fisico con el apoyo de la espectroscopia infrarrojo, muestra la banda a
1131 em™ dejo en claro la formacién de grupos ionicos sulfato — anilinio. Ademas la electro
conductividad de los compuestos determinada por la técnica de 4 puntas, mostro valores en
el rango de los semiconductores (10~ — 107%), mientras que la electro actividad, en acido
sulfurico como electrolito, muestra en todos los cados las diferentes transiciones de PANI.
Por lo tanto la electro conductividad y la electro actividad dependian de la cantidad de
PANI presente en las diferentes muestras. Por ultimo, vale la pena decir que teniendo en
cuenta que las propiedades eléctricas de estos biomateriales pueden ser afectadas, por
ejemplo, por cambios de pH o la humedad.
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