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OBJETIVOS

a).- Llevar a cabo la sintesis de polianilina electroconductiva en
una sola etapa, mediante la polimerizacidén de anilina trifluo-

rometanosulfonato (triflato) de cobre(II) Cu(CF;S0;),, como

agente oxidante.

b).- Caracterizar los productos obtenidos mediante estudios espec-
troscépicos y mediciones de conductividad eléctrica. Comparar

los resultados con los correspondientes al perclorato de poli-

anilina.

c¢).- Estudiar las propiedades magnéticas de los percloratos y tri-
flatos de polianilina obtenidos, mediante el empleo de espec-

troscopia de resonancia del espin del electrén (RSE).



RESUMEN

Se sintetizd polianilina dopadé con iones CF380,7, por reaccién
directa entre anilina y triflurometanosulfonato (triflato) de cobre(II) en
acetonitrilo; los productos obtenidos fueron caracterizados utilizando
técnicas espectroscdpicas de infrarrojo y de Uv-vis., Los triflatos
obtenidos [(~CgH,NH-)(CF;80,), ' 0.5H,01, y[(-C4H,NH-)(CF480,), 5*0.4H,0],,
presentaron valecres de conductividad eléctrica de 3.40 y 2.11 S/cm, ¥
energias de activacién de 0.03 y 0.04 eV respectivamente.

Asimismo, se realizaron estudios de RSE sobre los percloratos vy
triflatos de polianilina observédndose comportamientos magnéticos semejan-
tes., Para los percloratos de pdlianilina las mediciones de RSE se realiza-
ron tanto para muestras libres de oxigeno como para las que estuviercon en
contacto con este, Los comportamientos magnéticos observados pueden ser
explicados en base a espines de polarones los cuales se acoplan antiferro-
magnéticamente. En estudios realizados sobre percloratos de polianilina
obtenides por métodos quimicos diferentes (por oxidacidén directa de
anilina con perclorato de cobre(IlI) y por tratamiento de polianilina base
con acido perclérico), se observaron distintos comportamientos magnéticos

que se explican por diferencias estructurales en las cadenas poliméricas.

viii



INTRODUCCION

A partir del descubriﬁiento del poliacetileno conductor, la inves-
tigacién sobre polimeros conductores se ha intensificado. La polianilina
es uno de los materiales que ha recibido mayor atencién, debide a su
estabilidad v a sus aplicaciones potenciales.!’

Mientras gue en la mayoria de los polimeros conductores la conducti-
vidad eléctrica sdlo depende del estado de oxidacién, la polianilina es el
primer caso donde la conductividad depende, ademés, del'grado de protona-
cién presente en los Atomos de nitrégeno de la cadena polimérica.?)

Por lo general, la polianilina se prepara mediante la polimerizacién
oxidativa de anilina por métodos guimicos o electroquimicos.!’ Algunas
propiedades fisicas de la polianilina, como son la conductividad eléctrica
v la solubilidad, dependen en gran medida de el método de sintesis
utilizado. Generalmente los polimeros electroconductivos son insolubles en
los solventes orgdnicos comunes, lo cual dificulta su caracterizacidén y la
determinacién de su estructura.3) Ademds, la mayoria de estos materiales
contienen una cantidad elevada de defectos en su cadena, provocando que
presenten un gran nUmero de electrones desapareados; esto complica el
estudio del paramagnetismo intrinseco, el cual, a su vez, se relaciona con
el mecanismo de transporte de carga.?)

Recientemente en trahajos realizados en nuestro Centro, se reportd
que mediante la polimerizacidén de anilina con el empleo de perclorato de
cobre(T11) como agente oxidante se obtiene, en una sola etapa, perclorato

de polianilina con elevada sclubilidad en dimetilsulféxido (DMSQ).3) Debido



a su solubilidad, se piensa que la cadena polimérica del perclorato de
polianilina presenta pocos defectos v/o entrecruzamientos. Lo anterior
hace que el perclorato de polianilina sea un material factible para el
estudio del magnetismo intrinseco y del mecanismo de transporte en
polianilinas electroconductivas. Por otro lado, el uso de perclorato de
cobre(11) presenta riesgos debidos a la naturaleza explosiva del perclo-
rato, lo cual limita las posibles apiicaciones de los polimeros que lo
contengan. Por consiguiente, es importante encontrar un oxidante apropiado
con el que se obtenga polianilina de calidad comparable a la obtenida con
el uso de perclorato de cobre(II).

Con base en los planteamientos anteriores, los objetivos del
presente trabajo son los siguientes:

a).- Llevar a cabo la sintesis de polianilina electroconductiva en
una sola etapa, mediante la polimerizacién de anilina con
trifluorometanosulfonato (triflato) de cobre(II) Cu(CFssoa)z,
como agente oxidante.

b).- Caracterizar los productos obtenidos mediante estudios espec-
troscépicos y mediciones d= conductividad eléctrica. Comparar
los resultados con los correspondientes al perclorato de
polianilina.

¢).- Bstudiar las propiedades magnéticas de los percloratos y tri-
flatos de polianilina obtenidos, mediante el empleo de espec-

troscopia de resonancia del espin del electrén (RSE) .



FUNDAMENTOS TEORICOS
Polimeros Conductores

La investigacién sobre polimeros conductores se inicidé al descubrir
que el polimero inorgdnico polisulfuro de nitrilo, (SN),, presenta
comportamiento metdlico, es decir, su conductividad eléctrica disminuye
con el aumento de la temperatura. Esta propiedad es intrinseca del
material vy se debe a la presencia de un electrdén desapareado sobre cada
dtomo de nitrégeno de la cadena polimérica.3’

Con excepcion del (SN),, todos los polimeros se consideraban
materiales dieléctricos debido a gque todos sus electrones estan apareados.
Sin embargo, con el descubrimiento de que el poliacetileno, (wCH=CH-)n, se
puede convertir en conductor eléctrico al ser tratado con agentes oxidan-
tes o reductores apropiados, ge produjo un gran desarrollo de las investi-

gaciones sohre polimeros conductores,
Polianilina

Uno de los polimeros electroconductivos que ha empezado a estudiarse
extensamente es la polianilina, debido a su alta estabilidad, potencia-
lidad de aplicacién y bajo costo del monémero que la forma. La polianilina
no es un material nuevo, va que se conoce desde hace mds de 150 afios, en
el transcursc de los cuales ha sido bastante estudiada y se le ha dado
diversas aplicaciones.®’ Sin embarge, las investigaciones sobre este

polimero como material electroconductivo se iniciaron en los Gltimos afos.



Estructura.

El término polianilina ha sido ampliamente utilizado para describir
cualguier material polimérico obtenido por oxidacién de anilina. Las
propiedades fisicas que presenta dicho polimero dependen, en gran medida,
de su estructura. Es posible representar la estructura general de la
polianilina como un copolimero formado por unidades reducidas y oxidadas

de anilina que se repiten a lo largo de la cadena,?)’ como se indica a

continuacidn:
" :*
OO,
¥ ' (1-y)]x

En el caso de que el polimero no contenga unidades oxidadas, es
decir, que y = 1, tendremos la estructura de un polimero que sdlo contiene
grupos aminas y que es denominado como "leucoemeraldina". Si el valor de
y es igual a 0.5 6 semejante se tiene una estructura que contiene por
igual grupos amina y grupos imina, la cual recibe el nombre genérico de
emeraldina base. Cuando la polianilina se encuentra completamente oxidada,
la estructura sélo contiene grupos iminas, por lo que y es igual a 0, y
entonces recibe el nombre de pernigranilina.”’ En la figura 1 se muestran

las diferentes estructuras posibles para polianilina.

Sintesis de Polianilina
Existen diferentes métodos para llevar a cabo la sintesis de
polianilina, influyendo éstos en las caracteristicas que presenta el

producto. La mayoria de los métodos de sintesis gue se han desarrollado
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se ubican dentro de dos tipos generales de obtencién: sintesis quimica

clasica y los métodos electroguimicos.!’

Sintesis Quimica Clésica.

La polianilina se obtiene mediante la oxidacién directa de anilina
por agentes oxidantes apropiados, como son los siguientes: dicromato de
potasio, persulfato de amonio, peréxido de hidrégeno, nitrato cérico, etc.
La reaccién se puede llevar a cabo con diferentes relaciones molares entre
el mondémero y el agente oxidante. Se ha observado que cuando se utilizan
cantidades excesivas del oxidante se produce una descomposicién en el
producto.®’ La reaccién de sintesis se efectda, por lo general, en un medio
dcido, utilizando la mayoria de las veces 4cido clorhidrico o 4cido
sulfirico.!) Uno de los pardmetros que més influven sobre la calidad del
polimero obtenido es su peso molecular, de tal forma que se puede observar

que entre mayor sea ésta, se obtienen materiales con mayor estabilidad.

Sintesis Electroguimica.

La sintesis electroquimica de polianilina consiste, en forma
general, en una reaccién de oxidacién andédica de anilina sobre un elec-
trodo metdlico inerte. Por lo general la oxidacién de anilina se realiza
sobre un electrode de platino, aunque también se han utilizado electrodos
de cobre, cinc, oro, cromo, plomo, etc,1:3)

La sintesis electroquimica de polianilina presenta algunas ventajas
sobre la sintesis quimica cldsica, como son las siguientes: el producto
obtenide es limpio v no es indispensable extraerlo de la mezcla solvente-
monémero-oxidante; ademds, se puede caracterizar el producto in situ,

mediante técnicas espectroscopicas, conductimétricas, etc.



Mecanismo de Polimerizacién.

La gran variedad de métodos empleados para la obtencién de poliani-
lina ha dado como resultado grandes diferencias entre las propiedades de
los productos obtenidos, por lo que se han propuesto diferentes mecanismos
de reaccién. Sin embargo, la mayoria de los investigadores coincide en que
el primer paso de la polimerizacién es la oxidacién de la anilina para
formar un catién radical. Dicha reaccién es de gran importancia en el
desarrollo de la polimerizacién y es independiente del pH que posea el

medio en el que se realice la sintesis.!®)

INH2 ‘NH2

P — no + e (2)

El catién-radical formado se estabiliza por resonancia y puede

presentar las siguientes formas candnicas:

Has H Heo H H\&,H H.

N T

(3)



Se ha verificado que en la sintesis electroguimica la polimerizacién
oxidativa de la anilina se desarrolla por reacciones rapidas 'y sucesivas
en posicién "para" segin se muestra en la figura 2a. También se obtienen
productos por acoplamiento en posicién "orto", aunque el rendimiento de

éstos es muy pequefio debido al impedimento estérico (ver figura 2b).
Conductividad Eléctrica

Con el descubrimiento de los semiconductores y su empleo como
transistores, surgidé un gran interés en las propiedades eléctricas de los
materiales, La diferencia mas obvia entre los metales, los aislantes v los
semiconductores, es la magnitud de sus valofes de conductividad. Los
metales conducen fécilmente la electricidad v sus valores se encuentran
entre 10* y 109 S/cm; los aislantes tipicos conducen muy poco o practica-
mente no conducen y presentan valores que se encuentran por debajo de 10-15
y los semiconductores tipicos tienen valores que se encuentran entre 10-°
y 1073 S/cm. Los limites entre estos rangos son un tanto arbitrarics y en
ocasiones se presentan traslapes en las fronteras.

Sin embargo, los metales presentan una diferencia fundamental con
respecto a los aislantes y los semiconductores: en la mayoria de los
semiconductores y los aislantes la conductividad aumenta cuando la tempe-
ratura se incrementa, mientras gque en los metales la relacién es inversa,
esto es, los valores de la conductividad disminuyen al incrementarse la
temperatura,1?)

La conductividad eléctrica, o, estd dada por la siguiente ecuacién:

o = nep, (4)



Fig. 2.

Fuente:
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Acoplamiento oxidative de unidades de anilina:
a). En posicién "para" vy
b). En posicién "orto",

(1,8)
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donde n y e son el nimero y la carga de los acarreadores de carga respec-
tivamente, y p es su movilidad. La dependencia de o con respecto a la
temperatura en los diferentes materiales puede ser explicada considerando
la dependencia a la temperatura que presenten los parametros n, e y p, En
todos los casos e es constante e independiente de la temperatura. La
movilidad p es similar en la mayoria de los materiales y presenta un
pequefic descenso al aumentar la temperatura, debido a las colisiones entre
los electrones en movimiento y a los fonones que se producen por las
vibraciones de la red. Por lo tanto, la causa principal de las diferencias
en el comportamiento eléctrico de los diferentes materiales debe de ser el
valor de n.

En el caso de los metales, n es muy grande y permanece practicamente
estable al variar la tepperatura, de tal forma que la conductividad sélo
cambia con la variacién que presenta u. En cambio, en los semiconductores
y los aislantes, generalmente n se incrementa exponencialmente con el
aumento de la temperatura. E! incremento de n es tan grande con respecto
a la disminucién de p, que nulifica el efecto de este Gltimo. De esta

forma, o se incrementa rdpidamente con el aumento de la temperatura.

Teoria de bandas en los Sélidos.

La estructura electrdénica de los diferentes tipos de materiales
puede ser descrita en términos de la teoria de bandas. El enfoque quimico
que se utiliza para explicar la teoria de bandas estéd estrechamente ligado
a la teoria del orbital molecular, la cual se aplica generalmente a
moléculas pequefias con tamafio finite y cuyos resultados pueden extrapo-

larse a moléculas de alto peso molecular con estructuras tridimensionales.



En la teoria del orbital molecular para una molécula diatdmica se
parte del traslape que presentan dos orbitales atdémicos provenientes de
dos 4tomos que reaccionan entre si para formar dos orbitales moleculares,
los cuales se encuentran deslocalizados con respecto a los orbitales que
les dieron origen. De los orbitales moleculares formados, el de méds bajo
contenido energético se denomina orbital molecular de enlace, mientras que
el de mayor energia recibe el nombre de orbital molecular de antienlace.

Al aumentar el nimero de Atomos que se unen, se incrementa el nimero
de orbitales moleculares formados. Asi, por cada orbital atémico que se
introduzca al sistema, se forma un nuevo orbital molecular, y, a medida
que el nimero de orbitales moleculares crece, el promedio de la energia
entre ellos disminuye. Los espacios energéticos prohibidos entre los
orbitales se hacen tan pequefios que se les puede considerar como niveles
energéticos continuos, es decir, como bandas energéticas.

La banda formada por los niveles ocupados de mayor energia recibe el
nombre de banda de valencia (BV) y la formada por los niveles energéticos
no ocupados de menor energia, se denomina banda de conduccién (BC). El
espacio energético prohibido que se encuentra entre estas bandas se conoce
como banda de energia prohibida y su magnitud se simboliza como Eg.1%:11)

La elevada conductividad que presentan los metales se explica por la
presencia de bandas parcialmente llenas o por la ausencia de bandas de
energia prohibida. En el caso de los aislantes y los semiconductores, las
bandas estédn totalmente llenas o vacias y lo que determina sus valores de
conductividad son las magnitudes que poseen los espacios energéticos entre

las bandas de valencia y la de conduccidén (Fig.3).
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Polarones v Bipolarones.

En los polimeros conductores se presentan algunas particularidades
en la conduccién de la -corriente, ya gue no poseen bandas parcialmente
ocupadas. Inicialmente se considerdé qué el incremento observado en los
valores de conductividad al depar un polimero corgédnico se explicaba con
base en la formacién de bandas energéticas desocupadas en su totalidad,
andlogamente al mecanismo de generacién de acarreadores de carga en
semiconductores inorganicos dopados. De esta manera se asumié que se

n "

presentaba dopade tipo "p" al ser removidos los electrones de la banda de
valencia, o tipo "n" si se adicionaban electrones a la banda de conduc-
cién. Sin embargo, al incrementarse las investigaciones en el campo de los
polimeros conductores, se hizo notar que la teoria de bandas simple no
podia explicar las propiedades.magnéticas de los acarreadores de carga,
generalmente electrones u hoyos en estos materiales. De esta forma, fue
necesario aplicar algunos de los conceptos de la fisica del estado sélido,
tales como polarones, bipolarcnes y solitones, para poder explicar algunos
de 155 fenémenos electrénicos de los polimeros orgénicos,!?)

De acuerdo a la teoria de bandas, al removerse un electrén de la
banda de valencia de un polimero conjugado se forma un hoyo o catién-
radical, Cuando el catién-radical se extiende a lo largo de algunas
unidades monoméricas, se deslocaliza, provocando una deformacién estruc-
tural., El nivel energético asociado con este catidén-radical representa un
orbital enlazante desestabilizado con energia mayor que la de la banda de
valenciall 1@ (ver fig. 4b).

En fisica del estado s6lido, un catidon radical que se encuentra

parcialmente deslocalizado sobre algin segmento del polimero recibe el
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nombre de polarén. Puesto que un polardén es un catién-radical, debe de
tener un espin con un valor de 1/2. Si se remueve otro electrén del
polimero oxidado que ya contiene un polarén, pueden presentﬁrse dos
fendémenos: 1) si el elecﬁrén es removido de otro segmento de la cadena
polimérica, se generaréd otro polarén independiente y, 2) en el caso de que
el electrén sea removido del primer nivel polarénico, es decir, si se
remueve el electrén desapareado, entonces se dard la formacién de un
dicatién, que en fisica del estado sélido recibe el nombre de bipolarénll)
(fig., 4c). Tanto los polarones como los bipolarones son méviles y pueden
desplazarse a lo largo de la cadena polimérica por medio de rearreglos de
enlaces dobles y sencillos en el sistema conjugado.

Cuando un polimero orgénico se somete a un proceso de dopado en
bajas concentraciones, se observa la formacién de polarones, en tanto gue
si el proceso de dopado es llevado a cabo elevadas concentraciones, las
especies formadas predominantemente serdn bipolarones., A medida que la
cantidad de dopado aumenta, se producen mas bipolarones a lo largo de la
cadena polimérdca, dando lugar a la formacién de bandas bipolarénicas por

las cuales se lleva a efecto la conduccién de la electricidad (fig. 4d).
Propiedades Magnéticas

Cuando una sustancia es sometida a la influencia de un campo
magnético H, la densidad de lineas de fuerza que atraviesan la muestra,
conocida como induccidén magnética y denotada por B, estd determinada por

H mas una contribucidn debida a la muestra igual a 4nl:

B =H + 4nl, (5)
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donde I es el momento magnético de la muestra por unidad de volumen. La

permeabilidad magnética, P, y la susceptibilidad, k, son definidas como:

P

1

B/H = 1+4wI/H, (6)

x = I/H. (7)
La susceptibilidad magnética molar, %, estd dada por:

y = wM/d, ' (8)
donde M es el peso molecular y d la densidad de la muestra. !l

Los diferentes materiales pueden ser caracterizados por sus valores
de P, x ¥y % Yy por la dependencia que muestren estos parametros con
respecto a la temperatura y al campo aplicado.

Las substancias diamagnéticas son aquéllas en que P es menor a 1y
los valores de k y § son pequefios y negativos. Las sustancias paramagnéti-
cas son aquéllas que tienen valores de P mayores que 1 v los de x y % son
positivos. Cuando una muestra se coloca en un campo magnético, el nimero
de lineas de fuerza que la atraviesan se incrementa si se trata de un
material paramagnético y disminuye si el material es diamagnético(Fig.5).
Por consiguiente, una sustancia paramagnética es atraida por un campo
magnético, mientras que una diamagnética sufre una pequefia repulsién.

En las sustancias ferromagnéticas, P es mucho mayor que 1 y presen-
tan valores altos de Kk y ¥, por lo que son fuertemente atraidas por campos
magnéticos. Los materiales antiferromagnéticos presentan valores de P, X,

X v comportamientos parecidos a las sustancias paramagnéticas.

Efecto de la Temperatura.

Los diferentes materiales magnéticos pueden distinguirse entre si
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tanto por sus valores absolutos de susceptibilidad, como por la dependen-
cia que presente ésta con respecto a la températura. Una gran cantidad de
sustancias paramagnéticas obedecen la Ley de Curie, especialmente a
temperaturas altas. Segin la Ley de Curie la susceptibilidad magnética es

inversamente proporcional a la temperatura:
X = C/T, (9)

donde C es la constante de Curie. Sin embargo, la mayoria de las sustan-

cias paramagnéticas obedecen la Ley de Curie-Weiss:

donde ® es la constante de Weiss. Estos dbs tipos de comportamiento se
muestran en la fig. 6, donde se grafica x’l en funcién de la temperatura.
Para sustancias ferro- y antiferromagnéticas, la relacién entre Ly
la temperatura no se rige por la Ley de Curie ni por la de Curie-Weiss.
Cuando los materiales ferromagnéticos se encuentran a bajas temperaturas,
pbseén valores muy elevados de y, los cuales disminuyen drasticamente al
aumentar la temperatura. Por encima de cierta temperatura (llamada tempe-
ratura de Curie, T) el material presenta un comportamiento paramagnético
que obedece la Ley de Curie-Weiss (ver fig. 7b). En los materiales
antiferromagnéticos, por debajo de cierta temperatura conocida como punto
de Néel, Ty, la y aumenta al incrementarse la temperatura; por encima de
Ty» el material se comporta como un material paramagnético (fig. 7c).
Las propiedades magnéticas de los materiales pueden tambien ser
expresadas en términos del momento magnético, i, puesto que este es un

parametro que puede ser relacionado directamente con el nimero de electro
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T/K

Bl 6, Grafica de susceptibilidad contra temperatura mos-
trandeo los comportamientos de la ley de Curie y de
Curie-Weiss,

Fuente: (10)
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Fuente: (10)
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nes desapareados que estan presentes en la muestra, La relacién existente

entre el momento magnético y la susceptibilidad es:
x = (NB%p?)/(3kT) (11)

donde N es el nimero de Avogadro, B es el magneton de Bohr y k es la

constante de Boltzmann.

La férmula para calcular B, para un electrén es:

n, = g {S(S+1) (12)

donde S es la suma de los nimeros cudnticos del espin y g es el el radio
giromagnético (g ~ 2,00).
De acuerdo a las ecuaciones 9, 11 y 12, la constante de Curie esta

dada por:

C = NR%g?s(S+1)/(3k) (13)

Resonancia del Espin del Electrdn.

Para determinar y analizar las propiedades magnéticas de los mate-
riales, se pueden utilizar técnicas de susceptibilidad magnética y/o
espectroscopia de resonancia del espin del electrén (RSE). La espectros-
copia de RSE, también conocida como de resonancia paramagnética electrd-
nica (RPE), es una herramienta esencial para el estudio estructural y
dinédmico de sistemas moleculares que contienen uno o méds electrones
desapareados.!®)

La condicidén de resonancia,

El electrdn es una particula cargada con momento angular y, por lo

tanto, posee un momento magnético, p,, dado por:
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Be = -ghd, (14)

donde J es el vector del momento angular total, g es una constante
adimensional (denominad; valor g, factor g 6 factor de separacidn espec-
troscépica). Para el electrén libre g tiene un valor de 2.0023, y B es una
constante conocida como magnetén de Bohr. El signo negativo de la ecuacién
(14) es concecuencia de la carga electrdnica negativa. Despreciando el
momento angular orbital y considerandé solamente el momento angular del

espin 8, la ecuacidén puede ser escrita como
n, = -gRs. {15)

El momento magnético del electrén puede ser detectado mediante la
interaccidén que presenta con un campo magnético aplicado. Cuando el campo
magnético es nulo, los momentos magnéticos de los electrones desapareados
en una muestra determinada se encuentran orientados al azar. En presencia
de un campo magnético H, los electrones se orientan en relacidén a éste,
siendo posibles 2S+1 estados energéticos., Las componentes de la medicién
de u, son ghmg, donde mg es el nimero cudntico del espin magnético, el cual
puede tomar los valores +S, +(S-1),...., =(8-1), -S. La aplicacién de un
campo magnético a un sistema con valores de S = 1/2 o mayores, remueve el
estado de degeneracidén del espin.i?)

La energia del momento del electrén en un campo magnético esta dada

por
E = -—p.eH; (16)

sustituyendo (15) en la ecuacidén (16) y asumiendo gque la direccién del
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campo aplicado se define en el eje Z, se obtiene como resultado:
E = gBHmg, (17)
por lo tanto, cuando S=1/2, se tienen dos niveles de energia
Ems=+”2 = +(1/2)ghH, (18)

E

mg=-1/2 -(1/2)gBH. (19)

1

de donde se deduce que la energia varia linealmente con el campo aplicado
H. La separacién entre estos niveles energéticos (ver fig.8A) a un valor

determinado del campo, Hr, es
AE = gBHr. (20)

En un experimento de RSE, se aplica un campo magnético con frecuen-
cias de la regién de las microondas, que oscila perpendicularmente a Hg,
induciendo las transiciones entre los niveles de mg=-1/2 y mg=+1/2,
utilizando la frecuencia v necesaria para cumplir la condicidén de resonan-

cia
AE = hv = gBHr. (21)

En la practica, una forma de lograr esto es, manteniendo la frecuen-
cia constante y variando el campo magnético. A un valor determinado del
campo magnético, Hr, ocurre la absorcién de la energia de resonancia,
detectandose un pico en el espectro, semejante al que se muestra en la
figura 8B, La mayoria de los instrumentos de RSE grafican la primera (o la

segunda) derivada de la sefial de absorcién (fig. 8C).
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Fig. 8. Separacidén de las energias de los espines de un
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espectrémetro de RSE.

Fuente: (14)
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Por lo general el &rea del pico de la sefial es proporcional a la
susceptibilidad magnética que presente la muestra, lo que hace posible
relacionar las intensidades relativas con la temperatura y determinar el
comportamiento magnético que presenta la muestra. La anchura entre las
pendientes maximas, W, se representa en la figura 8C y sus valores

dependen del dinamismo que presenten los espines en resonancia.
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PARTE EXPERIMENTAL

Se realizé la sfﬁtesis de polianilina (PAN) con dos diferentes
agentes oxidantes: perclorato de cobre(Il), Cu(Cl04)9, v trifluorometano-
sulfonato (triflato) de cobre(II), Cu(CF3803)o. A continuacién se exponen
en forma detallada las distintas sintesis de polianilina, asi como los

tratamientos y las caracterizacicnes que se hicieron sobre los productos.
Sintesis de polianilina con triflato de .cobre(II).

Relacién anilina:Cu(CF3S0g)9 = 1:1.75

El método utilizado para la sintesis de triflato de polianilina es
basicamente idéntico al reportado previamente por Inoue et al. para
perclorato de polianilina.3) Se prepararon por separado dos soluciones: en
un tubo de reaccién se disolvieron 0.250 g (2.68 mmol) de anilina destila-
da en 10 ml de acetonitrilo, mientras que en otro tubo se disolvieron
1.705 gl(4.71 mmol) de triflato de cobre(Ill) Cu(CF3803)9 en 20 ml de
acetonitrilo, Se elimind el aire de las soluciones de la siguiente manera:
se enfriaron los tubos utilizando un bafio de agua con hielo, se aplicé
vacio y se agregé nitrégeno; estos Gltimos dos pasos se repitieron dos
veces., Posteriormente se llevdé a cabo la reaccién en atmdésfera de
nitrégeno con agitacidn constante, haciendo pasar 1la solucién de
Cu(CF3S0g)9 a través de un filtro de vidrio y mezcldndola gota a gota
sobre la solucidn de anilina.

Cuando se mezclaron las primeras gotas se observd que las solucién

de anilina, originalmente transparente, adquirié un coler morado intenso.
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Una vez que se termindé de pasar la solucién de Cu(CF3SO3)2 sobre la de
anilina, se dejé completar la reaccidn por un periodo de 24 h. Posterior-
mente, el producto se filtrd haciendo pasar nitrdgeno y se lavd tres veces
con acetonitrilo, secdndose posteriormente al vacio por 3 h,

El producto obtenido (se denomindé PAN1) presentd un color verde
obscuro. Posteriormente PAN1 se lavd con acetonitrilo en un aparato
Soxhlet por 3 h y se secé al vacio durante 3 h. La composicién de PANI
fué: [(—CSH4NH-)(CF3803)05'0.5H20]n. Los valores del andlisis elemental
observados y calculados (entre paréntesis) fueron los siguientes: C, 46.09
(44.70); H, 3.55 (3.46); N, 7.84 (8.02); S, 9.18 (9.18), El anélisis se

realizd en los laboratorios Huffman en Golden,'Colorado, EUA.

Relacién anilina:Cu(CFgS03)g = 1:3

Se sintetizd polianilina, haciendo reaccionar 0.369 g (3.96 mmol) de
anilina disuelta en 10 ml de acetonitrilo con 4.301 g (11.9 mmol) de
Cu(CF3S03)y disueltos en 20 ml de acetronitrilo. Se dejé completar la
reaccién durante 48 h, al término de las cuales el producto fue filtrado
y colocado en un aparato Soxhlet en donde se sometié a un lavado con
acetonitrilo, con el fin de eliminar posibles residuos de cobre. Una vez
que se dié por terminado el lavado, el producto se secé al vacio por un
tiempo de 3.5 h. La composicién quimica que presentd el producto (PANZ)
fue {(—CGHQNH—)(CF3503)0‘5'0.4HZO}n. Los valores del analisis elemental
observados y calculados (entre paréntesis) fueron los siguientes: C, 45.26

(45.17); H, 3.51 (3.38); N, 7.88 (8.10); S, 9,94 (9.28).
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Sintesis de polianilina con perclorato de cobre(II).

Relacién anilina:Cu(ClOg)g = 1:2

Se hicieron reaccionar 0.432 g (4.64 mmol) de anilina con 3.434 g
(9.27 mmol) de Cu(ClO4)9'6H,0, previamente disueltos en 10 y 20 ml de
acetonitrilo, respectivamente; esta reaccién se llevd a cabo siguiendo el
procedimiento ya descrito. Una vez completa la reaccién se filtrd el
producto, obteniéndose un polvo verde oscuro muy fiho. Posteriormente el
producto se sec6 al vacio durante 50 minutos y se lavd en un aparato
Soxhlet por 3 h. Finalmente se secd al vacio durénte 3 h. El producto se
denominé PAN3, La composicién quimica fue [ (-C¢H,NH-)(C10,), ,'0.4H,0],. Los
valores del andlisis elemental observados vy calculados (entre paréntesis)
fueron los siguientes: C, 50.83 (50.88); H, 4,12 (4.17); N, 9.49 (9.89);

Cl, 10.77 (10.76).

Tratamientos quimicos y caracterizaciones

de las polianilinas.

Obtencidén de polianilinas bases

Se suspendieron 0.13 g de triflato de polianilina (PAN1) en una
solucidn de NHy 4.5 M. La suspencién se colocd en agitacién constante por
un periodo de 20 horas, al término del cual se filtré y el polvo obtenido
se lavd tres veces con agua destilada, por Gltimo, se secé aplicando vacio
durante 3 h. El producto obtenido es polianilina base y se le denomind
PAN1B, Por medio del tratamiento de PAN2 (0.50 g) y de PAN3 (0.25 g)
siguiendo los pasos descritos para PAN1 se otuvieron las polianilinas

bases PAN2B y PAN3B respectivamente. Las composiciones quimicas y los



29

datos obtenidos del andlisis elemental (los valores calculados se muestran
entre paréntisis) para las polianilinas bases fueron los siguientes: para
PAN1B, [(-C.H,NH-)'0.4H,0],, C, 75.80 (76,09); H, 4,95 (5.75); N, 14.26
(14.79). Para PAN2B, [(-C4H,NH-)'0.5H,01,C, 77.54 (77.56); H, 4.95 (5.64);
N, 14,64 (15.07). Por dltimo, para PAN3B: [(-C4H,/NH-)'0.2H,0],, C, 76.21

(76.31); H, 5.12 (5.12); N, 14,94 (14.83).

Tratamiento de PAN2B con CF3S0gH

La polianilina base proveniente de PAN2 sometida a tratamiento
bédsico, (PAN2B), se pulverizd finamente en un mortero y se suspendidé en
10 ml de una solucién 1.33 M de CF3S03H. La suspensién anterior se puso en
agitacién constante durante 24 h, al término de las cuales se filtrd sobre
papel. El polvo obtenido se lavé primeramente con agua destilada en
abundancia y dos veces con acetonitrilo. El polvo ya lavado se pasé del
papel a un tubo en donde fue secado aplicando vacio durante 3 h . El
producto resultante del tratamiento descrito se nombré PANZ2AT. La composi-
cién quimica gque presentd fue [(—CSH4NH*)(CF3803)m3'0.4HZO]n. Los valores
del andlisis elemental observados y calculados (entre paréntisis) fueron
los siguientes: C, 52.34 (52.90); H, 3.97 (4.09); N, 9.56 (9.79}; S, 9.46

(6.73).

Tratamiento de PAN3B con HC1O4

La polianilina base (PAN3B) obtenida a partir de PAN3, se tratd con
HC104 3 M siguiendo, en forma general, el procedimiento previamente
descrito para el tratamiento con CF3804H. El producto se denomindé PAN3AP.

La composicién quimica fue [(-CSH4NH~)(0104)0A'0.6H20]n. Los valores del
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andlisis elemental observados y (calculados) fueron los siguientes: C,

49,12 (50.86): H, 4.23 (4.41); N, 9.14 (9.88); Cl, 11.14 (14.18).
Conductividad Eléctrica.

Para la determinacidén de conductividad eléctrica se empled el método
de cuatro polos de Van der Pauw!®) utilizando pastillas elaboradas por
compresidén en una prensa, las cuales fueron colocadas‘en un tubo en donde
ge les aplicé vacio., En todas las mediciones se varié la temperatura en un

rango comprendido entre ~90 y 300 K mediante el uso de nitrégeno liquido.
Mediciones Espectroscépicas

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron sobre pastillas preparadas
con KBr, utilizando un espectrofotémetro Perkin-Elmer 1420. Los espectros
de ultravioleta-visible se obtuvieron con el empleo de un espectrofotéd-
metro UV-Vis Varian DMS-80.

Las mediciones de resonancia del espin del electrén fueron realiza-
dos én la Universidad de Nagoya, Japén, con el empleo de un espectrémetro
de RSE JEOL SCXA. La temperatura de la muestra fue controlada entre 95 y
300K, con un flujo frio de nitrégeno gaseoso. Los espectros de RSE se ob-
tuvieron bajo dos condiciones para cada material: 1) muestras libres de
oxigeno y 2) muestras con oxigeno adsorbido.

La susceptibilidad magnética y de cada muestra se obtuvo por compa-
racién de las intensidades de las sefiales con las gue presentd el Mn*2/Mg0
en polvo utilizado como marcador, La ¥ del Mn*¢/Mg0 se obtuvo a su vez por
comparacién de la intensidad de la sefial con la de el difenilpicrilhidra-

cilo (DPPH). La y molar se calculé por cada unidad de —CquNHyw.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Las tres polianilinas obtenidas en este trabajo mediante la sintesis
y dopado de anilina en un solo paso (PAN1, PAN2 y PAN3) presentaron el
mismo color y apariencia, independientemente del agente oxidante empleado.
En las tres reacciones de sintesis, cuando la anilina se mezclé con el
oxidante, la solucién se tornd pirpura y se formd un precipitado negro. El
color plrpura de la solucién se dehe a la formacién de oligdémeros de
anilina., Cuando PAN1, PAN2 y PAN3 se lavaron en Sokhlet ¥y se secaron en
vacio, se obtuvieron polvos finos de color verde oscuro. Después de tratar
PAN1, PANZ y PAN3 con NHg se obtuvieron los polimeros PAN1B, PAN2B y
PAN3B, respectivamente, en forma de polvo fino de color azul oscuro. Por
Gltimo, cuando PAN2B se tratdé con 4cido trifldtico y PAN3B con é&cido

perclérico, los polvos PAN2AT y PAN3AP, tomaron de nuevo el color verde

oscuro.
Conductividad Eléctrica

En la tabla ! se presentan los valores de conductividad eléctrica a
temperatura ambiente, las energias de activacidén y la composicidén de los
triflatos de polianilina y sus derivados. El valor de o fue menor para
PANZAT que para PANZ, lo cual puede explicarse en base a la concentracién
mas baja de iones dopantes. Puede observarse también una energia de acti-
‘vacidn menor para PANZ que para PANZAT.

En la figura 9 se presenta la gridfica obtenida al relacionar los

valores de conductividad eléctrica para PAN1 con la temperatura. El com-



32

Tabla 1. Composiciones, valores de conductividad ‘eléctrica (g)* v
energias de activacidén (Ea) de triflatos de polianilina y sus
derivados, [(-CgH,NH-)(CF,S0,), ¥H,01,.

Muestra X v o (S/cm)’ Ea (eV)

PAN1 ¢,5 0.5 3.40° 0.03

PAN2 0.5 0.4 2.11 0.04

PANZ2AT 6P 0.4 0.22 0.07

PAN1B o 0.4 ~10-10 —e

PAN2B - 0.5 %10~ -

¥ Valores obtenidos a temperatura ambiente
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Fig, 9. Comportamiento de la conductividad eléctrica con
respecto a la temperatura para PAN1.
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portamiento de estos valores se graficé utilizando dos modelos distintos
Y se pudo apreciar gque, en el rango estudiado, existe linealidad para los
dos casos. Los valores de composicién, energia de activacién y de conduc-
tividad eléctrica obtenidos para PAN2 (ver tabla 1), asi como el comporta-
miento observado cuando se relacioné "la conductividad eléctrica con la
temperatura, fueron muy similares a los presentados por PAN1,

Se ha reportado® que a temperaturas elevadas, el comportamiento de
o en funcién de la temperatura puede ser explicado con base en el modelo
para semiconductores, en donde la conductividad esté dada por la siguiente

ecuacién:
- -Ea/kT
g =0, e ’

donde Ea es la energia de activacién, T la temperatura en K v k es la
constante de Boltzman.

La conductividad eléctrica de PAN2AT y su dependencia con la tempe-
ratura utilizando dos escalas diferentes, se muestra en la figura 10. La
curva de ln o contra T"!, en el rango de temperatura comprendido entre 200
vy 300 K, sigue el modelo descrito para PAN1. En la tabla 1 se muestra la
Ea determinada en este rango de temperatura. Sin embargo, a temperaturas
menores a 200 K presenta una desviacidén apreciable. En cambio, cuando se
utilizé la escala de Ln(o'T!/2) contra T-!/4, los valores presentaron un
comportamiento lineal en todo el rango de temperatura investigado (80-300
K). Este comportamiento se explica por el modelo de saltos de rango

variable, en donde la conductividad eléctrica esta dada por:

o = (T /T)M2 g-(AKT
o]
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A partir de los resultados obtenidos en las mediciones de conducti-
vidad eléctrica se desprende que aln cuando a temperaturas altas el com-
portamiento de ¢ en funcién de la temperatura se explica con el modelo
clédsico para semiconductores, en realidad o sigue el modelo de saltos de
rango variable.

Para el caso de las polianilinas obtenidas con el empleo de perclo-
rato de cobre(Il) como agente oxidante y sus derivados, los valores de
composicién, conductividad eléctrica y de energia de activacién se pre-
sentan en la tabla 2. Se puede apreciar gue los dos percloratos de poli-
anilina, PAN3 y PAN3AP presentan valores de conductividad eléctrica del
mismo orden, En las figuras 11 y 12 se observa qﬁe el comportamiento de la
o en funcidn de la temperatura para PAN3 vy para PAN3AP es muy semejante al
presentado por los triflatos de polianilina, es decir, se comportan
siguiendo el modelo de saltos de rango variable. El hecho de que el per-
clorato de polianilina (PAN3AP), obtenido por tratamiento de polianilina
base (PAN3B) con é4cido perclérico, presente valores de conductividad
eléctrica elevados, hace posible la ﬁtilizacién de este método para la
interconversién entre la polianilina aislante (desdopada) y polianilina

conductora (tratada con acido).

Espectro de Infrarrojo.

Los espectros de infrarrojo tomados sobre triflatos de polianilina
y polianilina hase presentaron las mismas caracteristicas que los repor-
tados por Inoue et al.3) para el perclorato de polianilina y la polianilina

base proveniente de ésta. El espectro de infrarrojo obtenido del triflato
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Tabla 2, Composiciones, valores de conductividad eléctrica (o) y
energias de activacién (Ea) de percloratos de polianilina y sus
derivados, [(-CBH4NH~)(ClO4)x'yHZO]n.

Muestra X v o (S/cm) Ea (eV)

PAN3 0.4 0.4 1.8 0.03

PAN3AP 0.4 0.6 177 0.04

PAN3B ——— 042 ~10-10 -—-

* Valores obtenidos a temperatura ambiente.
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de polianilina (PAN2) presentd una banda de absorcién intensa en el rango
de energia que va de los 600 a los 4000 cm™!. Esta banda vibracional tan
fuerte hace dificil observar los picos de absorcién presentes en la
muestra.

En el espectro de infrarrojo de polianilina base (PAN2B) que se
presenta en la figura 13, es posible observar picos claros en la regién
que va de 1600 a 800 cm~!. Los picos que aparecen en las posiciones
correspondientes a 1590 y 1490 cm™! han sido atribuidos a vibraciones de
alargamientc de los enlaces de los anillos bencénicos y quinénicos,
respectivamente., La comparacién de la intensidad relativa entre estos dos
picos se ha mencionade como un método cualitafivo para la determinacidn
del estado de oxidacién que presenta la polianilina.l®) Para el caso del
espectro de la figura 13, la intensidad relativa entre estos dos picos,
corresponde a emeraldina base con valores de y « 0.4.

La banda que aparece centrada a 1300 cm ! se ha atribuido a la
combinacidén de vibraciones de alargamiento vy flexién de enlaces C-N en
amin;s aromadticas secundarias.!”) Se ha reportado que la sefial a 830 cm™!
aparece debido a los movimientos de flexién de los enlaces C-H aromédticos
fuera del plano, Por tltimo, en la regién de 1010 a 1170 cm~!, donde se
ubican los modos vibracicnales de flexidén de los enlaces C-H dentro del

plano, puede observarse un fuerte pico a 1160 cm-l.
Espectro Ultravioleta-Visible.

Los espectros obtenidos en la regién del ultravioleta-visible se
muestran en la figura 14. Los resultados obtenidos para los triflatos de

polianilina son esencialmente iguales a los obtenidos para los percloratos
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de polianilina. Los espectros Uv-Vis que se muestran en la figura fueron
obtenidos sobre soluciones de polianilina base (PAN1B) y de triflato de
polianilina (PANZ). Todas las soluciones se elaboraron utilizando como
solvente dimetilsulféxido (DMSO) previamente destilado. En el espectro de
PAN1B de la figura 14, aparecen dos bandas de absorcién a longitudes de
onda de 620 y 320 nm. En el recuadro de la figura aparece el esgpectro para
la PAN3B proveniente del tratamiento basico de PAN3 y puede apreciarse su
similitud con el espectro obtenido para PAN1B. Aparece también el espectro
de PAN3, en el cual se puede apreciar una banda fuerte a 285 nm con un
hombro a 325 nm y una banda a 445 nm.

Por encima de 500 nm la polianilina dopada (PAN3) no presenta bandas
de absorcidén. Este espectro solo se obtuvo cuando se utilizd una solucién
de polianilina bajo atmésfera de nitrégeno y utilizando DMSO recién desti-
lado. Cuando se tomaron espectros a PANZ sin cumplir las especificaciones
anteriores, se obtuvo el espectro que se muestra en la misma figura y que
es basicamente igual al de PANIB, con la diferencia de que la primera
presenta una pequefia banda de absorcién adicional a 455 nm. Lo anterior
puede deberse a una interaccidén entre alglin contaminante presente en el
solvente y el idén dopante de la polianilina lo que provoca una disminucidn
en los niveles de dopante.

Por Gltimo, en el espectro obtenido sobre la solucién de PAN3B a la
que se le agregd una gota de una solucidn de HCl 1IN (ver la sefial ¢ del
recuadro), puede observarse que la banda de absorcién a 620 nm desaparece,
mientras que vuelven a distinguirse las bandas a 445 vy 325 nm v aparece
una nueva e intensa banda a 830 nm. |

Se han reportado los espectros de absorcidén para polianilinas
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solubles y su comportamiento en relacién al pH.'®) En estos estudios se ha
determinado que se establece un equilibrio 4cido-base en el rango de
valores de pH de 3 a 4, dado por las reacciones que se esquematizan en la
figura 15. Cuando la solucién de polianilina tiene un pH menor que 3
presenta un color verde y pueden observarse tres picos de absorcién a
longitudes de onda de 830, 420 y 320 nm los cuales corresponden a la
estructura B de la figura 15a. A medida que los valores de pH aumentan por
encima de tres, los picos a 830 y 420 nm decrecen gradualmente hasta
desaparecer, a la vez que un pico a 620 nm aparece y la solucidén cambia de
verde a azul; este cambio de color se ha atribuido a la disminucién de
protones en la cadena polimérica.

Se ha determinado que la banda de absorcién que se presenta a 320
nm en los espectros de ultravioleta-visible es esencialmente independiente
del pH vy se ha atribuido a transiciones n---n" de la anilina yv/o de los
radicales anilinio. La banda a 420 nm se produce por los iones iminio de
los grupos quinona y la banda a 620 nm por los nitrogenos de los grupos
guinona., La banda a 830 nm no ha sido explicada completamente, pero se
piensa que es una banda de transferencia de carga provocada por los iones
imina de los grupos gquinona, debido a que en soluciones acidas, la proto-
nacién es mayor en los dtomos de nitrégeno de los grupos quinona (figura
15a) que en los de los grupos anilina (Figura 15b).%

Debido a la propiedad que presenta la polianilina de cambiar de
color con el cambio de pH, se ha propuesto su posible aplicacién como un

nuevo indicador de pH.!®
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Estudios Magnéticos

Se llevaron a ngo estudics de RSE sobre perclorato (PAN3) vy
triflato (PAN2) de polianilina sintetizados por el mismo método. Los
espectros obtenidos a diferentes temperaturas para el perclorato de
polianilina presentan una sola sefial como puede apreciarse en la figura
16a. La forma de la sefial de RSE para el triflato dé polianilina (PAN2)
varié al disminuir la temperatura como se muestra en la figura 16b. Cuando
la temperatura es ~ 170 K la forma que presenta el espectro es consecuen-
cia de la superposicién de dos componentes diferéntes: una componente
ancha que se debilita con la disminucidn de la temperatura y una aguda que
se fortalece,

Cuando se graficaron las intensidades de las sefiales integradas
contra la temperatura, como se muestra en la figura 17, se obtuvieron
resultados muy similares,

Se realizé un estudio de RSE mas completo para PAN3, PAN3B v PAN3AP.
En la tabla 3 se presentan los resultados de las mediciones magnéticas

realizadas a temperatura ambiente,

RSE de PAN3

En el espectro de RSE obtenido para PAN3 a temperatura ambiente se
observé una sefial simétrica con un valor de g de 2.0027 y el ensanchamien-
to entre las pendientes médximas, W, fue de 0.28 G. Cuando se obtuvieron
espectros de RSE a diferentes temperaturas el valor de g fue independiente
de ésta., Las mediciones de W en relacién a la temperatura para PAN3 se
muestran en la figura 18, donde se observa que el valor W presenta un

valor mdximo a ~185 K., Ademds, puede apreciarse que el valor de W obtenido
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Tabla 3. Valores observados para polianilinas en las mediciones de

RSE a temperatura ambiente.
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Polianilina ¢/ S cm™? g Bl W/G

W ¥ W,F
PAN3 1.3 2.0027 40 0.28 2.0
PAN3B torike 2.0036 0.3 8.5 8.5
PAN3AP 1.8 2.0027 45 0.42 1.5

* Muestra libre de oxigeno
¥* Muestra con oxigeno adsorbido
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para PAN3 expuesta al oxigeno a temperatura ambiente (2.0 G) presenta un
incremento apreciable en comparacién a la muéstra a la que se le elimind
este gas (0.28 G)., Lo anterior ha sido atribuido a la presencia de dos
tipos de espines distintos, los cuales exhiben diferentes comportamientos
magnéticos,

La susceptibilidad magnética calculada a partir de la sefial a 297 K
fue de 0.3 X 107% emu g !, la cual corresponde a 40 X 106 emu mol-! por
cada unidad de anilina al expresarse como susceptibilidad magnética molar,
En la figura 19 se presenta la grafica que relaciona la intensidad relati-
va, Ir = I(T)/1(297 K), con la temperatura. La intensidad relativa se
relaciona directamente con la susceptibilidad magnética.

Se ha reportado anteriormente gue en.las sales de polianilina la
intensidad de la sefial aumenta al disminuir la temperatura, desviéndose
del comportamiento determinado por la Ley de Curie-Weiss., Este comporta-
miento ha sido explicado en base a la superposicién de un fuerte paramag-
netismo que sigue la Ley de Curie y otro gue es independiente de la
temperatura, ! 19}

En los resultados que se obtuvieron para PAN3 (fig. 19) puede
observarse que la intensidad de las sefales disminuyen con el descenso de
la temperatura. Un paramagnetismo con activacién térmica similar se ha
reportado para otros compuestos, los cuales presentan una fuerte interac-
cién antiferromagnética explicada en base al mecanismo de superintercam-
bio. Este tipo de interaccidén magnética se presenta entre electrones
desapareados que se encuentran en las cadenas poliméricas con sistemas de
dobles enlaces conjugados. En el caso de polianilina, este tipo de acopla-

miento antiferromagnético entre espines polardnicos en una porcién de la
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cadena se esquematiza de la siguiente forma:

t“*““t |
<O =000

en donde un electrén desapareado que se encuentra sobre un &tomo de
nitrégeno con carga positiva provoca la polarizacién de los espines de los
electrones m que se encuentran sobre los &tomos de carbono vecinos, La
polarizacién se induce hasta que se encuentra a otro electrén desapareado,
de tal forma que los dos electrones desapareadoﬁ presentan un acoplamiento

antiferromagnético.

RSE de Polianilina base (PAN3B).

Los valores de los parédmetros del espectro de RSE para PAN3B se
pueden observar en la tabla 3. Los valores de g y de W fueron independien-
tes de la temperatura en el rango de temperatura investigado (95-300 K).
La susceptibilidad magnética molar fue de 3 x 1077 emu mol-! por cada
unidad de -CgHyNHy~ y las intensidades relativas, Ir = I(T K)/1(297 K),
siguen el comportamiento dado por la Ley de Curie-Weiss con un valor de 6
= ~21 K. Para PAN3B expuesta al aire las propiedades magnéticas prac-
ticamente no varian, como puede apreciarse en los valores de g v W; el
valor de 8 fue de -14 K,

La constante de Curie, C, calculada en base al valor de la b )

temperatura ambiente fue de 9 x 10°° emu K mol-! por cada anillo; si el

sistema tuviera un electrén desapareado por cada unidad, el valor de C
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seria igual a 0.375 emu K mol™! (sustituyendo S=1/2 en la ecuacién 13).
La razén existente entre C v 0.375 nos da la densidad de espin en PAN3B
la cual es igual a 2 x-10°* por cada unidad de -CgHyNH -, El resultado
anterior es mucho menor que los ya reportados para emeraldina base sinte-
tizada por métodos convencionales, por loc que la polianilina sintetizada

de esta forma debe de contener una cantidad muy pequena de defectos.

Espectro de RSE de PAN3AP,

La sefial de RSE obtenida para polianilina base tratada con Aacido
perclérico (PAN3AP) presenta marcadas diferencias con la obtenida para
PAN3B. El valor de W que se obtiene a temperatura ambiente se estrecha,
pasando de 8.5 G a 0.42 G, mientras que la intensidad de la sefial es mas
de 100 veces mavor. La susceptibilidad de PAN3AP fue practicamente igual
que la de PANS.

En la figura 20 se observa que para PAN3AP libre de oxigeno los
valores de W se mantienen constantes al variar la temperatura, mientras
que la sefial de PAN3AP que estuvo en contacto con oxigeno presenta un
ensanchamiento, En la figura 21 se observa una ligera dependencia entre la
intensidad de la sefial y la temperatura para la muestra libre de oxigeno.
Cuando PAN3AP estuvo en contacto con el oxigeno, la intensidad de la sefial
de RSE presentd una fuerte dependencia con respecto a la temperatura.

En las figuras 19 y 21 puede observarse que los comportamientos
magnéticos de los percloratos de polianilina (PAN3 y PAN3AP) que adsorbie-
ron oxigeno son semejantes. En cambic, los mismos percloratos libres de
oxigenc muestran diferentes comportamientos magnéticos. Lo anterior se

explica con base en las diferencias en el método de sintesis empleado.
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PAN3 es el producto de la polimerizacién vy dopado de anilina en una sola
etapa, mientras que PAN3AP se obtuvo por tratamiento de polianilina base
(PAN3B) con 4cido percidrico. Cuando PAN3B se trata con el dcido, se
espera que la protonacién se produzca preferentemente en los nitrégenos
imina de los grupos quinona, con formacién de bipolarones. Sin embargo,
debido a que el valor de susceptibilidad magnética obtenido para PAN3AP es
~100 veces mayor que el de PAN3B, se ha propuesto qﬁé cada uno de los
bipolarones creados por la protonacién, se convierten por medio de una
reaccién interna redox, en dos polarones.?9) Asi, una diferencia entre PAN3

y PAN3AP es que en ésta dltima coexisten polarones y bipolarones.
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CONCLUSIONES

Los productos obtenidos por la reaccién entre anilina y trifluoro-
metanosulfonato (triflato) de cobre(Il) en acetonitrilo utilizando dos
relaciones molares diferentes, presentaron las siguientes composiciones:
[(-C¢HNH-) (CF3S04), 5 0.5H,0], ¥ [(-CgHNH-) (CF;805), 5*0.4H,0],, con valores
de conductividad eléctrica (o) de 3.40 y 2.11 S cm™!, y energias de activa-
cién de 0.03 v 0.04 eV respectivamente,

Las conductividades eléctricas que presentaron los triflatos de
polianilina a temperaturas entre los 300 y 90 K , se explica con base en
el modelo de saltos de rango variable. Este mismo modelo es el que siguen
los percloratos de polianilina sintetizados por el mismo método. Ademas,
en los estudios epectroscépicos de UV-Vis y de infrarrojo que se llevaron
a cabo sobre triflatos y percloratos de polianilina, se observaron las
bandas caracteristicas de polianilinas dopadas en ambos casos.

"En los estudios de espectroscopia de resonancia del espin electré-
nico, RSE, realizados para las dos sales de polianilina antes mencionadas
se obtuvo una sola sefial en el espectro y las dos sales presentaron
comportamientos similares cuando se relacionaron las intensidades de las
sefiales con la temperatura. Lo anterior hace suponer que las dos sales
también presentan las mismas propiedades magnéticas.

Por otro lado, los resultados obtenidos de las mediciones de espec-
troscopia de RSE sobre los dos percloratos de polianilina (preparados
utilizando métodos quimicos diferentes), sugieren, que las propiedades

magnéticas que presentan pueden explicarse con base a las diferencias
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estructurales entre las dos sales: la polianilina sintetizada con el
empleo de perclorato de cobre(II) como agente de acoplamiento oxidativo,
contiene solo polarones- en su estructura cuyos espines presentan un
acoplamiento antiferromagnético; por otro lado, el perclorato de poliani-
lina obtenido por el tratamiento de polianilina base con 4cido perclérico

presenta evidencias de coexistencia de bipolarones y de polarones,
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