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Presentacion

B La electrénica es un punto clave en los avances tecnoldgicos,
por lo que dentro del programa de estudios de ingenieria en
electronica se debe proporcionar al alumnos conocimientos
cognitivos de los materiales semiconductores; ya que el disefio y
produccion de nuevos componentes y circuitos integrados, ya
gue han hecho posible que esta tecnologia se encuentre en
casi todas las actividades humanas y también sea parte
importante de las actividades economicas de casi todos los
paises del mundo.

B E| presente material sirve como apoyo a la unidad de
aprendizaje de Fisica de Semiconductores, en la Unidad V,
Tema 5.8 Polimeros Conductores

B En este material se presenta una revisidon exhaustiva de
Polimeros conductores y sus aplicaciones, con el propoésito de
qgue el alumna aprenda y conozca tecnologia e informacion
cientifica difundida en los dltimos afos sobre polimeros
conductores

Tema 5.1 Dispositivos semiconductores: el diodo

Tema 5.2 El transistor de union bipolar

Tema 5.3 El transistor de efecto decampo

Tema 5.4 Manufactura y fabricacion de dispositivos

semiconductores.

Tema 5.5. Semiconductores organicos

Tema 5.6 Diodo organico emisor de luz (OLED)

Tema 5.7 Manufactura y fabricacidén de dispositivos

semiconductores organicos

Tema 5.8 Polimeros conductores.

Tema 5.9 Supercapacitores '\
Tema 5.10 Perspectivas de la Ingenieria molecular en la rama de fi1on.h
los semiconductores H;B,[
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Sugerencias para el manejo de este material.

Se recomienda al profesor antes de abordar este tema dar una
revision de los siguientes conceptos: Semiconductores
organicos, mecanismos de conduccién en los semiconductores
organicos, conceptos basicos de polimeros.

El presente material cuenta con una serie de diapositivas que
dan seguimiento en orden para una asimilacion por parte del
alumno, se incluyen algunas referencias sobre el estado del arte
del tema, el profesor puede dejar al alumno de tarea el revisar
estos articulos para reforzar el tema.

Se recomienda que el profesor deje como trabajo extra-clase de
investigacion la complementacion de algunos temas que se
presentan en este material, como el estado del arte y desarrollos
actuales, tendencias, etc.

La evaluacion de estos temas deberan incluir: parte de teoria y
asi mismo que el alumno de un planteamiento de posibles
aplicaciones en un futuro préximo, argumentando cientificamente

Su propuesta.
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INTRODUCCION

Los grandes avances tecnolégicos conducen a la busqueda de nuevas
perspectivas del conocimiento. La atencion mostrada a la mecéanica
cuantica, la ingenieria molecular y las aplicaciones a nivel de
nanotecnologia, coadyuva a la busqueda de nuevos materiales con
propiedades dinamicas, cada vez mas versatiles y de aplicaciones
diversas. Es por ello que como siendo un tema innovador, como apoyo
al estudiante se presenta esta monografia, donde se presenta una
extensa investigacion en el campo de polimeros con potencialidades

de conduccion eléctrica y como son aplicados.

Sus propiedades intrinsecamente conductoras los convierten en
materiales potencialmente interesantes para aplicaciones de nano y
microtecnologia en: biomedicina, roboética, elementos almacenadores

de energia, ventanas inteligentes, microelectronica, etc.

Uno de los topicos de sumo fue la busqueda de reconocer la
potencialidad que tienes estos materiales poliméricos de cambiar su
electroconductividad de aislantes a conductores dependiendo, del

estado de reduccion o oxidacion, en que se encuentren.

Los oOrganos naturales de un ser vivo, como por ejemplo, los qu

/g
)

\

transforman la energia quimica en otro tipo de energia son materiales
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blandos, humedos (capaces de retener grandes cantidades de agua),
salinos (con contenidos elevados de iones) y reactivos (de
composicién variable). Procesos similares son los que presentan los

polimeros conductores cuando se trabajan en medio electroquimico.

Sin embargo, los desarrollos tecnoldgicos actuales que tratan de
reproducir funciones similares a las realizadas por los 6rga-nos de los
seres vivos emplean materiales secos, duros y de composicion
constante. Por lo tanto, es necesario desarrollar tecnologias capaces

de reproducir motores moleculares y musculos artificiales que
reproduzcan movimientos suaves Yy silenciosos que, como los
musculos naturales, integren impulsos eléctricos y un medio acuoso,

donde la energia quimica se transforme en energia mecéanica y calor
3

La actuacion de un muasculo natural involucra un medio acuoso, el
impulso eléctrico que envia el cerebro al musculo a través del sistema
nervioso, la liberacion de calcio dentro del sarcomero, reacciones
quimicas, cambios conformacionales a lo largo de la cadena

polimérica .

www.uaemex.mx

7



—
UAI : M Universidad Autonoma
del Estado de México

Facultad de Ingenieria

| ANTECENTES:

1.1 La Corriente Eléctrica

La corriente eléctrica es un tipo de, La corriente eléctrica se puede
describir como un flujo de electrones que atraviesa un material. Para
generarla, es necesario una fuente de energia externa y un material
conductor.

En los materiales encontramos que ofrecen una resistencia eléctrica,
esto que significa; que no permiten el paso de los electrones y esto se
debe a la distancia que hay entre los atomos y los electrones. Porque
cuantos menos electrones existan en la Ultima capa y entre mas
alejados estén del nucleo, menor es la fuerza de atraccion que existe
entre el &atomo y el electron entonces si se aplica una f.e.m. a el
atomo el electron mas alejado se desprende del &tomo y se genera
de esta forma los electrones libres que pasan con facilidad de un
atomo a otro. Estos electrones libres se mueven en una misma
direccion conforme salta de un atomo a otro. Como se puede observar
en la Figura 3.

Los electrones siguen una direccion del polo negativo al polo positivo
de la fuente de suministro.

-‘\ "\
PoIoNe ativo Polo POSItIVO

lzquierda - Flujo de Electrones -Derecha

Figura 1 Movimiento y Direccién de Electrones

www.uaemex.mx
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1.2 LaLey De Ohm

George Simon Ohm establecié la relacién voltaje-corriente para la
resistencia. Como resultado de su trabajo la unidad de resistencia
lleva su nombre.

La ley de Ohm establece que el voltaje a través de una resistencia es
directamente proporcional a la corriente que fluye a lo largo de esta

La resistencia, medida en ohms, es la constante de proporcionalidad
entre el voltaje y la corriente.

La relacion matematica de la Ley de Ohm la cual se ilustra en la
ecuacion 1

V=IR
Ecuacion 1

Donde V es el voltaje (voltios, V), | es la corriente (ampers, A) y R es
la resistencia en (ohms, Q) presentada al flujo de corriente.

Al mismo tiempo la resistencia de un resistor esta limitada por las
caracteristicas del tamarfo, forma y propiedades de los materiales
utilizados; ahora bien la resistividad o la conductividad permiten
comparar materiales. Con la Ecuacion 4 se puede saber el
comportamiento de los materiales.

Donde:
| es la longitud (cm) del resistor
A es el area transversal (cm?) del resistor
p es la resistividad eléctrica (ohm - cm)
Ecuacion 2 o es el reciproco de p es la conductividad
eléctrica (ohm™cm

R =

_ 1
oA

=P~

- 1) 1 Ry

www.uaemex.mx
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Las Clasificaciones de acuerdo a su conductividad eléctrica los
podemos clasificar en:
1. Superconductores
2. Conductores
3. Semiconductores
4. Aislantes
supencounumnes_' PORCELAMNA, VIDRIOS,
AL:O,
|
| |
I DIELECTRICOS IAISLMITES
MgB. | LINEALES | NO LINEALES =1
PORCELANA,
l l VIDRIOS,
' e BaTiO, 4,0,
5i'fl}: Rzl

Zr0;

Figura 2 Clasificacion de los materiales
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I SEMICONDUCTORES

La importancia de los semiconductores trasciende al hecho que se
observd que facilitan el paso de la energia o se oponen a ella
dependiendo la polarizacion que se le dé al semiconductor.

El propésito de cualquier dispositivo semiconductor es controlar el flujo
de electrones, y esto se debe a que en su estructura interatbmica los
materiales semiconductores tienen niveles de energia llenos y vacios,
y que al aplicar una f.e.m. ocasionan que los electrones que se
encuentran mas alejados salten para convertirse en electrones libres y
asi formar una corriente eléctrica considerable, en otras palabras es
disponer de una energia suficiente para romper un enlace covalente y
qgue un electron pueda pasar de la banda de valencia a la banda de
conduccion.

En los semiconductores tipicos de Germanio Y Silicio, se describe
diagramas de niveles energéticos.

Banda de

Conduccioén - @)

Banda Prohibida

Figura 3 Diagrama de Niveles Energéticos
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La dltima Banda de Energia donde se lleva a cabo el Enlace
Covalente se conoce como Banda de Valencia.

El enlace covalente del germanio se lleva a cabo en la banda (N). El
hecho que compartan electrones los atomos adjuntos, provoca que
cada atomo actué como si tuviera ocho electrones en su Orbita
externa, como resultado de esto el sustrato cristalino se comporta muy
estable desde el punto de vista eléctrico, actia como un Aislante. Y
cuando se realizan enlaces covalentes entre varios atomos se forma
un cristal; si mantenemos a 0°centigrados el cristal serad un aislante
absoluto mejor conocido como Cristal de Germanio Intrinseco.

Semiconductores Intrinsecos

Se consideran materiales intrinsecos a los elementos que son puros,
esto quiere decir que estan formados solo por un conjunto de atomos
del mismo elemento y su temperatura es de 0° C por ello los
electrones de valencia se encuentran fuertemente ligados a los
enlaces covalentes, originando que se comporte como un aislante.

Semiconductores Extrinsecos

Para que un cristal de Ge Intrinseco se convierta en un Semiconductor
Extrinseco es necesario agregarle impurezas a dicho cristal esto es
aplicar pequefas cantidades de otros minerales. En este caso la
palabra Extrinseco significa Impuro.

Existen dos tipos de impurezas usadas para contaminar y se les
denominan Trivalentes y Pentavalentes. Las Trivalentes tienen tres
electrones en su capa de valencia.

www.uaemex.mx
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I SEMICONDUCTORES ORGANICOS

Los Compuesto organicos bajo la forma de cristal o polimero muestran
propiedades similares a los semiconductores inorganicos: bandas
electronicas que pueden estar completas o parcialmente llenas o
vacias, los electrones pueden ser promovidos por un estimulo
eléctrico, por calor o por la adicidon de impurezas que facilitan que las
cargas se muevan libremente en las bandas.

3.1 Antecedentes historicos

Los polimeros y los compuestos organicos habian sido considerados
por mucho tiempo como materiales aislantes y son usados
ampliamente en la industria eléctrica como tal.

Hasta que en 1978 Hideko Shirakawa en colaboraciéon con Alan
Heeger y Alan MacDiarmi, demostraron que cuando se trataba
guimicamente un polimero conjugado con halégenos, se pasaba de un
material aislante a conductor, con un aumento drastico en el valor de
la conductividad; publicando su descubrimiento en el articulo
"Synthesis of electrically contucting organic polymers” con esta
aportacion se galardonaron en el afio 2000 con el Premio Nobel.

www.uaemex.mx
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3.2 Conductividad en Semiconductores Organicos

En los semiconductores organicos, su principio de
funcionamiento de recombinacion es similar a la teoria de bandas en
semiconductores inorganicos °.

En la Figura 4 se muestran las semejanzas.
A 4 ) l

e ( Inorganicos } ‘
’ Organicos h

1 }

Banda de Similitud 1

Valencia o o

Similitud 2
= Banda de \ LUMO™ —

Conduccién H

Figura 4. Teoria de bandas en Semiconductores de Ge y Si
comparada con Semiconductores organicos

Por su acrénimo en inglés
* Highest occupied molecular orbital '
** Lowest Unnocuppied Molecular orbital /’m\

HOMO cumple con el papel de ser el nivel energético de
transporte de huecos (la banda llena de méas alta energia), mientras
www.uaemex.mx
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gue el LUMO se considera como el nivel energético de transporte de
electrones en el polimero organico (la banda vacia mas cercana).
La diferencia energética entre estas dos bandas se denomina

band gap o gap energético (EQ).

Los cristales formados por moléculas organicas contienen uniones
conjugadas T, 0 incluso los polimeros que contengan uniones

conjugadas T,

los electrones pueden moverse libremente en los

recubrimientos de nubes de electrones T, lo que permite la conduccion

de electricidad.

Se pueden dopar los materiales organicos con sales inorganicas para

aumentar su conductividad

3.3 Polimeros Electroconductores

Los polimeros intrinsicamente conductores, también conocidos como
polimeros electroactivos (EAPS) o metales sintéticos
estructura tipo conjugada extendida, esto es, los atomos de carbono
en la cadena estan unidos entre si por una sucesion de enlaces
simples (sencillos) y dobles alternados tal y como se observa en la

figura 5.

6-8

tienen una

f \ S.. Iy S 7\ S

/ \H

!

e *N\ = T
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Figura 5 Estructura quimica de varios polimeros conjugados

Durante la oxidacion/reduccion de polimeros conductores se rompe el
balance electronico, propiciando cambios de estados redox
(reduccién-oxidacién) mediante la inyeccion de electrones (reduccion)
0 extraccion de electrones (oxidacion). Si se aumenta la cantidad de
portadores de carga se habla de “dopado” del material y la
conductividad cambia en varios ordenes de magnitud. Los polimeros
conductores investigados con mayor énfasis son: polianilina (PANI), el
politiofeno (PT) y el polipirrol (pPy) ®*%

La Academia de Ciencias sueca otorgd el premio Nobel de Quimica
del afo 2000 a los investigadores A. Heeger, A. McDiarmid y H.
Shirakawa. El premio se otorgé a estos tres investigadores por su
contribucién al descubrimiento y desarrollo de polimeros organicos
conductores.

Estos investigadores han contribuido al disefio y sintesis de una
familia de polimeros conductores de la electricidad, por los cuales es
posible aumentar su conductividad en varios ordenes de magnitud, lo
goue abre la puerta al desarrollo de nuevos dispositivos tecnoldgicos **

Estos trabajos han conducido a importantes investigaciones en la
sintesis 'y caracterizacion de estos polimeros conductores,
frecuentemente denominados como materiales inteligentes, debido a
sus altas posibilidades de aplicacion en diferentes éareas del
conocimiento.

Estos materiales exhiben propiedades dinAmicas pero adicionalmente
responden a estimulos como es el proceso de foto-oxidacion que
sufren por la luz natural y artificial. Por lo tanto, el estudio de polimeros
electro-activos involucra la identificacién de sistemas moleculareg”
cuyas propiedades quimicas y eléctricas puedan ser manipuladas

controladas. La modificacion en la sintesis de estos materiales mmdﬁ[
en su comportamiento y aplicacion.

b N
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3.4 Mecanismo de oxidacion-reduccion

Los polimeros electro-conductores como el polipirrol tienen una
estructura de dobles enlaces conjugados, una serie alternada de
enlaces sencillos (sigma, fijos) y dobles enlaces (1, algo moéviles) 4%,
formando una nube electronica a un lado y al otro del plano en el que
esta situado el sistema alternante de enlaces. Estos materiales
podrian ser semiconductores, pero, sin embargo, esa disponibilidad
electronica no es suficiente para que la macromolécula adquiera la
propiedad de conduccion eléctrica. La conductividad se debe
principalmente a la incorporacion, a determinada molaridad
(concentracion), de otros elementos quimicos (dopado), siendo
también necesaria la presencia de dobles enlaces conjugados que
permitan el paso de un flujo de electrones. En otras palabras, dopar al
polimero significa modificarlo quitandole electrones (oxidacién) o
insertandole electrones (reduccion). En la figura.6 se ilustra como
ejemplo, y de manera breve, el mecanismo de oxidacion/reduccion del
polipirrol en presencia de perclorato de litio.

Reduccion
PPy’ (CIO,) + & o * PPy + ClOs,

Oxidacién

sélido

solido

www.uaemex.mx
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Figura 6 Mecanismo de oxidacion-reduccion del pirrol
3.5 Dopaje en polimeros conductores

El dopaje se puede definir como la contaminacion atdbmica con atomos
diferentes a los de la estructura original alterando asi el perfil
energeético de las bandas de conduccion captando (conductividad tipo
p) o cediendo electrones (e’) (conductividad tipo n). Una vez dopado el
polimero y convertido en polimero conductor se produce un cambio en
las posiciones de los atomos debido a la introduccion de carga.

La conductividad va aumentando con la oxidacion y de esta manera se
obtienen valores en un intervalo entre 10® hasta 10°S/cm. Con esta
variacion, se logran cambios significativos en el material en sus
propiedades eléctricas, mecanicas, Opticas, quimicas, térmicas, etc.
En el limite inferior de 10°S/cm el material se comporta como
semiconductor, y en el limite superior se comportan como conductor.

3.6 Mecanismo de conduccién

La conduccion eléctrica de los metales se basa en el movimiento de
electrones en la banda de conduccién. Esta se debe a que tienen una
banda de valencia llena y una banda de conduccién parcialmente llena
permitiendo con facilidad el salto de los electrones entre niveles llenos
y vacios en la banda. La conductividad de los PC depende de la
técnica de sintesis, el agente dopante y las caracteristicas del medio
en que se polimeriza (tipo de sustrato, temperatura, medio de la
disolucién, luminosidad, etc.) %%,

En la figura 7 se dan los valores de conductividad eléctrica (en S/cm)
de distintos materiales *°*,

Lﬁr
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IOG =

44— trans-(CH) x

METAL

<«———Polianilina
<«——Poli{ofelinelo)
it | g Polipirrol

<«—— Politiofeno

107+

SEMICONDUCTOR

Figura. 7 Conductividad de algunos metales y polimeros dopados®’.

En semiconductores convencionales se denomina agente dopante al
donador/aceptor que se introduce dentro de la red atomica resultando
en un cambio en la ocupacion del estado electronico en el sélido como
un resultado de la ionizacion del dopante. La estructura de la banda y
la densidad son esencialmente intercambiables por la introduccion del
agente dopante.

El dopado de un polimero conductor, involucra la introduccién de una
gran cantidad de un donador o un aceptor, llegando a ser
aproximadamente de hasta un 33% de su peso, con el resultado de un
material diferente al material sin dopar. El nivel del dopado puede ser__
reversiblemente controlado para obtener conductividades entre ufifis
estado aislante (no dopado) a uno altamente conductor (totalmente
dopado). El proceso de dopado perturba la extension de la cadena;
provocando cambios conformacionales importantes®®43%-32,

www.uaemex.mx
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El dopado involucra mas que estados de oxidaciéon y reduccion,
remueve electrones y produce una carga positiva en el polimero y es
denominado “dopado p”. Similarmente la reduccién produce carga
negativa en la cadena polimérica y se le denomina “dopado n”.

Las reacciones de oxidacion y reduccion pueden ser inducidas por
especies quimicas o de manera electroquimica, conectando el
polimero a un electrodo donde una fuente de voltaje externa provee un
potencial para controlar la reaccion de oxidacion o de reducciéon del
polimero, este proceso se da sumergiendo el polimero en una solucion
y pasando una corriente que provoca la reaccion.

La teoria que explica de manera mas razonable la estructura
electronica de un material es la teoria de bandas. La mecanica
cuantica estipula que el electron de un atomo solo puede tener niveles
cuantizados de energia. Cuando los atomos estan cercanos, los
niveles de energia se describen por la banda de valencia y de
conduccion, (ver figura.8)

Banda de

Superposicion
..... } de bandas

>PToxmZm

Banda de
Valencia

AISLANTE SEMICONDUCTOR CONDUCTOR

Figura .8 Bandas de energia en un solido.

www.uaemex.mx
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Cuando la bandas estan completamente vacias o llenas el material se
comporta como un aislante, a temperatura ambiente los electrones se
excitan y brincan de la banda de valencia a la banda de conducciéon y
aumenta la conductividad, si la brecha entre una banda y otra es
ancha se requiere aumentar la temperatura para excitar los electrones,
ya gue en este caso se comportaria como un aislante, si ambas
bandas se sobreponen entonces el material se comporta como un
conductor.

Para explicar los fendmenos electronicos en los polimeros
conductores se utilizan conceptos tales como son los solitones,
polarones (radical-catién), bipolarones (dication), que ha sido
propuestos por los fisicos dedicados a estudiar la teoria de fisica de
estado sdélido.

En la figura 9 se muestra la formacion de polarones y bipolarones en
la formacion de cadenas tipo m-conjugadas de polipirrol. Al remover un
electron de la cadena conjugada del polipirrol resulta la formacion de
un radical cation. En fisica del estado solido un radical cation que esta
parcialmente deslocalizado sobre un segmento del polimero es
denominado un polarén, que tiene un spin de %. El radical y el cation
son acoplados uno al otro por resonancia de la carga y del radical. La
presencia de un polaron induce la creacibn de una union tipo
quinoidea seguida de una union aromatica. La distorsion de la red
tiene un consumo energético el cual limita la formacion de anillos tipo
quinonas, que puedan ligar los radicales y cationes. En el caso del
polipirrol se ha establecido que esta distorsibn se da cada cuatro
anillos de pirrol 1273334,
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Figura 9 Formacion de polarones y bipolarones en la cadena T17-
conjugada del polipirrol

La subsecuente pérdida de otro electron puede resultar en dos
posibilidades: la formacion de otro polaron independiente o que de un
polarén ya existente se forme un dicatién, separando el dominio de la
unién quinoidea de la secuencia de uniones arométicas en la cadena
polimérica, denominandola bipolarones, reemplazando los polarones
con bipolarones.

En la figura 10 se muestra la estructura de bandas sobre el dopado del
polipirrol. En el estado de no-dopado la brecha entre la banda de
valencia (VB) y la banda de conduccion (CB) es de 3.2eV. La
presencia de un polarén crea un nuevo estado electronico en la banda
con un estado de energia menor, siendo ocupado por un electron
desapareado. El nivel de un polar6n es aproximadamente 0.5eV
(considerada desde los limites de la VB y CB). La energia de union del
bipolaron es 0.12Ev (diferencia entre la energia de ionizacion de

0.49eV menos la energia 1 + 0 de 0.37 eV necesitada para cambiaﬁﬁ%

su geometria). La geometria de relajacién en el bipolaron es mayor
gue en el polarén, la geometria en el bipolarébn es mayormente d
forma quinoidea comparada al polarén %, tal que el nivel electrénico
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vacio en la banda del bipolarén es aproximadamente 0.75eV desde las
terminales de las bandas. La energia de unién del bipolaron es de
0.69eV, significando que un bipolarén esta favorecido sobre dos
polarones (esta evolucién esta soportada por la resonancia del spin de
un electron medida sobre un polipirrol dopado-oxidado®**). En
dopados pequenios, la sefial de resonancia del spin del electron crece,
de acuerdo al hecho de que se forma un polarén con spin Y. En
estados de dopado intermedios la sefal de resonancia del spin del
electron se satura y luego decrece, siendo consistente con la
recombinacion de polarones para formar bipolarones. A altos dopados,
realizando muestreo de ciclados electroquimicos, no se observa seiial
de resonancia del spin del electron aunque el sistema es altamente
conductor, indicando que el acarreo de cargas tiene un menor spin.

La estructura de bandas en una cadena polimérica de pPy, para un
nivel de dopado de 33 % moles, la cual es usualmente asignada al
crecimiento electroquimico de la pelicula polimérica, se muestra en la
figura 10.

Con un proceso de dopado continuo, la sobreposicion de las bandas
CB y VB entre los estados de los bipolarones forma dos bandas
continuas de bipolaron aproximadamente de 0.4eV en la brecha. La
brecha entre las bandas se incrementa de 3.2eV en el estado neutro a
3.6eV en el estado de alto dopado. Esto se debe a que los bipolarones
formados estan en la brecha entre las terminales de la banda de
valencia y conduccion. Para un polimero altamente dopado, es
esperado que las bandas superiores e inferiores de los bipolarones se
fusionen con la banda de conduccion y de valencia respectivamente
para producir bandas parcialmente llenas y alcanzar una conductividad
similar a los metales.
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Figura 10 Evolucion de la estructura de bandas del polipirrol de
acuerdo al nivel de dopado 1) bajo nivel de dopado, formacion del
polardn, b) nivel medio de dopado, formacién del bipolaron, c) alto
nivel de dopado, formacién de bandas de bipolaron *°.

En el dopado de ICPs, las formas de conductividad electronica
tipicamente aportan cargas (polarones o bipolarones) a lo largo de la
cadena polimérica, estas cargas son balanceadas por la incorporacion
de aniones. Los aniones pueden ser muy variados e incluyen grupos
quimicos como el CI, HSO,, CIO4, NOj3, 0 polielectrolitos como el
poliestireno sulfonato, al igual que amino-acidos y biopolimeros,
incluidas las proteinas y el ADN, La adicion de los dopantes es una
herramienta poderosa para cambiar las propiedades del ICPs
resultante, dando una gran variedad de materiales poliméricos
aplicables a diferentes usos.

Conductividad en algunos polimeros dopatos

Se ha encontrado que la conductividad en los polimeros conductores
esta relacionada con el proceso de dopado. En la tabla | se dan los
valores de conductividad maxima de diferentes polimeros con

diferentes materiales dopantes *. =

Facultad de Ingenieria
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dopados con diferentes moléculas

Polimero Material Dopante | Conductividad
aproximada
(S/lcm)
Poliacetileno [,Br;ll,Na,AsF 10000
Polipirrol BF-,ClO,-, tosilato 500-7500
Politiofeno BF-,ClO;,-, tosilato, 1000
FeCl-
Poli(3-alquitiofeno) BF-,ClO,-, FeCl- 1000-10000
Polifenil-sulfuro AsF 500
Polifenilenvinileno AsF 10000
Politienilenvinileno AsF 2700
Polifenileno AsF,Li,K 1000
Polisotianafteno BF-,ClO,- 50
Polifurano BF-,ClO,- 100
Polianilina HCI 200

IV APLICACIONES DE LOS POLIMEROS

CONDUCTORES.

Para enfatizar la aplicacion de PC en biomedicina o medicina
molecular, brevemente se introduce el trabajo de Wallace et al quienes

han comparado el desempefio de PC dopados con biomoleculas y con

no biodopantes, con el fin de utilizarlos como biomateriales. Con el
propoésito de analizar la biocompatibilidad de los PC dopados con una
matriz extracelular comparandolas con PC dopados con moléculas no
biologicas, han caracterizado la superficie de PC mediante AFM. Asi
mismo, han evaluado los parametros de morfologia de las pe|I'CU|QéA;E§§
con diferentes dopantes, reportando que la rugosidad oscilo entre 5 y 7}
32nm con un modulo de Young de 30 a 100MPa y una elongacion del’.

1.6 a4.7%.
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Se encontré que, independientemente de si el dopante es bioldgico,
las propiedades mecénicas tienden a presentarse con las peliculas
gue tienen una baja rugosidad, ya que el modulo de Young baja y
aumenta el esfuerzo, o viceversa. En comparacion con estudios
anteriormente realizados para apoyar el crecimiento de las células del
muasculo esquelético, se reporta la correlacion: entre diferentes
sustratos de polipirrol y el crecimiento de células. Ademas reportan las
ventajas quimicas obtenidas por el uso biodopantes y las propiedades
mecanicas resultantes del polimero. También recomiendan que se
deben reconsiderar nuevas investigaciones de aplicaciones como
biomateriales para aplicaciones de ingenieria de tejidos

V ESTADO DEL ARTE

A continuacion se mencionan los resultados de algunas
investigaciones relevantes con polimeros electroconductores,
remarcando las aplicaciones mas importantes:

Kaneto et al reportaron la posibilidad de una aplicacion como sensores
de tensiones en edificios, puentes y todo tipo de sensores de
posicionamiento, en las que se pueda tener una informacion
instantdnea de las condiciones mecanicas, por ejemplo, poder
responder a avisos de terremotos u oscilaciones provocadas por el
viento con sistemas de compensacion instantaneos .

Yang Fang et al reportaron y validaron dispositivos tricapa de polipirrol,
formado por dos musculos artificiales funcionando en solucion acuosa,

los cuales producen movimientos longitudinales lineales y describieron
hasta en un 60% la longitud del dispositivo. Del mismo modo,
propusieron un modelo electroguimiomecanico escalable para los
actuadores conjugados tricapa, que se pueden utilizar para predecir
funcionamientos cuasi estaticos y dlnamlcos del movimiento del....
actuador bajo cierta entrada dada del voltaje *’ V/ f‘ﬁtﬁ\

mf
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Por otro lado, Hara et al reportaron actuadores de pelicula Py/TFSI, de
espesores entre 15 y 60um, alcanzando conductividades entre 60-

140S/cm  *#3*°. Roemer et al reportaron las ventajas de
microactuadores poliméricos de polianilina y polipirrol aplicados a
tecnologia microestructural y electroquimica, enfatizando como una de
sus principales ventajas los bajos potenciales de operacidon cercanos a
un voltio. Asimismo, enfatizaron la ventaja de un mayor incremento de
volumen en comparacién con los materiales piezoeléctricos “°.

Yamato et al reportan actuadores tubulares lineales de pPy,
sintetizados sobre un pequeiio rodillo de resina acrilica recubierta por
una capa delgada de oro en una solucién 0.5M Py y 0.25M DBS con
una corriente de difusién de 1mA/cm? durante 1500 s. En este sistema,
se logré una elongacion en estado reducido del 7%, la cual fue dos
veces mayor que la alcanzada con peliculas rectangulares indicando
gue son los cationes los que juegan el papel de dopantes en lugar de
los grandes aniones*.

Smela et al reportan resultados de sintesis bicapa sobre sustratos de
lamina Kapton 25mp (HN-100 Dupont) con recubrimiento de oro, a
concentraciones menores a 0.1M de pPy y estudiaron el efecto de la
concentracion del mondémero y del electrolito sobre la actuacion de
peliculas bicapa, encontrando que disminuyendo la concentracion del
pPy y aumentando la concentracion del electrolito se beneficia la
relacién movimiento a carga, haciendo el actuador mas eficiente *2.

S. Pruneanu et al reportan el comportamiento redox de peliculas pPy
dopadas con aniones de perclorato (ClO4) o por aniones de p-tolueno
sulfénico (TsO") estudiadas por voltoamperometria ciclica, encontrando
los parametros cinéticos por medio de las ecuaciones de Tafel * y
observaron por difraccion de Rayos X una organizacion molecular

anisotropica para el pPy/TsO", en contraste con una estructurgg_&;k

isotropica del pPy/ClO, **. mr
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Wallace et al compararon polimerizaciones quimicas y electroquimicas
de pPy con di- etilhexil sulfosucinato (DEHS), encontrando
deformaciones del 2.5% y 30% respectivamente, con conductividades

de 7S/cm para las peliculas sintetizadas quimicamente y 75S/cm para
las electroquimicamente generadas, estas respuestas se atribuyeron a
una estructura molecular mas abierta, facilitando la difusion iénica con
una mas alta conductividad y mejor transferencia de carga. Los
modulos encontrados fueron de 2.3GPa para las quimicas y 0.6GPa
para las electroquimicas**®.

Onoda presenta la innovacidon en actuadores con bi-morfologia,
omitiendo en la disefio del actuador el uso de la cinta adhesiva
polimérica no conductora, sustituyéndola por una capa de polimero de
pPy. Lo anterior se basé en el hecho de que el PC tiene una estructura
anisotropica dentro de su misma organizacion estructural *"*°.

Vazquez Arenas et al sintetizaron peliculas de pPy dopadas con CIO,
caracterizadas mecanicamente y obteniendo su modulo de Young in
situ a diferentes potenciales de -0.6 a 0.8V. Luego, las muestras
fueron sometidas a diferentes estiramientos y se registraron las
variaciones de longitud, respondiendo de acuerdo al modelo lineal
ESCR. También se reportan las variaciones de fuerza-longitud como
una funcién de la carga consumida %2,

Marc Christophersena caracteriza y modela bicapas de pPy/DBS//Au y
reporta la respuesta de la curvatura de la bicapa como una funcion de
la relacion pPy/DBS y el espesor de la capa soporte de Au (5:1). Se
determind su modulo de Young encontrando una variacion
exponencial a la elongacion del 20% en la superficie la cual disminuye
al 3% en la capa soporte de Au. El médulo de Young fue constante
entre 0.08 y 0.20GPa en estado oxidado. Con esta informacion, se
pueden disefiar micro-actuadores para alcanzar un radio de curvatura

especifico *°. N

Gaoyi Hana et al reportan la respuesta de un actuador tricap

pPy/Au/pPyBS comparado a un actuador bicapa pPy, donde reportan
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que el Au provee un buen soporte conductivo. Se alcanzaron
movimientos tipo combamiento hasta 260° en las tricapas,
comparadas con las bicapas pPy/BS que fue 5 veces menor >*

Pei e Inganas estudiaron también la actuacion en bicapas de PC/Au,
con pPy y PANI dopadas con diferentes aniones, obteniendo mejores
desempeiios para bicapas de pPy/DBS. Se reportan cambios de
volumen de 0.3 a 4%, cuando se usa una capa altamente conductora y
recomiendan ensamblar un metal al actuador para crear un buen
contacto eléctrico con la pelicula de PC **°,

Otero et al reportaron una tricapa de pPy/ClO,//cinta adhesiva no
conductora// pPy/ClO, donde una pelicula de pPy se conecta como
electrodo de trabajo (EW) y la otra como contraelectrodo (CE), de tal
manera que una pelicula se oxida y expande, mientras la otra se
reduce y contrae. Las dos capas activas mueven la tricapa en la
misma direccién, resultando el combamiento del actuador. Si se hace
una variacion colocando una pelicula polimerizada con grandes
aniones inmoviles y la otra con pequefios aniones moviles se logra
qgue las 2 peliculas se muevan en el mismo sentido (contracciéon o
ggxpansién) originando una elongacién en lugar de un combamiento °’

K. P. Vidanapathirana y colaboradores han caracterizado en medio
acuoso y no acuoso por VC y EQCM peliculas de pPy preparadas con
NaDBS, para estudiar el efecto del disolvente en el movimiento del i6n
durante el proceso redox. En este estudio se encontrd que ciclando en
medio acuoso existe transporte de aniones y cationes en el proceso
redox, sin embargo cuando el ciclado es en propileno carbonato solo
se da el movimiento de aniones *°*,

Otero et al reportan las caracterizaciones de peliculas delgadas de
pPy/ClO, mediante el modulo de Young, de acuerdo al modelo de
relajacion conformacional (ESCR) encontraron vanamones Ilneales d/e
longitud y fuerza como una funcién de la carga consumida *° H_Ej
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CONCLUSIONES

Hoy en dia existe un gran interés por el disefio de sistemas robaéticos
artificiales inspirados en sistemas biologicos. El desarrollo de dichos
sistemas se centra en todos los aspectos de los mismos, desde la
busqueda de nuevos materiales que imiten el funcionamiento de los
materiales de los que estan compuestos los seres vivos y simplifique el
diseio de los robots hasta el desarrollo de los componentes
individuales o la totalidad de los robots imitando el comportamiento de
los seres vivos.

Las diversas aplicaciones de polimeros conductores, su
caracterizacion como actuadores electroquimiomecanicos, dispositivos
liberadores de farmacos, musculos artificiales, nervios artificiales, etc.
Conlleva como prop0ésito el disefiar nuevas aplicaciones, quizas como
motores poliméricos a partir de materiales blandos, hiumedos, con
contenido i6nico que imiten el comportamiento de los musculos
naturales de los seres vivos, como es el casi de los polimeros electro-
conductores.

Existe un creciente esfuerzo en investigacion para el disefio de nuevos
materiales blandos que imiten el comportamiento de los actuadores
bioldgicos con altas potencialidades para ser aplicados como
dispositivos actuadores/sensores en el desarrollo de nuevos robots
zoomorficos o antropomorficos.

Asi mismo para el diseiio de nuevos dispositivos semiconductores
como son los Diodos organicos, OLED que estan revolucionando los
disefios en telefonia movil y pantallas flexibles.

Lﬁr
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