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ARGENTINA

En muchos campos de la ciencia de materiales, el primer candidato para una aplicacion
es un material inorganico. Materiales tales como metales, semiconductores, ceramicos,
vidrios u 6xidos pueden ser usados en una gran variedad de aplicaciones: mecanicas,
estructurales, eléctricas, electronicas, Opticas, etc. Obviamente, la importancia de los
materiales inorganicos en la tecnologia humana contrasta con su limitado rol en los
sistemas biolégicos. No es de extrafiar, entonces, que la tendencia actual a imitar la
biologia en diversas tecnologias coincida con un mayor rol de los materiales organicos en
la tecnologia.

El desarrollo de los polimeros sintéticos tiene un inicio en los trabajos de Carothers y
Staudinger, en la década de 1930". Desde su origen modesto, los polimeros sintéticos
han reemplazado a muchos materiales inorganicos y han creado nuevos usos de los
cuales no podriamos privarnos. De hecho, un tipico objeto tecnolégico como es el
automovil posee hoy mas del 30 % de sus componentes fabricados con materiales
poliméricos. Sin embargo, hasta las ultimas décadas del siglo XX existian aplicaciones en
las cuales los materiales organicos no tenian cabida y eran aquellas en las cuales se
requiriera alguna forma de conduccién electronica.

Por le contrario, los polimeros clasicos (polietileno, polipropileno, poliestireno, etc.) son
excelentes dieléctricos. De hecho, su aplicacion como aislantes ha sido de gran
importancia para la tecnologia eléctrica. Sin embargo, es posible disefiar moléculas
organicas que tengan conductividad eléctrica apreciable.

Como en otros casos, los sistemas biolégicos nos muestran el camino. En uno de los
procesos mas importantes para la vida, el proceso fotosintético, la luz es adsorbida por un
centro receptor, transformada en una carga electronica, que debe ser transmitida a la
region de sintesis de productos. El cable molecular que realiza esta funcién es un
caroteno. De este tipo de compuestos es también el colorante naranja de la zanahoria
(Figura 1.a)
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a. p-caroteno, colorante naranja de la zanahoria. b. Melanina un polimero

conductor natural.

Figura 1.
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Una caracteristica estructural de este cable es que posee conjugacion extendida. Esto es,
los &tomos de carbono en la cadena estan unidos entre si por una sucesion de enlaces
simples y dobles alternados. Ya que los enlaces dobles tienen un par electrénico en
orbitales de mayor movilidad (), estos electrones pueden moverse en la cadena y
transmitir cargas electronicas. Una similar configuracién electronica existe en las
melaninas? (Figura 1.b)

Por los tanto, son conductores. Curiosamente, o quizas no tanto, el primer polimero
conductor sintético, el poliacetileno®, tiene una estructura similar (Figura 2).

A P T N P N Y e

Figura 2. Poliacetileno en su forma semiconductora.

El descubrimiento de este material y del mecanismo por el cual es posible aumentar la
conductividad de un material conjugado en varios ordenes de magnitud, por Shirakawa,
Heeger y MacDiarmid, fue premiado con el premio Nobel de Quimica para el afio 2000*.
Este descubrimiento motivo la rapida busqueda de nuevos polimeros que tuvieran
propiedades conductoras. Con el tiempo se descubrieron diversos materiales, algunos de
los cuales se muestran en la Figura 3.

N W
s N
Politiofeno (PT) Polipirrol (PPy)

)u ~ )

Polifenileno

Poly(etilendioxitiofeno) (PEDOT)

O o

. o Polianilina
Poly(fenileno-vinileno)

Figura 3. Estructura de polimeros conductores tipicos.

En todos lo casos hay estructuras conjugadas de enlaces simples y dobles. Sin embargo,
un material conjugado con completo balance de cargas solo sera un semiconductor. Esto
es, tendra una brecha de energia entre la banda ocupada de electrones (banda de
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valencia) y la banda de conduccion de entre 1y 3 eV. Si rompe el balance electrénico, por
inyeccion de electrones (reduccion) o extraccion de electrones (oxidacion), la cantidad de
portadores de carga aumenta (“dopado”) y la conductividad cambia en varios érdenes de
magnitud. De esta manera, es posible construir conductores poliméricos. Si se usa el
material no dopado, se tienen materiales organicos semiconductores. Aunque es posible
utilizar terminologia que proviene del campo de la fisica de estado sélido de metales y
semiconductores inorganico (ej. Si), es importante tener en cuenta que los materiales son
esencialmente diferentes. Tanto en los metales como en los semiconductores inorganicos,
las propiedades del material provienen de un conjunto de &tomos mas o menos ordenado
en tres dimensiones. Este ordenamiento puede cambiar, por ejemplo cuando se flexiona
un metal, sin alterar significativamente las propiedades. En cambio, los polimeros
conductores son moléculas cuya disposicion atémica (estructura quimica) no puede
cambiar sin que la molécula altere profundamente sus propiedades. Sin embargo, la
disposicion de una cadena polimérica a la vecina si puede ser alterada. Ambas
propiedades son bien conocidas en la ciencia de materiales poliméricos. Una
consecuencia importante de esta diferencia de propiedades surge en la aplicacion de
metales, semiconductores inorganicos y polimeros conductores en nanotecnologia.

Los metales y semiconductores presentan propiedades diferentes cundo se encuentran
divididos en ensambles (particulas, alambres, tubos, peliculas, esferas huecas, peliculas
porosas, etc.) de dimensiones nanométricas. Esto se debe a dos razones: por un lado la
relacion entre la cantidad de atomos superficiales a a&tomos dentro del ensamble aumenta
drasticamente. Ya que los atomos superficiales tienen diferentes propiedades porque no
pueden compartir todos sus electrones con otros atomos iguales, las propiedades
cambian. Aun mas importante es la existencia de confinamiento cuantico de los
portadores de carga (electrones, huecos) y/o particulas quanticas (fonones, plasmones).
Si las dimensiones del ensamble son menores o comparables a al longitud de onda
asociada a la particula, cambiaran las propiedades electronicas tales como la brecha de
bandas (“band gap”) de semiconductores y otras como las propiedades oépticas. Estos
efectos permiten fabricar dispositivos novedosos como las zanjas cuanticas (“quantum
wells”), puntos cuanticos (“quantum dots”), etc. La parte negativa de esta cuantizacion de
propiedades es que, si disminuimos mucho las dimensiones, las propiedades son
diferentes a las del material masivo. Por lo tanto no se puede disefar dispositivos de
escala hanométrica usando las propiedades medidas en mayor escala.

Dado que los polimeros conductores son moléculas, no existen cambios derivados de
disminuir el tamafio de la pieza de material desde cm a nm. Solo podran observarse
algunos cambios en las propiedades derivadas de las interacciones entre cadenas. Este
hecho impide desarrollar nuevos materiales “cuantizados” dimensionalmente, pero implica
gue podemos disefiar el sistema de dimensiones nanométricas usando las propiedades
medidas en escala macroscopica. De hecho es posible medir propiedades moleculares en
dispersiones moleculares (soluciones) con métodos de la fisicoquimica y predecir
propiedades a escala macroscopica.

En los dias iniciales de los polimeros conductores se supuso que estos materiales iban a
tener las propiedades de los polimeros clasicos (gj. flexibilidad), combinadas con las de
los metales o semiconductores. Obviamente, esto no es posible ya que si existe
conductividad macroscépica implica que existe deslocalizacion electronica en toda la
masa y por lo tanto esta sera mas rigida que un polimero dieléctrico.
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De hecho, las aplicaciones tecnolégicas de estos materiales se basan en propiedades
derivadas y no en la conductividad intrinseca, que aun hoy es menor que la de los
metales. En ello se cumple una regla permanente de la tecnologia de materiales segun la
cual no existen reemplazos de materiales sino un redisefo de la dupla material-sistema.
Otro factor que diferencia a los polimeros conductores de los materiales inorganicos es
gue estan constituidos por carbono, con pocos elementos adicionales (N,O,H,S). Como
consecuencia de ello, su disponibilidad en la Tierra es casi infinita ya que pueden
fabricarse a partir de petroleo, gas, carbon o biomasa. Los metales y semiconductores,
con pocas excepciones (ej. Si) son materiales escasos y cuya disponibilidad es finita.
Ademas, muchos metales y semiconductores son toxicos y/o provocan dafios
ambientales. Por el -contrario, los polimeros conductores son intrinsecamente
degradables. Por otra parte, la cantidad de materiales diferentes que pueden producirse a
partir de metales y semiconductores inorganicos esta determinada por la suma de los
materiales puros y sus aleaciones. Esta es necesariamente limitada. Contrariamente, la
cantidad de compuestos organicos diferentes que se pueden sintetizar es técnicamente
infinita.

En la Tabla 1 se muestra una comparacion de las propiedades de materiales inorganicos
(metales, semiconductores) y polimeros conductores.

Tabla 1. Comparacién de las propiedades de materiales electrénicos inorganicos y polimeros conjugados.

Propiedad Material inorganico Polimeros conjugados
Conductividad Alta Baja
Estructura Atémica Molecular
Resistencia térmica Buena Pobre
Resistencia quimica Buena Pobre
Procesabilidad Mala Buena
Efectos quanticos Grandes Inexistentes
Limites nanométricos Existen No existen
Diversidad Limitada Infinita
Disponibilidad Limitada Infinita

Una vez puestos en contexto estos materiales, se describirdn algunas de sus propiedades
y las aplicaciones tecnolégicas que resultan de ellas.
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Figura 4. Grafico comparativo de conductividades de distintos materiales.

En la Figura 4 se muestra un grafico comparativo de las conductividades de diversos
materiales®, incluyendo polimeros conductores. Como se observa, las mas altas
conductividades de polimeros conductores (ca. 10.000 S/cm) son similares a las del
aluminio. Sin embargo, estas conductividades se han medido en materiales muy puros y
de poca estabilidad quimica (poliacetileno). Los valores para polimeros estables en
condiciones normales son menores (< 1000 S/cm). Esto indica que no se veran cables
poliméricos en un fututo cercano. Sin embargo, cuando las dimensiones del conductor son
muy pequeiias o se debe compatibilizar el material conductor con una matriz no
conductora, estos materiales pueden ser usados. Por ejemplo en biosensores
electroquimicos de glucosa pueden usarse polimeros conductores como “pegamento
conductor” del sensor. Otra aplicacion es en la disipacién de energia estatica, como la
necesaria en envases de componentes electrénicos. Ya que las corrientes generadas por
fendmenos estaticos son muy bajas, no se requieren altas conductividades. Aunque se
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utilizan para este fin peliculas metalicas, los polimeros conductores presentan ventajas:
son transparentes, no reflexivos; se mezclan con el polimero del envase, no se depositan
como peliculas y pueden ser incinerados sin producir deshechos toxicos. Cabe mencionar
gue uno de los polimeros conductores de mayor venta, el poli(etilendioxitiofeno) (PEDOT),
fue desarrollado por Bayer AG para eliminar la electricidad estatica en peliculas
fotograficas y pantallas de computadora. Otra aplicacion derivada de la conductividad es
la llamada “electrénica plastica”, de la cual hablaremos mas tarde.

Cambio de propiedades por el dopado.

La inyeccidn/extraccion de electrones en los polimeros conductores (dopado) (Figura 5)
puede ser usada en aplicaciones tecnologicas.
+

N D I T N A\ A VO Conductor
(coloreado)
dopado p + A | -e (oxidacion)

A O YV N e YV N N AN Semiconductor

(incoloro)

dopado n +

+C*| +e (reduccion)

\\\\\\\\\ Conductor

ot (coloreado)

Figura 5. Proceso de dopado en un polimero conductor tipico (poliacetileno).

Por un lado, la posibilidad de inyectar/extraer reversiblemente electrones en el polimero
puede ser usada para almacenar carga. De esta manera, es posible construir dispositivos
de almacenamiento de energia (baterias, capacitores) basados en polimeros conductores.
Un factor relevante es el tipo de i6on que se inserta dentro del polimero. Ya que como
catodo se usa litio metalico o C/Li, este se disolvera durante la descarga. Por ello se
requiere un anodo que inserte cationes durante la descarga. Esto se logra modificando
guimicamente el polimero, por incorporacién de grupos fijos aniénicos, que retienen el
cation Li®. El balance de masa de la bateria, que se muestra en la Tabla 3, muestra la
carga especifica que se obtiene con un polimero conductor modificado (polianilina
sulfonada, SPAN).
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Tabla 2. Célculo de masas de una bateria que utiliza polimeros conductores.

Componente Masa equivalente (F/g) Rol
Polianilina sulfonada 394 Material del catodo
LiCIO4 (0.5 M W) 53.75 Sal del electrolito
Li (0.5 M W) 3.5 Material del anodo
Electrolito 60 Solvente + LiCIO4

Total 511.25 (52 Ah/kg => 130 Wh/kg)

El valor de energia (130 Wh/kg) es mayor que el obtenido con el polimero sin modificar
(87 Wh/kg")

Aunque en el pasado se comercializaron baterias recargables comerciales, estos
materiales no pudieron competir con éxidos inorganicos. La principal desventaja es la baja
estabilidad ante el ciclado. El dopado también provoca cambios en las propiedades
Opticas ya que el estado no dopado y el dopado no tienen la misma distribucion
electronica (Figura 6).
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sin polarén bipolaron muy
dopar P Bp- dopada
Figura 6. Evolucién de las

bandas de polimeros conjugados durante un proceso de dopado n (reduccion).

Por lo tanto, las transiciones electronicas que determinan la absorcion de luz en el visible,
son diferentes. Si el cambio de nivel de dopado se realiza en una celda electroquimica, el
cambio de color se denomina electrocromismo (Figura 7).
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Figura 7: Absorbancia de una pelicula de PEDOT sobre ITO, durante la oxidacion.
Los cambios de color pueden ser usados en visores electrénicos, espejos y ventanas

inteligentes (Figura 8).
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Figura 8. Ventana inteligente (“Smart window”, Sage Electrochromics Inc.)

En estos ultimos casos se controla la cantidad de luz que pasa a través de una pelicula
semitransparente del polimero y puede controlarse el deslumbramiento o la iluminacion de

habitaciones.
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Actuadores Mecanicos

Otro cambio que ocurre durante el dopado de polimeros conductores es el cambio de
volumen®. Estos cambios se deben a diversos factores: expansién de la matriz polimérica
para acomodar los contraiones, repulsidbn entre cargas fijas creadas en el polimero,
insercion de solvente por presién osmatica, etc.

El cambio de volumen puede ser usado con provecho para crear actuadotes
electroquimiomecénicos (Figura 9). El polimero conductor se adhiere a un polimero no
conductor. Durante el dopado, el polimero conductor se expande y el conjunto se dobla.

Polimero conductor

v

dopado

Polimero
no conductor

Figura 9. Esquema de un actuador electroquimiomecanico.

Propiedades electrénicas

Dado que se han producido polimeros con propiedades aislantes, conductoras y
semiconductoras, es posible producir dispositivos electrénicos (transistores, diodos,
diodos emisores de luz, fotodiodos, etc.) usando solo polimeros. Esta tecnologia, llamada
“electronica plastica”, ha sido propuesta por A.G. MacDiarmid. Aunque es evidente que
dificilmente se podran producir dispositivos con propiedades superiores a los de
semiconductores inorganicos, la simplicidad de produccién puede disminuir los costos
hasta hacer estos dispositivos competitivos. Un nuevo circuito de Si requiere una planta
de produccion (“fab”) cuyo costo es de varios cientos de millones de ddlares. El disefio
debe tener un alto grado de fiabilidad y éxito ya que solo se amortizara la inversion si se
venden cientos de miles del dispositivo. Por el contrario, un dispositivo basado en
materiales organicos puede fabricarse con una impresora de inyeccion de tinta y, por lo
tanto, pueden realizarse series pequefias y adaptables. Esta tecnologia, no sélo es muy
apropiada para paises como el nuestro sino que puede producir componentes
electronicos descartables.

Los componentes mas estudiados son el transistor de efecto de campo y el diodo. Un
transistor de efecto de campo que use como material activo un polimero semiconductor es
mostrado en la Figura 10.
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Figura 10. Esquema de un transistor de efecto de campo (FET) organico.

Como puede verse, la corriente que circula entre la fuente (source) y el sumidero (drain)
es controlada por el voltaje aplicado al electrodo puerta (gate). Las movilidades son
menores que las medidas en semiconductores inorganicos pero es posible construir
dispositivos de hasta 100 transistores organicos. Como dieléctrico puede usarse un
polimero no conductor (ej. poli(metilmetacrilato)), como semiconductor se usa un polimero
semiconductor (ej. poli(2-octiltiofeno)) y como conductores, para los contactos de la
fuente, sumidero y puerta, un polimero conductor dopado (ej. polianilina).

El otro dispositivo simple es un Diodo n-p, que esta constituido por dos polimeros con
dopado diferente que comparten una interfase (Figura 11).

BC _
- BC
EF EF
- BV
Tipo p Tipo n

Figura 11. Esquema de un diodo p-n.

Ya que un polimero tendra un potencial para la banda de conduccién mayor que el otro,
un polimero puede inyectar portadores de carga (huecos o electrones) en el otro pero no
a la inversa. Por lo tanto se producira un diodo. Sin embargo la banda de valencia puede
ser llenada por excitacion de electrones desde el la banda de valencia por interaccion con
fotones (irradiacion de luz). De esta manera tendremos un fotodiodo. En forma
complementaria, si se contactan dos polimeros con electrodos que inyectan huecos y
electrones, respectivamente, en una zona intermedia se producira la recombinacion
hueco-electrén, con emision de luz. De esta manera tendremos un diodo emisor de luz
organico (“organic light emision diode”, OLED).

Ademas de la facilidad de fabricacién, los sistemas optoelectrénicos basados en
materiales organicos tienen la ventaja de que su estructura puede variarse en forma
simple a través de sintesis quimica. Por lo tanto el color de la absorcion de luz (en un
fotodiodo) o la emisién de luz (en un OLED) podra ajustarse a voluntad y/o construirse
puntos de emisién o absorcion de distintos colores. Este ajuste fino de las propiedades es
muy dificil de realizar en semiconductores organicos, como lo atestiguan los 20 afios de
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investigacion que se requirieron para la fabricacién de LEDs azules. Ambas propiedades
estan siendo usadas con provecho en la fabricacion de pantallas emisoras de luz
orgénicas (Figura 12).

Figura 12. Pantalla plana usando OLEDs basados en polimeros semiconductores (Uniax Corp., 2001).
Absorcion de radiacion.

Previamente se ha mostrado que los polimeros conductores dopados absorben en el
ultravioleta visible. Sin embargo, también absorben en otras zonas del espectro
electromagnético. En la Figura 13 se muestra el espectro de absorcién en el infrarrojo
medio de una pelicula de polianilina. Como se observa, el espectro vibracional se observa
sobre una banda ancha centrada a ca. 4250 cm™.

Absorbancia

T T T T T T T T T T T
6000 5000 4000 3000 2000 1000
NGmero de onda (cm™)
Figura 13. Espectro de absorcion infrarrojo de una pelicula de polianilina, producida en 6 M HCI.

De manera similar, los polimeros conductores presentan absorcidon en la zona de
microondas del espectro electromagnético. Esta propiedad se utiliza para producir aviones
fantasmas (“stealth”) ya que el radar, en la region de microondas, sera absorbido sin

Septiembre 2005 11 Wwww.materiales-sam.org.ar



Asociacion Argentina de Materiales Registro N°ISSN 1668-4788

producir reflejos. Por otra parte, como conductores electronicos, si se somete el polimero
a un campo electromagnético oscilante, se originan corrientes. Estas corrientes, en un
sistema asilado, sélo pueden producir, por efecto Joule, el calentamiento del polimero. De
esta manera es posible calentar, de manera remota, regiones de una pieza. Esta
propiedad se ha usado para soldar piezas de termoplasticos (Figura 14).

Figura 14. Piezas de un termoplastico (polietileno) soldadas por accion de las microondas sobre una juntura
de polianilina.

Procesabilidad

Una de las razones de la popularidad de los polimeros no conductores es su
procesabilidad. Usando técnicas de procesamiento térmico, inyeccion, fusion,
rotomoldeado, a bajas temperaturas (< 250 °C) es posible fabricar piezas de diversas
formas, peliculas, tubos, etc. Estas propiedades se basan en la débil interaccién entre
cadenas poliméricas. Como se ha discutido previamente, los polimeros conductores
tienen interacciones fuertes entre cadenas, debido al solapamiento electronico que
permite la conductividad. Por ello muestran baja procesabilidad, no funden sin
descomponerse y no son solubles en solventes comunes. Para mejorar estas propiedades
se han usado diferentes estrategias: modificacién quimica de los polimeros base®,
copolimerizaci6n con monémeros  substituidos’®, mezclado  (“blending”) con
polielectrolitos™® y uso de contraiones anfifilicos*?. En los casos en los cuales se modifica
la estructura quimica del polimero, la conductividad disminuye con respecto a la del
polimero base. Una alternativa consiste en producir polimeros modificados solubles,
preparar peliculas del polimero y remover la modificacion, dejando una pelicula del
polimero insoluble. Ademas de permitir la formacion de peliculas de alta conductividad, es
posible producir imagenes de polimeros conductores®® (Figura 15 ).
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Figura 15. Litografia quimica de un polimero conductor (polianilina).

v

Conclusiones

Los polimeros conjugados son nuevos materiales organicos cuyas propiedades son
similares a las de los metales y/o semiconductores. Sin embargo, ya que el mecanismo de
conduccién es unidimensional e intramolecular, presentan nuevas propiedades que los
hacen un objeto de estudio de la ciencia de materiales. Ademas del interés cientifico,
estos materiales presentan diversas posibilidades de aplicaciones tecnoldgicas.
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