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Evaluacion de las propiedades eléctricas de la PANI-SE modificada con
particulas de TiO,

Evaluation of the electrical properties of PANI-SE modified with TiO2
particles
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RESUMEN

En esta investigacion se evaluo el efecto del contenido de nanoparticulas de TiO, en la solucion anilina/HCl sobre la
conductividad de la polianilina - sal esmeraldina (PANI-SE). El objetivo fue obtener una polianilina de mas alta
conductividad eléctrica y mejor estructura cristalina. Se evaluaron dos diferentes procedimientos de polimerizacion
(sintesis de la PANI) a tres diferentes temperaturas, para obtener el compuesto polianilina - sal esmeraldina /
nanoparticulas de oxido de titanio (PANI-SE/nanoTiO, ) por sintesis 'in situ’, colocando nano-particulas (< 100 nm)
en la solucion anilina/HCI; luego se caracterizo al compuesto obtenido por difraccion de rayos X (XRD) y se evaluo
como variala conductividad eléctrica dela PANI en presencia de diferentes porcentajes de nano-TiO, . Los resultados
muestran que al 3% de TiO, en la solucion anilina/HCI se obtiene un compuesto estructuralmente diferente, no
predominando las estructuras de la PANI-SE ni la del TiO,. Lograndose asi la mayor conductividad eléctrica en el
compuesto.
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ABSTRACT

This research evaluated the effect of TiO2 nanoparticles content in the solution aniline / HCI on the conductivity of
polyaniline - emeraldine salt. The objective was to obtain a polyaniline with the highest electrical conductivity and
better crystalline structure. We evaluated two different polymerization processes (synthesis of PANI) at three
different temperatures to obtain the compound polyaniline — emeraldine salt / titanium oxide nanoparticles (PANI-
SE/nanoTiO2 ) by synthesis 'in situ' by placing nano-particles (<1 00 nm) in the solution aniline / HCl, then the
compound obtained was characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and
assessed the variation of the electrical conductivity of the PANT in the presence of different percentages nano-TiO?2.
The results show that TiO2 3% solution in aniline/HCl yields a structurally different compound, not dominate the
structures of the PANI-SE nor the TiO2. Thus achieving higher electrical conductivity in the compound.
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1. INTRODUCCION

Entre las aplicaciones de los polimeros, su uso como
membranas poliméricas es la que presenta mayor
desarrollo a lo largo de los tltimos decenios. Se aplica
ampliamente como técnica de purificacion de aguas en la
industria, por el uso eficiente de la energia y su bajo costo
en comparacion de las membranas inorganicas.
Actualmente, una parte de las investigaciones se orientan
alapolianilina (PANI), un excelente ejemplo de polimero
conjugado, que puede modificarse después de la sintesis
por procesos de dopado y desdopado, afectando su
conductividad, morfologia y su hidroafinidad;
convirtiéndose asi en una gran alternativa en la
elaboracion de membranas hidrofilicas. La presencia de
las nanoparticulas de TiO, en la PANI tiene el objetivo de
mejorar sus propiedades. Ji-Chuan Xu, Wei-Min Liu y
Hu-Lin Li sintetizaron polianilina dopada con nano
particulas de TiO, con un diametro de particulade 20 nm.
El estudio con microscopio electronico de barrido
(SEM), muestra que las nanoparticulas de TiO,
presentan un fuerte efecto en la morfologia del
compuesto. El estudio del espectro infrarrojo de
Transformada de Fourier (FT-IR), revela que la
interaccion entre el TiO, y la polianilina (PANI) esta
basada en la formacion de enlaces de Hidrogeno; y las
mediciones de la conductividad eléctrica indican que la
conductividad del compuesto a bajos contenidos de TiO,
es mucho mayor que de la PANI sola, mientras que
cuando se incrementa el contenido de TiO,, la
conductividad muestraun descenso ordenado .

Xingwei Li, Wei Chen y Xingwei Gengchao, reportan
diferentes técnicas para la preparacion del compuesto
nanoTiO, (matriz) /PANI , también muestran que la
PANI no tiene ningan efecto sobre la cristalizacion y la
morfologia de las nanoparticulas de TiO,, pero la
conductividad del compuesto nano-TiO,/PANI es de 2,9
x10” S/cm" a 20 °C; asi mismo concluyen que la PANI y
nanoparticulas de TiO, presentan una fuerte interaccion
en la interfaz de PANI y nano-TiO, , esta interaccion la
atribuyen a la tendencia a formar compuestos de
coordinacion entre los atomos de titanio y atomos de
nitrogeno en las moléculas de PANI y la union entre la
PANIynano-TiO, porenlaces de hidrogeno*”.

Feng-Yi chuang, Sze-Ming Yan prepararon un material
compuesto, PANI/nano-TiO,, actuando el TiO, como
matriz y la PANI como dopante. El estudio del Espectro
de FTIR indica la formacion de la polianilina en la
superficie del TiO, y por medio del estudio del espectro
de ESCA se concluye, que la forma de las particulas del
compuesto PANI/TiO, son esféricas, diferente a la
estructura fibular de lapolianilina”.

Prakash R. Somania; sintetizo el compuesto de nano-
TiO2 (matriz)/PANI; colocando el polvo de TiO2
(tamafio medio de particulas 100 nm), en la mezcla de
reaccion de polimerizacion de la anilina. La polianilina se

se formo preferentemente en la particulas del oxido,
dando un rendimiento mucho mayor de polianilina que
en la ausencia de particulas del oxido. Asimismo, el
estudio se centrd en la preparacion y morfologia del
material compuesto, caracterizando por ejemplo el
tamanoy laformade las particulas de 6xido, el grado de la
dispersion, tipo de interaccion en la interfaz entre la fase
organica e inorganica, y asi sucesivamente .

En este trabajo se evaluo el efecto de las particulas de
oxido de titanio en la conductividad eléctrica de la
polianilina para ser utilizado como sensores y membrana
de poliméricas.

2. PARTEEXPERIMENTAL

2.1. Procedimiento general

En la figura 1 se muestran a manera de diagrama de flujo
todos los pasos que se han seguido en la preparacion y
caracterizacion del compuesto PANI-SE /nano-TiO..

2.2 Sintesis de nano-particulasde TiO,

Esta sintesis se hizo con el método sol-gel empleando la
siguiente formulacion: 5 mL de etanol grado reactivo, 5
mL de acido acético y como precursor de titanio, el
isopropoxido de titanio. Se colocd en un vaso de
precipitacion iguales cantidades de etanol grado reactivo
y de acido acético, adicionando el precursor y
disolviéndolo bajo agitacion constante, con la ayuda de
un gotero se coloco la solucion en placas petri; se seco a
150°C durante 24 horas, posteriormente se molio y se
sintetiz6 a 400°C obteniéndose de esta manera
nanoparticulasde TiO..

2.3 Sintesis del compuesto PANI (Sal esmeraldina)/
nanoparticulas TiO2 (Fase anatasa).

El compuesto PANI-SE/nanoparticulas-TiO, se sintetizo
de acuerdo al procedimiento “A”a 0 ° C (Figura 1), debido
asu alta conductividad de la PANI-SE obtenida. Primero
se prepara 35 mL de solucion de monomero, disolviendo
en un balon 5 mL de anilina en 30 mL de una solucion de
HCI (IM), colocado este dentro del reactor refrigerante a
0°C; bajo una intensa agitacion magnética durante 20
min, para asi ayudar a la dispersion del monomero.
Paralelamente se disuelve diferentes porcentajes de
nanoparticulas de TiO, con respecto al peso de la anilina
en 150 mL de HCI 1M, bajo las mismas condiciones de
agitacion’. Posteriormente se le agrega a la solucion del
monomero la solucion de las nanoparticulas de TiO,; la
mezcla se llevo a cabo bajo una intensa agitacion por 10
minutos para ayudar a la dispersion de nanoparticulas en
lasolucion del monomero; luego se pesaron 15 gde (NH,),
S,0, disolviéndolo en 70 mL de HCI 1M para adicionarloa
la mezcla gota a gota. El precipitado resultante de la
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resultante de la reaccion de polimerizacion es de color
verde oscuro, el cual es lavado repetidamente con una
solucion HCI (IM) y agua destilada, hasta que el filtrado
se vuelva transparente. Este precipitado es secado en un
hornoa40°C durante 24 horas.

SINTESIS DE PANI-SE
PROCEDIMIENTOS *A” Y “B
(23,0 Y -10°C)

CONTUCTIVIDAD

SINTESIS DE
NANOPARTICULAS TiO,

g

SECADO A50°C

XRD | <]
SEM 4—v
HABILITACION DE

PROBETAS

Figura 1. Procedimiento experimental, preparacion y
caracterizaciondel compuesto PANI-SE /nano-TiO..
Fuente: Elaboracion Propia.

2.4.Medicionesy caracterizacion

El material compuesto asi obtenido, es pulverizado en un
mortero y luego se le llevo a un analisis de DRX,
observandose las dos fases del compuesto
(polimero/ceramico), demostrando la formacion de un
nuevo material, el cual presentasu propio difractograma.

Por altimo, el polvo de PANI se comprimi6 para formar
pellets, para poder medir su conductividad eléctrica, por
medio del método de los cuatro puntos colineales paralos
diferentes porcentajesde TiO, ™",

La Espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier
fueusadaen este estudio, paradeterminar, silos espectros
obtenidos de la PANI-SE (24°C, 0°C y -1 0°C), presentan
las mismas bandas de absorcion (frecuenciaen namerode
onda) en comparacion con espectros tedricos publicados
enlasreferenciasbibliograficas.

3.RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1 Caracterizacionde las nano-particulas de TiO,

En la figura 2; se muestra el espectro de DRX realizado al
polvo de las nano-particulas de TiO2; el cual revela la
presencia de picos de difraccion a 20: 25°, 377, 48°,54° y
55° caracteristico de la fase cristalina anatasa, esto por
comparacion con lo estudiado por Mendoza’. Asimismo,

utilizando la ley de Scheffer”, se obtuvo un tamano
promedio de cristal de 35 nm.

3.2 Caracterizacion del PANI-SE/nano TiO,

Previa discusion, se recalca que: La sintesis del
compuesto PANI-SE/nano-TiO,, se llevo a cabo
siguiendo el procedimiento “A” a 0 °C, variando solo
en la adiccion de las nano-particulas de TiO,. La
eleccion de dicho procedimiento se debe a que, la
PANI-SE obtenida presenta un mejor ordenamiento
estructural (Figura N° 3) y mayor conductividad. En
la figura N° 4 se muestra los resultados de XRD de la
PANI-SE/0% TiO, comparados con los patrones
obtenidos por Jean-Pierre Travers'. De esta
comparacion, se determin6 los indices de los planos
correspondientes para cada difraccion caracteristica.

En las figuras 5 y 6; se muestra los difractogramas del
compuesto con porcentajes de 3.0 y 3.5 % de TiO,;
observandose distorsion en los picos caracteristicos
de difraccion de la PANI-SE y de la nano-particulas de
TiO,. En la figura 4, no se observa la presencia de los
picos caracteristicos de difraccion del TiO, y de la
PANI-SE, esto se deberia, a que, cuando el (NH,), S,0,
se anade a la reaccion, la polimerizacion se produce
inicialmente en la superficie de las nanoparticulas de
TiO,, produciéndose el encapsulamiento de las
nanoparticulas por la PANI-SE; por tanto, el grado de
cristalinidad de polianilina decrece y los picos de
difraccion desaparecen gradualmente.
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Figura 2. Espectro de difraccion de rayos x, del polvo

de TiO,, obtenido a partir de solucion de sol-gel.
Fuente: Elaboracion Propia.
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Figura 3. Patrones de XKD de la PANI- SE, sintetizada
siguiendo el procedimiento “A” a temperaturas: -10 °C,

0°Cy23°C.

Fuente: Elaboracion Propia.
160
140

S 120

-

o

o
1

intensidad (a.

60 -
40
20
0 1 1 1 1 1 T I I 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20
Figura 4. Patron de XRD del compuesto PANI - SE /0 %
TiO,

Fuente: Elaboracion Propia.

Figura 5. Patron de XRD del compuesto PANI-SE/3.0 %
TiO,.
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Figura 6. Patron de XRD del compuesto PANI-SE/3.5%

TiO,

Fuente: Elaboracion Propia.

Se puede asumir que hay tres tipos de particulas en el
compuesto; una de ellas es la particula libre de PANI-SE,
la otra esla particula conformada por el encapsulamiento
del TiO, por las cadenas poliméricas y también estan
presentes las particulas libres de TiO,, que forman
aglomerados de mayor tamano conforme aumenta el
porcentaje de TiO,.

3.3 Conductividad del compuesto PANI-SE/Nano
TiO,

En la figura N° 7 se muestran los resultados de la
conductividad del compuesto PANI - SE /nano-TiO,
sintetizado a 0°C con diferentes % de nano particulas de
TiO, en la solucién Anilina/HCI. La maxima
conductividad obtenida de la PANI-SE a temperatura
ambiente fue de 2.55 s/cm como se puede observar en la
figura?7.
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Figura 7. Conductividad del compuesto PANI - SE
/nano- TiO, sintetizado a 0°C con diferentes % de nano-
particulasde TiO, enlasolucion Anilina/HCl.

Fuente: Elaboracion Propia.
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Asimismo, se observa que la conductividad del
compuesto PANI-SE / nano-TiO, aumenta con el
incremento del porcentaje de las nano particulas,
encontrando su mayor valor al 3% de TiO,; a porcentajes
mayores la conductividad experimenta un decremento,
que se puede atribuir a la obstruccion parcial de la ruta
para la conduccion eléctrica por la mayor presencia de
nano particulas de TiO, incrustado en la PANI-SE. Con
respecto a la mayor conductividad eléctrica obtenida en
el compuesto PANI-SE /nano-TiO,, que fue de 8.36 S/cm,
correspondiente al 3% de nanoparticulas de TiO,, se
puede explicar que es la cantidad mas adecuada en la
mezcla de polimerizacion, como para generar el mayor
namero de nano particulas “envueltas” por la PANI-SE,
formando asi una estructura adecuada en el compuesto
como para elevar su conductividad.

4. CONCLUSIONES

Después de evaluarlos dos diferentes procesos de sintesis
de polimerizacion dela PANI-SE a temperaturas de 23°C,
0°Cy -10°C, con la finalidad de obtener la polianilina (sal
esmeraldina) de mas alta conductividad eléctrica y mejor
estructura cristalina se concluye que: el proceso de
sintesis “A” a 0 °C presenta la mayor conductividad
eléctricay mejor estructura cristalina. Se logro sintetizar
el compuesto PANI-SE/nano-TiO, por polimerizacion
quimica de la PANI-SE siguiendo el procedimiento “A” a
0°C. obteniendo un compuesto que varia en sus
propiedades estructurales y fisicas de acuerdo a la
variacion del porcentaje de nano particulas de TiO, en la
solucion Anilina/HCL Se asume que las nano particulas
de TiO, acttian como centros de nucleacion para la
polimerizacion de la PANI-SE. El difractograma de rayos
X muestra que al 3% de TiO, en la solucion Anilina/HCI
se produce un compuesto estructuralmente diferente, no
predominando las estructuras de la PANI-SE ni la del
TiO,. Obteniéndose asi la mayor conductividad eléctrica
en este compuesto.
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