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RESUMEN

La presente investigacién analiza la influencia que tiene el copolimero estireno-
butadieno sobre las propiedades térmicas, eléctricas y mecanicas de las peliculas
de polipirrol electroquimicamente generadas.

Para la sintesis electroquimica de las peliculas de PPy-SBR (Polipirrol-Copolimero
de estireno-butadieno) se trabajé con el monémero de pirrol y soluciones acuosas
de SBR (%p/p). La concentracion de pirrol se mantuvo constante en 0.1M,
mientras la concentracion del SBR tomo valores de 4,5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13
y 14 %plp.

Sobre los electrodos de trabajo se electrogeneraron peliculas estables de PPy-
SBR, usando como fuente de potencia un potenciostato, suministrando una
diferencia de voltaje de 1.4 V con respecto al electrodo de referencia Ag/AgCl, y
para un tiempo de polimerizacion de 10800 seg.

El PPy-SBR se caracterizdé térmicamente por DSC (Calorimetria Diferencial de
Barrido y TGA (termogravimetria); Los termogramas resultantes mostraron que las
peliculas obtenidas tienen mayor estabilidad térmica en ambiente oxidante e inerte
gue cuando se sintetiza solo PPy, con temperaturas superiores de 340° C. Los
resultados de DSC muestran tres regiones caracteristicas, una primera regiéon sin
anomalias térmicas, la segunda region con la presencia de una anomalia térmica
alrededor de los 25°C y la ultima region la cual presenta dos anomalias térmicas.

Para el caso del estudio de las propiedades eléctricas, se encontrd0 que la
concentracion inicial de SBR afecta la conductividad de las peliculas de PPy-SBR,
de forma inversamente proporcional, mientras la temperatura lo hace de forma
proporcional.

Para el estudio de las propiedades mecanicas se hizo uso de un nanoindentador
piramidal Berkovich acoplado a la cabeza de nanoindentacion “IBIS” de Fischer —
Cripps Labs y un marco de control de desplazamientos NANOVEA SERIES, en el
cual, una vez sintetizadas las peliculas de PPy con la presencia de la
macromolécula de Co-polimero de Estireno-Butadieno (SBR), se realizé la
comparacion con las propiedades del caucho vulcanizado industrialmente, asi
como el SBR puro; se calculé los médulos de elasticidad (E) y durezas (H),
energia plasticas (Ue), energia elastica (Up) y porcentaje de recuperacion a la
deformacion utilizando el método Oliver — Pharr.



A través de la técnica de nanoindentacion se determinaron las durezas de las
peliculas con valores de 159,4 MPa, 143 MPa, 133,5 MPa, 120 MPa, 126,3 MPa,
129,4 MPa, 132,4 MPa, para las relaciones de concentracion (%p/p
SBR/Molaridad de pirrol), 40, 50, 70, 80, 100, 120, 140 respectivamente. Las
peliculas presentaron mayores valores de modulo de dureza y de elasticidad y

menores energias plasticas y elasticas comparado con el SBR puro y caucho
vulcanizado industrialmente.

Los espesores de las peliculas variaron entre 6 y 16 um.



INTRODUCCION

Un polimero es una macromolécula que resulta de la repeticion de unidades
monomericas unidas covalentemente entre si a lo largo de la cadena. La
naturaleza del monémero y el tipo de enlace covalente entre mondmeros
determina las propiedades fisico-quimicas y por tanto, el grado a ser procesado y
sus posibles usos.

En las dltimas tres décadas se ha producido un desarrollo en el campo de los
materiales organicos con el avance de los polimeros conductores; un tipo de
material que brinda la posibilidad de combinar en un mismo material propiedades
de los polimeros tradicionales con algunas de los metales. Dentro de los
materiales conductores encontramos el Polipirrol-Copolimero de Estireno-
Butadieno (PPy-SBR) denominado asi por el grupo de investigacion de Celdas de
Combustible de la Escuela de Ingenieria Quimica de la Universidad del Valle.

La existencia de éste material polimérico conductor se remonta a la década
pasada. La primera sintesis electroquimica de una pelicula PPy-SBR fue llevada a
cabo en 1998, (Camargo-Amado, 1998) cuando se publicé que la oxidacién
anodica del pirrol en disolucion de Copolimero Estireno-Butadieno Sulfonado
(SBR) diluido se realizé sobre un electrodo de acero al carbon. Posteriormente,
(Yepes-Martinez, 2006) realizé un estudio pero esta vez sobre electrodo de acero
inoxidable y en 2008 (Maturana, 2008) continuo con estudios a un ambiente
controlado de Nitrogeno; en cada uno de ellos se ha ratificado la estabilidad
térmica del material, mejoras en su conductividad eléctrica y algunas propiedades
mecanicas béasicas.

A pesar de la extensa bibliografia en polimeros conductores, es necesario resaltar
que no ha sido posible encontrar informacion de trabajos realizados con estos dos
compuestos conjuntamente (SBRy Pirrol), ni de su mecanismo de formacion; solo
se cuenta con las investigaciones antes nombradas e informacion secundaria de la
polimerizacion de PPy con algunos compuestos derivados del estireno.

Dichas peliculas se caracterizaron térmicamente, bajo atmodsfera oxidante
(oxigeno) e inerte (Nitrogeno); ademas, de la caracterizacion eléctrica de las
peliculas obtenidas a diferentes temperaturas y relacion de concentraciones y por
altimo, un estudio mas detallado de las propiedades mecénicas se realizé
comparando las propiedades de PPy-SBR con el SBR Puro y el caucho
vulcanizado industrialmente.



El presente escrito se distribuye en siete capitulos incluyendo los “Objetivos”
como el primer capitulo. El capitulo dos denominado “Marco Teorico”, se
compendian los aspectos mas relevantes del proceso de electropolimerizacion,
asi como las propiedades del polipirrol y del SBR. En el capitulo tres, se describe
la “Metodologia”, el cuarto capitulo contiene informacién de los “Equipos”
utilizados durante todo el proceso de la investigacion. En el quinto capitulo se
muestran los “Resultados y Analisis” obtenidos en la investigacion con las
pruebas y caracterizaciones realizadas. Finalmente, el capitulo seis muestra las
“Conclusiones”, y en el séptimo las “Recomendaciones” para estudios futuros.
Por ultimo estan la Bibliografia utilizada y los Anexos.



1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL.

v' Determinar las propiedades térmicas y eléctricas del PPy-SBR
electroguimicamente generado.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS.

v' Definir las variaciones en las propiedades térmicas de las peliculas
obtenidas al variar la relacion de concentraciones PPy-SBR, en ambiente
oxidante e inerte.

v Construir un Seudo-diagrama de fases temperatura-composicién del PPy-
SBR.

v Detallar las modificaciones en las propiedades eléctricas de las peliculas al
variar la composicion del PPy-SBR y la temperatura.

v" Analizar en forma critica y comparativa las propiedades térmicas y
eléctricas encontradas en el material de estudio.

v Difundir y dar a conocer la informacion adquirida sobre el material
estudiado.



2. MARCO TEORICO

2.1 POLIMEROS CONDUCTORES

Los polimeros electronicamente conductores son complejos de alta conductividad,
estructurado por cadenas carbonadas con enlaces alternados sencillos, dobles o
triples.

En investigaciones anteriores, se ponen de manifiesto que ciertas estructuras
poliméricas en las que existen sistemas 1r-electronicos muy extendidos pueden
transformarse, bajo la accion de agentes oxidantes y reductores, en complejos
poliméricos de alta conductividad.

Ante la expectativa surgida de aquellos resultados, se produce un gran desarrollo
en el estudio de estos materiales poliméricos y en la busqueda de polimeros
conjugados de alta estabilidad y facil procesado. Asi mismo, se inicia el desarrollo
de teorias que intentan explicar la formacion, propiedades y comportamiento de
ellos.

En un material conductor el flujo eléctrico proviene del movimiento de electrones,
los cuales pueden moverse dentro y a través de estados discretos de energia,
conocidos como bandas. Cada banda tiene una capacidad finita de ser ocupada
por electrones y las bandas también pueden estar vacias. EI movimiento de los
electrones ocurre Unicamente entre bandas parcialmente llenas; la conduccién de
electricidad no puede llevarse a cabo ni en bandas completamente llenas ni en
bandas vacias, como es el caso de los aislantes o de los semiconductores. Los
polimeros conductores difieren de los polimeros aislantes debido, principalmente,
a la presencia de agentes dopantes que modifican la cantidad de electrones en las
distintas bandas.

La formacion de un polimero conductor tiene lugar mediante el proceso de
creacion de un poli-ion (polication o polianién) por via quimica o electroquimica
con la insercion simultanea de contraiones que mantengan la electroneutralidad
local de la cadena. (Carrillo, 1996)

Dado que por lo general las propiedades mecénicas de los polimeros conductores
son deficientes, con el fin de facilitar su procesado se estan ensayando métodos
diversos en esta direccion, entre ellos se encuentran los resultantes de la
polimerizacion electroquimica, por ejemplo, del pirrol, anilina y tiofeno sobre
electrodos modificados con matrices de polimeros no electroactivos o la utilizacién
de polielectrdlitos como agentes dopantes (Camargo, 1998).



Otros polimeros de especial atencién para el desarrollo de disefios de baterias
recargables, dispositivos laminados, lo constituye los polimeros conductores
ionicos. En estos, una gran concentracion de iones es deliberadamente
introducida dentro de la estructura del polimero con finalidad de obtener una alta
movilidad para los iones, algunos ejemplos de estos polimeros, conocidos también
como polimeros electrolitos o i6nicos, son los complejos de polimeros de alto peso
molecular y sales metalicas o soluciones liquidas de sales metalicas inmovilizadas
en una matriz polimérica como: poli (oxido de etileno) + LiClO,4, carbonato de
propileno. (Ruckenstein et al, 1996)

En la actualidad, se esta investigando la aplicacion de los polimeros conductores
en sistemas Opticos de comunicacién y en el desarrollo y reproduccion de
imagenes (Owen, 2000). Otros usos de los polimeros conductores se perfilan con
gran interés son: electrodos con propiedades cataliticas, protectores
electromagnéticos y electrostaticos y en el campo de la aeronautica los polimeros
conductores ofrecen unas caracteristicas inmejorables con respecto a los
semiconductores extrinsecos para su utilizacion como revestimientos invisibles al
radar. (Lange, et al, 2008)

Una propiedad muy interesante de algunos polimeros conductores es la
fotoconductividad, el aumento de la conductividad eléctrica mediante irradiacion
gue les hace aislantes en la oscuridad y semiconductores cuando son iluminados.
Los portadores de carga, electrones o huecos son generados por accion de la luz,
esto ha permitido que polimeros como el poli(N-vinilcarbazol) sean utilizados en
electrofotogréfia. Las aplicaciones de estos polimeros se dirigen a su utilizacion en
las fotocopiadoras, impresoras laser, y como platos de impresiéon
electrofotogréaficos (Owen et al, 2000).

La aplicacion mas conocida de los polimeros conductores es su uso como
acumuladores de energia en baterias recargables, aprovechando la reversibilidad
del proceso electroquimico de dopado. Otra de sus posibles aplicaciones es como
membranas selectivas, por ejemplo, el PPy en forma neutra presenta menos
resistencia al paso de iones que el PPy en estado oxidado. (Warren, 2006).

Sin embargo, su aplicacion como sensores estd basada en el cambio de
conductividad por interaccion del sistema T1r-electrOnicos con ciertas sustancias,
por ejemplo, el polifurano tiene en este campo su mayor potencialidad como
sensor de humedad, debido a la variacién que experimenta su conductividad con
el contenido en agua (Catrrillo, 1996).

Con polimeros conductores se han fabricado otros tipos de sensores entre los que
estan los detectores de gases toxicos (PPy como detector de NO, NO,, CO y
NH3), detectores de radiaciones.



2.2 ELECTROQUIMICA.

En toda reaccion quimica se produce un aumento o una disminucién neta de
energia potencial, que en la mayoria de los casos, se manifiesta como calor
cedido al medio o absorbido de él; sin embargo, hay ocasiones que tal variacion
aparece en forma de energia eléctrica, la electroquimica explora las relaciones
existentes entre la energia eléctrica y quimica, examina el transporte de energia
eléctrica a través de la materia, su conversion en energia eléctrica y la
trasformacion reciproca (Owen, 2000).

A comienzos de siglo se tenia como conclusion que en cualquier reaccion REDOX
hay un intercambio de carga y se comenz0 a pensar que los procesos
electroquimicos podrian influir en muchas reacciones incluso en la polimerizacion.
Hacia el afo 1920 se hablé concretamente de la “Electroquimica Organica”,
materia dedicada al estudio de los compuestos organicos capaces de
electroreducirse o de electrooxidarse, dentro de la electroquimica organica se le
dio relevancia entre otras a la sintesis compuestos organicos y la polimerizacion
electroiniciada. (Baizar, 1999)

La electropolimerizacion que es la produccion de polimeros por medios
electroquimicos, se mostraba a comienzos de los afios 70 como una novedosa
forma de polimerizar, ejemplo de esto fue el experimento llevado a cabo por
Shirakawa y colaboradores que descubren que la oxidacién parcial con yodo y
otros reactivos transforman una pelicula obtenida por ellos afios atrds, en un
polimero de con alta conductividad. (Diaz-Kanazawa, 1979)

Los aspectos que despertaban el interés de los estudiosos eran que el nuevo
método de polimerizar abria la posibilidad de un control fino de los pasos de
iniciacidon y de terminacion asi como la posibilidad de utilizar como una
herramienta para estudios fundamentales sobre los pasos de la polimerizacion y
Su cinética, necesita de la accion de un monomero, un solvente, un electrolito
soporte, un par de electrodos y en ocasiones de un electroiniciador,
adicionalmente, el segundo aspecto de interés era el econdmico, el potencial
tecnoldgico con sus aplicaciones comerciales y la oportunidad de crear polimeros
con propiedades diferentes e inusuales y hasta la posibilidad competir con los
métodos modernos de polimerizacion. (Carrillo, 2006)

2.3 SINTESIS DE LOS POLIMEROS CONDUCTORES.
Para la sintesis de los polimeros conductores existen tres procedimientos:

e Sintesis quimica y su posterior dopado quimico con un dopante aceptor o
dador de electrones (Arribas,1991)



e Sintesis quimica seguida de dopado electroquimico.
e Polimerizacion electroquimica y dopado simultaneo. (Carrillo, 1996)

La sintesis electroquimica consiste en la aplicacion de una intensidad o potencial
constante, o la variacion de ambos en funcién del tiempo en un sistema
electrolitico que provoca la descarga y por tanto, la oxidacién o reduccién del
mondmero comenzando la reaccion de polimerizacion.

Ahora bien, cabe destacar que el método electroquimico de sintesis es mucho
mas ventajoso que el método quimico, por diversas razones: la sintesis
electroquimica se realiza a temperatura ambiente, el dopado del polimero con el
ion necesario se hace in situ durante la electrooxidacion o electroreduccion, el
grosor de las peliculas se puede controlar variando el potencial de oxidacion, las
peliculas de polimero se forman directamente sobre la superficie electrodica, se
obtienen peliculas homogéneas y, ademas, se pueden obtener Copolimeros.
(Owen, 2000).

Por el contrario, la via quimica permite sintesis de polimeros en forma de polvo y
el dopado se puede realizar posteriormente, lo que dificulta su manejo o
procesabilidad y posterior uso industrial.

2.4 EL PIRROL.

El pirrol es un heterociclico aromatico de cinco eslabones formado por cuatro
atomos de carbono y uno de nitrégeno. El nitrégeno presenta hibridacion sp2,
pero, al contrario de lo que ocurre con la piridina, el par electronico libre del
nitrdgeno ocupa un orbital p y participa en el solapamiento con los orbitales p de
los atomos de carbono adyacentes formando un anillo continuo de densidad
electronica.

Los dos electrones del nitrégeno y los cuatro electrones p de los enlaces doble C-
C completan el sexteto electrénico. En la figura 2.1 se encuentra la estructura
molecular del pirrol.

El pirrol es una base mucho mas débil que la piridina, para enlazar el proton el
pirrol necesita usar uno de los pares electronicos del sexteto aromatico. Cuando
se protona el pirrol, el atomo de nitrogeno cambia su hibridacion de sp2 a sp3y se
interrumpe el anillo continuo de densidad electronica.



Figura 2.1 Molécula de pirrol.

El pirrol pierde su aromaticidad al protonarse y por lo tanto, la estabilidad asociada
a los compuestos aromaticos, lo que explica una baja constante de equilibrio del
proceso.

En solucién &cida y en ausencia de oxidantes, el pirrol polimeriza por la adicion
dando lugar a la mezcla de varios productos de reaccion, que se obtienen como
un precipitado negro.

Los carbocationes originados por reaccion del pirrol en medio acido que al seguir
reaccionando con mas moléculas de pirrol originan los distintos productos de
reaccion, en los que intervienen ciclos saturados tipo pirrolidina, pirrolidona y
anillos con insaturaciones entre los que se pierde la conjugacion electrénica. Por
ello, el polimero obtenido no es conductor electronico.

El pirrol en medio acido polimeriza dando lugar a un precipitado negro. Al obtener
este polvo negro con diferentes oxidantes se observd que su composicion
dependia de las condiciones de reaccion, ya que PPy obtenido incorpora el anion
de la sal utilizada. La conductividad de estos polimeros no se midié entonces.
(Arriba, 1990)

El oxidante quimico utilizado para la sintesis de polipirrol debe satisfacer las
siguientes condiciones’
e Su potencial de oxidacion debe estar préximo al del pirrol.
e Lareaccion redox no debe acompafarse de reacciones secundarias
e La forma oxidada y reducida del oxidante han de ser separadas facilmente
del polimero sintetizado. Como oxidantes (Carrillo, 1999), (Arriba, 1990) se
han utilizado FeClsz, Fe(NO3)s, Fe(ClO4)3, CuCl,.
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2.5 ELECTROPOLIMERIZACION DEL PIRROL.

La produccién de polipirrol por medios electroquimicos, se mostraba a comienzos
del afio 70 como una novedosa forma de polimerizar, Baizer-1973 en su libro
"Organic Electrochemistry” sostiene que en 1961 Lund habia publicado que el PPy
se podia sintetizar por polimerizacion electroquimica.

En el afio 1968 Dall Oflio prepard peliculas brillantes de polipirrol (PPy) negro
sobre un electrodo de platino durante la oxidacion de pirrol (Py) en &cido sulftrico
diluido, dichas peliculas poseian una conductividad de o =8 S/cm. Ademas, en el
espectro de resonancia de spin electronico presentaban una sefial intensa, lo que
indicaba una abundancia de spines libres. (Baizar, 1999).

En 1979 se obtuvo la primera pelicula de PPy fuertemente adherida al electrodo
de platino, estable y flexible, con una conductividad de 100 S/cm. Mediante la
oxidacion electroquimica del pirrol en acetonitrilo. (Diaz et al, 1979)

El mismo autor sugiere que la polimerizacién del pirrol comienza con la formacion
de radicales catidnicos 1 del pirrol en el anodo quienes reaccionan con las
moléculas vecinas.

El mecanismo de electropolimerizacion del pirrol aceptado hasta el momento
sugiere tres etapas, formacion, nucleacion y crecimiento: En la etapa de
formacion se crea el radical catibon como consecuencia de la electrooxidacion del
monoémero en el &nodo y tiene lugar el acople entre radicales y moléculas de
monomero; en la nucleacion se generan sobre el anodo las primeras mono-capas
del polimero, esta sirve de base para el crecimiento, etapa en la que se precipitan
dimeros, trimeros y oligdmeros dando cuerpo a la pelicula polimérica,
simultdneamente se mantiene el crecimiento de las cadenas de polimeros que
continben vivas. La figura 2.2 muestra un esquema simplificado del proceso de
electropolimerizacion del pirrol. (Otero, 1996)

Figura 2.2 Electropolimerizacién del Pirrol
|
OXIDACION POLIMERIZACION f \ N /N

Q—'U—" \ E "

Las propiedades de las peliculas obtenidas por medio de la sintesis electroquimica
se ven influenciadas por los parametros que afectan el proceso tales como
disolvente, electrolito, electrodo de trabajo, pardmetros electroquimicos (potencial,
intensidad.), temperatura de la polimerizacion. (Carillo,1999),
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2.6 TECNICAS EXPERIMENTALES ELECTROQUIMICAS.

Un proceso electrodico en general y de sintesis en particular, representa el
conjunto de cambios que tienen lugar en la superficie del electrodo durante la
aplicacion de un valor constante de uno de los pardmetros eléctricos que
intervienen en la sintesis. Asi, las técnicas electroquimicas de formacion de
depoésitos sobre un electrodo son: galvanostatica (intensidad constante),
potenciostatica (potencial constante) y potenciodinamica (variacion de la
intensidad y potencial con el tiempo), la mayor parte de las técnicas que se utilizan
en el estudio de las reacciones del electrodo y de la interfase electrodo-disolucion
pueden ser divididas en tres grupos: medidas del equilibrio, medidas del estado de
reposo (esto indica que la funcién de medida no cambia con el tiempo, pero que el
sistema no esté en equilibrio), y medidas transitorias (la funcién de medida cambia
rapidamente con el tiempo). En este grupo se incluyen técnicas como la
cronoamperometria, cronovoltametria y voltametria ciclica.

Crono-amperometria.

La crono-amperometria ha sido una técnica ampliamente usada en electroquimica
para la medicion de coeficientes de difusibn y constantes de velocidad de
reacciones. La principal ventaja de este método es su simplicidad debido ha que
no existe dependencia complicada entre el potencial y el tiempo. Mediante esta
técnica se somete al electrodo de trabajo a un cambio instantaneo de potencial, de
E1l a E2 (normalmente de 0 a un potencial de oxidacion, aunque también puede
pasar de uno de oxidacion a uno de reduccién). El electrodo de trabajo se
mantiene en el dltimo potencial durante un tiempo determinado (Diaz. M, 2005).

El electrodo de trabajo, introducido en la disolucion, se somete a un potencial
inicial E1, correspondiente al potencial de doble capa eléctrica formada entre el
electrodo y la disolucién. Cuando se produce el salto de potencial, la doble capa
eléctrica tiene que ajustarse al nuevo potencial E2, de manera que, al recogerse la
variacion de la densidad de corriente con el tiempo, se obtiene un gran pico inicial.

A continuacién, al irse oxidando la especie en cuestion, su concentracion en el
seno de la disolucién va disminuyendo, con lo que disminuye la fuerza impulsora
del proceso (que es la diferencia de concentracién entre las inmediaciones del
electrodo y la concentracibn en la disolucion). Es por este motivo que va
disminuyendo la corriente, cada vez migra menos mondmero hacia el electrodo,
haciéndose la corriente asintotica a O.
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2.7 VARIACIONES TEORICAS ENTRE LA ELECTROPOLIMERIZACION DEL
PIRROL Y DEL PIRROL-SBR.

El mecanismo de electropolimerizacion del pirrol y particularmente la iniciacion del
proceso no han sido completamente explicados, de entre los mecanismos
propuestos, el de mayor aceptacion es dado por Diaz et al, este mecanismo
sugiere que la etapa inicial es la oxidacion del pirrol obteniéndose radicales catién
de pirrol, que dan inicio al proceso de polimerizacion y el crecimiento de las
incipientes cadenas.

Es conveniente resaltar que, la reaccion de polimerizacion solo prosigue si el
potencial es lo suficiente alto para poder oxidarlo.

En la etapa inicial de la electropolimerizacion del pirrol en presencia de SBR,
sostiene que ademas de la generacién de radicales pirrol, las macromoléculas de
Estireno-butadieno son carboxiladas y el ion carboxilo le da al SBR caracter de
polielectrolito, por tal razon el SBR en el proceso de electropolimerizacion se
encarga de compensar carga y hacer conductora la solucion. (Camargo-Amado,
1998)

2.8 CONDUCTIVIDAD DEL POLIPIRROL (PPY).

De acuerdo con la literatura, el Polipirrol (PPy) es un polimero conductor debido a
que tiene enlaces dobles y sencillos alternados en la cadena principal, los
electrones deslocalizados forman una nube electronica que se desplaza por la
estructura de la macromolécula, permitiendo el paso de corriente.

El Polipirrol tiene la facultad de cambiar su conductividad electronica segun el
grado de dopado de oxidacion o de sobre-oxidacion presente (Radhakrishnan,
1994).

La sobre-oxidacion es un estado del polimero en el cual la cantidad de carga
almacenada en la estructura es tan alta que el proceso se hace irreversible. La
sobre-oxidacion del pirrol se puede alcanzar por encima de un voltio. Los
parametros que afectan la conductividad del polipirrol son: el tipo de solvente, el
potencial aplicado, el electrolito y su concentracion.

Al utilizar el acetonitrilo como solvente se pueden obtener conductividades
cercanas a 10 S/cm, mientras que en soluciones acuosas Se consigan
conductividades alrededor de 0.01 S/cm y menores, a potenciales menores a 0.6
V respeto al ESC (electrodo saturado de calomel), la conductividad aumenta con
el potencial, mientras que a potenciales por encima de 0.6V la conductividad cae
con el potencial (Kaplin, 1995).
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Sun et al, 1995 prepararon polipirrol por polimerizaciéon al oxidar una solucién
acuosa de pirrol disperso en una emulsién de una solucion acuosa de FeCl; y una
solucion organica de un surfactante no ionico (Tolueno/isooctano, 1:1 vol/vol),
dichas soluciones son la fase dispersa, y se depositan en un polimero de estireno
butadieno conocido (SBS) donde los valores de conductividad de este material
estd en el rango de 2.4-2.5 S cm ™, la elongacién de punto de rompimiento esta
en el rango de 166-38% Yy la fuerza de tension en10.9-7.8Mpa.

Se destaca los resultados (Tabla 2.1) de estudio del efecto de la conductividad, el
esfuerzo de tension y la elongacion hasta el punto de ruptura segun concentracién
PPy/SBS.

Sintetizaron elastdmeros termoplasticos conductores por deposicion del polipirrol
en un enrejado de un copolimero estireno-butadieno-estireno(SBS) que contiene
cantidades de cloruro férrico ( FeCls). De este estudio se destaca, el registro de
un descenso de la resistividad del SBS después de la deposicion del PPy,
también, los cambios bruscos de la resistividad segun la temperatura y
concentracion de FeCl; que indican indirectamente un cambio de fase a
temperaturas entre 0 y 26°C. Por ultimo se establece una relacion entre la
resistividad eléctrica p y el esfuerzo mecanico (P) de tipo p o P", donde n tiene
valores entre 3 y 4. (Radhakrishnan et al,1994)

Tabla 2.1 Efecto en la Conductividad, el esfuerzo de tension y la elongacion hasta
el punto de ruptura segun concentracion PPy/SBS

Proporciéon en  Conductividad  Esfuerzo de Elongacion
Peso de (S/lcm) Tensién (MPa) hastapunto de
Py/SBS ruptura
1.0:3.0 7.2x10 -2 8.1 246

1.5:3.3 2.4 10.9 166
2.0:3.0 2.8 7.8 96.6
2.5:3.0 3.5 8.1 38

2.9 ESTABILIDAD TERMICA DEL POLIPIRROL (PPY).

Se puede preparar un material polimérico de PPy con estabilidad térmica superior
a temperaturas de 200°C, con pérdidas de peso en regiones de temperatura
especificas, segun el tipo de electrolito afiadido (p-toluenosulfonato, BF,,Cloro y
tosylate), y la atmosfera presente en el estudio (inerte u oxidante).
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Gwon Heo et al (1994) prepararon polipirrol utilizando p-toluenosulfonato como
electrolito, luego realizaron pruebas termogravimétricas encontrando que el
polimero comenzaba a perder peso a los 260 °C y la mayor pérdida de peso (35%)
sucedia entre los 260 y 496 °C. Las pruebas DSC realizadas por los autores no
muestran cambios de fase o temperatura de transicion vitrea.

Ahora bien, las peliculas de PPy dopado con ion BF4- presentd tres regiones
diferentes de pérdida de peso las dos primeras similares para atmosfera de
nitrogeno y aire, la primera pérdida de peso del 3% sucedi6 entre 45 °C y 125 °C,
mientras la segunda pérdida del 19,5% sucedio entre 125 °C y 285 °C, para la
tercera region llega hasta 800 °C donde se obtiene una pérdida de 29% para
atmosfera de Nitrogeno y 55% en aire, sin llegar a la degradacion térmica.
(Mohammad et al, 1995). Para el PPy dopado con tosylato bajo ambiente
nitrégeno reporté una pérdida de peso del 3-4% entre 135 °C y 180 °C y una
pérdida del 5% cerca de los 360 °C. Cuando se dopa con cloro y bajo ambiente
nitrégeno decrece entre 10-12% de peso entre 30 °C hasta 390 °C y bajo aire
muestra una pérdida de 4% cerca de los 150 °C y una caida mas grande después
de los 280 °C. La comparacion de estudios de caracterizacion térmica del polipirrol
con peliculas de tereftalato de polietilieno (PET), PPy/PET, poli (alcohol vinilito)
PVA, PPy/PVA, PPy/SBR. Arroja que la introduccién de otra macromolécula al
pirrol aumenta la temperatura a la cual inicia a perder peso comparado con el
polipirrol puro. Cuando se compara la descomposicion de tereftalato de polietileno
(PET) y el PPy-PET no se encuentra diferencial sustancial en la estabilidad
térmica y empieza a perder peso cerca de los 400 °C en atmosfera de nitrdgeno.
Mientras que, poli (Alcohol vinilito) (PVA) y PPy-PVA mostro que la maxima
pérdida de peso se da después de los 290 °C y para el PPy-PVA. (Buckley et al,
1996).

Maturana-2008, caracteriz6 térmicamente por termogravimetria (TGA) vy
calorimetria diferencial de barrido (DSC), cuatro muestras de Polipirrol con una
concentracion de 0.1 My 4, 7, 11,14 % de SBR respectivamente.

A diferencia del estudio de Gwon Heo, 1994 y otros, donde las pérdidas de peso,
en peliculas de polipirrol, mas pronunciadas empiezan a una temperatura de
260°C, el material PPy-SBR empieza a degradar a 300°C.

Maturana, 2008 registrd unas anomalias endotérmicas interesantes, explicadas en
términos de interacciones de mezcla y solucidon La curva correspondiente al SBR
puro presenta una anomalia endotérmica alrededor de 53 °C atribuida a la fusion
de la parte cristalina del compuesto. En las curvas de las relaciones 40 y 140 se
puede ver la aparicion de este pico a 45 °C y 48 °C respectivamente,
adicionalmente la relacién 40 muestra otro pico a 175 °C y la relacién 140 muestra
un pico a 195 °C.
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Figura 2.3 Resultados TGA de las relaciones PPy-SBR estudiadas y SBR puro
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Figura 2.4 Resultados DSC para el SBR puro y las relaciones estudiadas
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Fuente: Maturana (2008)

En cuanto a las relaciones 70 y 110 se observa un comportamiento diferente,
estas relaciones solo presentaron un pico a los 75°C y 70°C. Estos resultados
sugieren al menos dos formas de interaccién en los polimeros de las relaciones
estudiadas, una para las relaciones 40 y 140, y otra para las relaciones 70 y 110.
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La espectroscopia infrarroja mostré que en la formacion de la pelicula no aparecen
nuevos grupos funcionales, se mantienen los relacionados con los polimeros. Se
observé la presencia de las interacciones y las vibraciones caracteristicas tanto
del pirrol como del SBR, solo vario la intensidad de acuerdo a la relacion
analizada.

2.10 COPOLIMERO DE ESTIRENO-BUTADIENO (SBR).

El caucho Estireno Butadieno méas conocido como (SBR), es un copolimero del
estireno y el 1,3-butadieno, se obtiene por polimerizacion en frio en una emulsion
jabonosa mixta, coagulado en un medio sal-acido, este es el caucho sintético mas
utilizado a escala mundial, en la figura 2.5 se muestra su reaccion.

En comparacion con el caucho natural, el SBR es inferior a la goma natural para
procesado, resistencia a la traccion y a la ruptura, en la vulcanizacion de SBR
requiere mas acelerador. Sin embargo, el SBR es superior en permeabilidad,
envejecimiento, y resistencia al calor y desgaste, requerimientos menores de
azufre en su vulcanizacién. Debido a su estructura molecular no permite la
cristalizacion.

Figura 2.5 Reaccion quimica de sintesis del SBR.

T i o
C C + C=—C—C=—
H' O I
Estireno 1,3-Butadieno

2.11 PRUEBAS DE CARACTERIZACION.

2.11.1 Caracterizacién Térmica.

El andlisis térmico se basa en el cambio de una propiedad fisica o0 mecanica del
material en funcién de la temperatura, o en funcion del tiempo a una temperatura
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constante. Las técnicas termo-analiticas son muy numerosas, siendo las mas
importantes: termogravimetria (TGA), andlisis térmico diferencial (DTA),
calorimetria diferencial de barrido (DSC), analisis termomecanico (MTA), analisis
térmico mecénico dinamico (DMTA) y relajacion dieléctrica, (DETA).

Las propiedades de un material que pueden estudiarse por estas técnicas son
numerosas, encontrandose entre ellas las transiciones fisicas como temperatura
de transicion vitrea, Tg, temperatura de fusion, Tm, o transiciones entre fases
cristalinas. Por otro lado, puede estudiarse la estabilidad térmica de un material
mediante TG o la compatibilidad de polimeros o materiales compuestos.

Termogravimetria (TGA).

En el andlisis termogravimétrico, TG, se detectan los cambios en la masa de la
muestra. Para ello, en una atmdsfera controlada, se varia la temperatura aplicada
a la muestra a una cierta velocidad de calentamiento constante o con un programa
preestablecido (variacion de velocidades de calentamiento durante la medida), o
bien, se mide la variacion de masa en funcion del tiempo a una cierta temperatura
fija (isoterma). Asi mismo, se puede medir el gradiente de la variacion de masa
con la temperatura o el tiempo, andlisis termogravimétrico diferencial, DTG.

Los cambios de masa, fundamentalmente pérdidas, que se producen en la
muestra pueden ser debidos a distintos procesos de transformacion de la misma
durante el calentamiento.

Las aplicaciones de esta técnica termo-analitica son numerosas, ya que permite
estudiar la estabilidad térmica en atmésfera inerte, la oxidacion en aire o en
atmosfera rica en oxigeno y la degradacién térmica en polimeros. También se
pueden realizar estudios de la cinética de degradacion, asi como, realizar estudios
de control de calidad.

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

En esta técnica se somete a una muestra encapsulada de la sustancia objeto de
estudio (cuya masa es del orden de miligramos) y una referencia inerte
(generalmente una cépsula vacia) a un calentamiento o enfriamiento a una
velocidad de barrido programada. Para ello, se suministran cantidades de energia
adecuadas para que la muestra y la referencia se mantengan a la misma
temperatura, éste es el llamado “principio de balance nulo”. La diferencia de
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energia requerida para mantener las dos células a la misma temperatura es la que
se representa, en el termograma, como funcion de la temperatura.

En DSC los procesos térmicos en una muestra aparecen como desviaciones de la
linea base del termograma. Las reacciones endotérmicas se representan en la
parte positiva del diagrama (sobre la linea base), ya que corresponden a una
mayor transferencia de calor a la muestra que a la referencia.

Las transiciones térmicas de primer orden aparecen como picos, representando el
area de cada uno la energia puesta en juego en dicha transicion. Las transiciones
de segundo orden aparecen como cambios abruptos en la pendiente y posicion de
la linea base del termograma. La transicion vitrea en polimeros se manifiesta
como un salto en la capacidad calorifica en la que no existe cambio de entalpia
(AH = O).

Existen muchas variables experimentales que afectan a las curvas de DSC y que
deben tenerse en cuenta a la hora de realizar un termograma, aunque muchas
veces son dificiles de controlar, estos factores que afectan a los termogramas son
de tipo instrumental y referente a la muestra o al material de referencia. Entre los
factores de tipo instrumental estan la velocidad de calentamiento, la geometria de
las células y el tipo de sensor de temperatura o de registro del termograma. En
cuanto a la muestra es importante tener en cuenta su tamafio, su grado de division
y empaquetamiento, su historia térmica o tratamiento previo, y asi mismo se debe
controlar la atmdsfera ambiente.

2.11.2 Caracterizacion Eléctrica.

La manera méas usual de determinar la conductividad electronica del volumen de
un polimero conductor es el uso de la espectroscopia de impedancias. La base de
este método es la medida de la impedancia para un rango de frecuencias y
posteriormente graficar en el plano complejo, una vez se obtiene, se determina el
valor de la componente de un circuito electronico equivalente con los datos sin
refinar podemos determinar la resistencia de la muestra, conociendo la resistencia
y as dimensiones, se puede calcular la conductividad ¢ puesto que:

o=l/(R*A) Ecuacion 1

Donde I, Ay R son el espesor de la muestra, el area de la seccién transversal y la
resistencia del bulto.
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Espectroscopia de impedancias (El).

Un experimento en corriente alterna, c.a., consiste en aplicar un voltaje sinusoidal
a una celda, y determinar la intensidad de corriente que pasa a través de ella
(Figura 2.6). Ambas magnitudes estan relacionados a través de dos parametros: la
oposicion al flujo de carga, Vuax/ Iuvax (Similar a la resistencia en las medidas en
corriente continua) y la diferencia de fase entre el voltaje y la intensidad, 6. La
combinacion de ambos parametros se denomina impedancia del sistema y en
consecuencia depende de ellos. (Albinsson, 1994)

Figura 2.6 Representacion del voltaje (V) e Intensidad (l) a una frecuencia dada.
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La impedancia del material puede ser considerada como una magnitud vectorial y
representada en un diagrama vector o diagrama de Argand por medio de un
punto, segun se muestra en la figura 2.7. La magnitud y la direccion de un vector
se puede escribir como un numero complejo: Z”= Z’-jZ”, siendo Z' y Z” la

coerponente real (Z' =/Z/ cos ) e imaginaria (Z’=/Z/ sen 0), respectivamente, y j=
-177,

Una forma diferente de describir los efectos de los electrodos es mediante un
circuito equivalente. Puede obtenerse cambiando los dos capacitores Ce con otro
circuito RC, (Figura. 2.8), donde Re denota la resistencia de la region de la inter-
fase entre el electrolito y los electrodos. (Spengler, 1993) La impedancia total esta
dada por:

R R
(-2 — Z’I_Jr'zll

Z = —+
I+ joRC, 1+ jeR,C,

Ecuacion 2

Expresion que corresponde a la suma vectorial de dos semicirculos
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Figura 2.7 Representacion de la impedancia en un diagrama vector
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Figura 2.8 Circuito equivalente para el caso de la impedancia
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Se llega asi a un tipo de espectro con dos semicirculos distintos, en la que se
tendran que realizar algunas suposiciones sobre las componentes en el circuito, a
saber que Ce>> Cygy Re >> R.

2.11.3 Caracterizacién Mecanica.

La nanoindentacion, es una técnica utilizada para medir la dureza y el modulo de
elasticidad en una amplia gama de materiales que por caracteristicas morfoldgicas
o de proceso no pueden ser medidas por medios convencionales en ensayos de
tensidén, microindentacion o aun, en ensayos especializados como la indentacion
Shore para polimeros.
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Figura 2.9 Curva carga — descarga para una pelicula.
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Es necesario para este tipo de peliculas poliméricas de rango de espesor bajo (6 a
16 um), que la medida no sea influenciada por el substrato, por esta razén, dicha
técnica de medicion debe ser de caracteristicas instrumentales (medicién de
cargas y desplazamientos en proceso) (Davide, 2009), con propésito de controlar
el desplazamiento méximo del indentador y en muy pequefia escala, asi la técnica
de nanoindentacion o indentacion instrumentada permite hacer una medida en
incrementos de la profundidad de penetracion para diferentes cargas, en un rango
de 0.01 a 500 mN, produciendo curvas carga - desplazamiento como se muestra
en la figura 2.9 (Albella, 2003) (donde: hmax €s la profundidad maxima, h,
profundidad residual de penetracion, A punto maximo de la curva y S rigidez de
contacto). La dureza, se puede medir directamente bajo las condiciones de la
ecuacion 3, donde F, es la carga maxima aplicada y A es el area proyectada de la
huella de indentacion.

H _g Ecuacion 3.
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3. METODOLOGIA

El primer paso durante las pruebas consistié en explorar y establecer los valores
limites de variables como: la relacién de concentraciones SBR/PPy, la diferencia
de voltaje aplicado, el tiempo de electro-reaccién y crecimiento para generar un
polimero adherente al electrodo. Empleando como solvente el agua.

Se trabajé con un potenciostato-Galvanostato el cual garantizd mejor control del
potencial aplicado por medio del uso de un electrodo de referencia de Ag/AgCl y
de esta forma mejorar las condiciones de repetitividad.

El pirrol marca Aldrich fue purificado por destilacion al vacio, antes de ser utilizado
y su almacenamiento se hace en un recipiente oscuro y baja temperatura para
evitar la formacion de oligémeros del mismo.

Las variables se analizaron dentro de los siguientes limites, diferencia de voltaje
desde 1.2 v hasta 5 V con respecto al electrodo de referencia Ag/AgCl; tiempos de
20 min. Hasta 18000 seg; concentracion SBR desde el 4 % en peso hasta 14 %
en peso de SBR y concentracion constante de pirrol (0.1M).

Tabla 3.1 Valores limites de variables trabajadas.

Variables Limites
Diferencia de voltaje, V 1.2-5
Tiempo de electropolimerizacion, seg.  1200- 18000
Concentracion SBR, %p/p 4-14
Concentracion de pirrol, Molar 0.1

Para la sintesis electroquimica de las peliculas de PPy-SBR se trabajé con el
mondmero Pirrol y soluciones acuosas de SBR (%p/p.)

La concentracion de pirrol se mantuvo constante en 0.1M, mientras la
concentracion del SBR tomé valores de 4, 5, 6, 7, 8,9, 10, 11, 12,13 y 14 %.

Sobre los electrodos de trabajo se electrogeneraron peliculas estables de PPy-
SBR, usando como fuente de potencia un potenciostato, suministrando una
diferencia de voltaje seleccionada de 1.4 V con respecto al electrodo de referencia
Ag/AgCl, y para un periodo tiempo seleccionado de polimerizacion de 10800 seg.
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3.1 CARACTERIZACION DE PROPIEDADES.

Caracterizaciéon y analisis de las propiedades térmicas y de fases

En este punto del desarrollo metodologico se hizo uso de la vasta experiencia del
Grupo de Transiciones de Fase. La planeacion de la experimentacion y el andlisis
de pruebas y resultados se hicieron en las instalaciones del Grupo. Se utilizaron
los equipos de analisis térmico con los que cuenta el laboratorio, dos equipos de
calorimetria diferencial de barrido DSC y un equipo de termogravimetria TGA.

Las pruebas se realizaron en los equipos DSC TA Instruments 2950, el DSC
Q100, el equipo de termogravimetria TG 2050 de TA Instruments.

Caracterizaciéon y analisis eléctrico.

Se realizdé el estudio por medio del método de impedancias (IS), se analizé la
conductividad eléctrica de las peliculas, y como afecta la temperatura hasta 200°C
en su desempefio. Este andlisis se realiza en el laboratorio de Transicion de Fase
del Departamento de Fisica de la Universidad del Valle.

Caracterizacion y analisis Mecanico.

Se realiz6 el estudio por medio del método de la nanoindentacion, se analizé los
valores de dureza, modulo de elasticidad, energias elasticas y plasticas y
porcentajes de recuperacion. Este andlisis se realiza en el laboratorio de
Recubrimientos duros y aplicaciones industriales de la escuela de Ingenieria de
Materiales de la Universidad del Valle.

3.2 DESARROLLO DE PRUEBAS.

Pruebas preliminares

Se hizo el ensamble del reactor, después se adecu6 para alcanzar dos propdsitos,
por un lado permitir el uso de un electrodo de referencia Ag/ AgCl y por el otro,
garantizar el ingreso de nitrogeno en el sistema con el fin de mantener un
ambiente controlado inerte y evitar procesos oxidativos indeseados en la
electropolimerizacion.
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Posterior a esto, El pirrol marca Aldrich se purificd por destilacion al vacioy se
inicia la corridas de electropolimerizacion para determinas variables y sus
intervalos de trabajo, explorando condiciones aptas para la generacion de pelicula.

Pruebas de caracterizacion

Se hizo la caracterizacion térmica y eléctrica de las peliculas generadas con una
diferencia de potencial de 1.4V y un tiempo de electropolimerizacion de 10800
seg. Adicionalmente se realizo la caracterizacion mecanica de peliculas de PPy-
SBR gracias a la ayuda del grupo de Recubrimientos duros y Aplicaciones
Industriales de la Escuela de Ingenieria de Materiales.
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4. REACTIVOS Y EQUIPOS

Reactivos

En La tabla 4.1, presenta un resumen de los reactivos y la justificacion que se tuvo
en cuenta para llevar a cabo la generacion de peliculas

Tabla 4.1 Reactivos utilizados.

Reactivos Material Justificacién
Este solvente ademas de no ser toxico y de facil
Solvente Agua consecuciéon, disuelve todos los electrolitos de

utilidad asi como otros monémeros heterociclicos.

Confiere a las peliculas buenas propiedades de
Acero adherencia, ademas éste no reacciona con las
inoxidable demas sustancias del sistema; es mas econdmico

gue los electrodos de platino

Tiene la ventaja de ser muy estable en su forma

Electrodo

. : oxidada, dicha estabilidad facilita la
Monomero  Pirrol . e :
electropolimerizacion sobre materiales como el
acero.

Por sus propiedades de resistencia al desgaste en
ambientes oxidantes, al envejecimiento y por tener
Macro- SBR capacidad de formar particulas cargadas en
molécula solucion, podrian conferir a las peliculas de
polipirrol mejoras en sus propiedades de

estabilidad térmica y conductoras

Equipos utilizados en la caracterizacion.

En la tabla 4.2 se organizan los equipos empleados en la generacién y
caracterizacion, se describen sus aspectos mas relevantes
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Tabla 4.2. Descripcion de equipos de sintesis y caracterizacion de peliculas.

Equipos Descripcion

Reactor electroquimico, con
compartimiento de 70 ml de
capacidad, cuenta con dos
orificios; el primero para
permitir la entrada de
nitrégeno y el otro para usar
un electrodo de referencia.

Celda
electroquimica

Series G 750™
Potentiostat/Galvanostat/ZRA
Marca GAMRY controlado
por el software Gamry
Electrochemistry Toolkit™

Potenciostato-
Bipotenciostato-

El equipo de
caracterizacion térmica es
el TGA 2050 de TA
Termogravimetria | Instruments, con un rango

(TGA) de temperaturas de 25 a
1000°C, equipado de un
sistema de lectura de datos
TGA
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Calorimetro de
Exploracion
Diferenciada

Tipo 2920 modulated
DSC con refrigeracion
de TA Instruments

Potenciostato-
galvanostato.
(espectroscopia
de impedancia)

M 283 EG&G -
PRINCENTON
APPLIED
RESEARCH, rango
de frecuencias entre
120kHz y 0.5 Hz.
Programa Z View 2
para el andlisis de
resultados.

Nanoindentador
NANOVEA
SERIES

nanoindentador
piramidal Berkovich
acoplado a la cabeza de
nanoindentacion “IBIS”
de Fischer — Cripps
Labs y un marco de
control de
desplazamientos
NANOVEA SERIES.
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5. ANALISIS Y RESULTADOS.

5.1 PRUEBAS PRELIMINARES.

Para la sintesis electroquimica propia de las peliculas se empleo la técnica de
crono-amperometria. En la figura 5.1 se muestra imagen de las peliculas formadas
sobre el electrodo de trabajo y en la figura 5.2 los crono-amperogramas
resultantes.

Figura 5.1 Fotografia de peliculas electrogeneradas.

Figura 5.2 Crono-amperogramas relaciones estudiadas.
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Se escogio finalmente como potencial de generacion de las peliculas 1.4 V se tuvo
en cuenta el aspectos morfoldgico de las peliculas y el grosor final obtenido sobre
el electrodo, debido a que por debajo de 1.4V se obtenia una pelicula muy
delgada y por encima de 1.4 se presenta sobre-oxidacion del polimero y
crecimiento preferencial en sitios del electrodo de trabajo.

Los crono-amperogramas de la electrogeneracion se caracterizaron por el
incremento inicial de corriente, como respuesta al potencial aplicado. La formacién
de un pico caracteristico para la nucleacion y finalmente, la convergencia hacia a
la corriente limite.

En los crono-amperogramas no se observa una relacion directa entre la
concentracion de solucion empleada y el pico de corriente. El mayor pico de
obtuvo para la relaciéon 140.

Para la seleccion de las condiciones mas apropiadas se tuvo de manifiesto, el
grosor de la pelicula, la homogeneidad, el color. Del andlisis de las pruebas
preliminares teniendo en cuenta la cantidad de polimero requerida para las
posteriores caracterizaciones térmicas, eléctricas y mecanicas, se establecié como
tiempo de reaccion para cada prueba de 10800 s. Se selecciono las peliculas
generadas con una diferencia de voltaje de 1.4V y un tiempo de 10800 segundos
para las pruebas de caracterizacion.

5.2 Propiedades Térmica.

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

Las peliculas obtenidas fueron sintetizadas a partir de soluciones acuosas con
concentraciones de SBR y Pirrol. Las relaciones trabajadas y presentadas es el
resultado de la division entre la concentracion en %p/p del SBR y la Molaridad del
Pirrol, obteniendo asi una gama de relaciones entre 40 y 140; dichas peliculas
sintetizadas son mantenidas en un ambiente inerte en bolsas selladas con
nitrégeno para evitar la ganancia de humedad.

Para las pruebas de DSC, las muestran fueron llevadas desde -50°C donde inicia
el experimento hasta 300 °C con una rampa de calentamiento de 5°C/min.

Como se puede observar en la Figura 5.3, se presentan tres diferentes tipos de
comportamientos térmicos, uno para las relaciones bajas desde 40 hasta 70, uno
en las relaciones intermedio entre 80 y 110 y un tercero a relaciones altas entre
120 a 140.
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Figura 5.3 Resultados DSC Peliculas PPy-SBR.
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Antes de continuar con el analisis, es importante mencionar que el polipirrol (PPy)
no presenta ninguna anomalia térmica en el rango de temperaturas trabajado
(Gweon, 1994). Para la relacion concentracion mas baja de SBR (relacion 40, 50
60 y 70) se observa la ausencia de anomalias en el rango de temperaturas
estudiadas, presentando un  comportamiento térmico similar al PPy, en
consecuencia, es factible suponer que la estructura polimérica del pirrol es la
dominante.

Para la relacion intermedia de SBR (relacién 80, 90 100 y 110) se observa que el
PPy presenta una anomalia térmica alrededor de los 25 °C, cuando el
comportamiento térmico presenta cambios tan fuertes es evidencia de la
formacion de una fase diferente, se estd entonces frente un material con
propiedades diferentes.

Para las relaciones mas altas de SBR (relacién 120, 130 y 140) se observa la
presencia de dos anomalias térmicas, una alrededor de los 28 °C y la otra a los 70
°C, tales anomalias se presentan a temperaturas diferentes a las observadas para
las dos anomalias del SBR puro (27 y 50 °C).

Para el caso del caucho vulcanizado se observan tres anomalias térmicas una a
17 °C, otra a 67 °C y una al00°C, se puede por tanto afirmar que, aunque existe
influencia del comportamiento térmico del SBR en el sistema a medida que la
relacion aumenta, el comportamiento térmico de las muestras sintetizadas a
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relaciones altas de SBR es diferente con respecto al SBR puro, al PPy y al caucho
vulcanizado industrialmente.

También es importante anotar que el diagrama de fase con respecto a las
anomalias de temperatura va presentar las mismas tres regiones descritas
anteriormente, la primera a partir de la relacion 40 hasta la relacion 70 donde no
se presentan anomalias, la segunda region a partir de los 80 hasta los 110, en el
cual solo hay presencia de un cambio, y la Ultima seccion a partir de la relacién
120 hasta la 140, observandose una bifurcacién del diagrama de fase debida a la
presencia de dos anomalias térmicas.

Termogravimetria (TGA) en ambiente oxidante (O,)

La termogravimetria se realiz6 utilizando oxigeno como gas de arrastre de los
volatiles y como gas en el medio (ambiente oxidante). En todos los casos las
muestras se deshidrataron previamente por medio de un barrido realizado en el
mismo equipo a una rata de 5°C/min, variando la temperatura desde el ambiente
hasta 120°C y manteniendo una isoterma a 120 °C por 10 minutos.

En la figura 5.4 se muestran los termogramas obtenidos de las diferentes
muestras de PPy-SBR, se pueden observar cuatro (4) zonas definidas, la primera
y segunda zona debida a la pérdida de masa de la humedad presente superficial y
agua connata, la tercera zona debida a los procesos oxidativos y la ultima zona
correspondiente a la degradacion térmica.

Figura 5.4. Resultados Termogravimetria en ambiente Oxidante peliculas PPy-
SBR.
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En la tabla 5.1 se puede apreciar los diferentes valores en porcentaje acumulado
de pérdida de masa en las cuatro zonas determinadas en la termogravimetria en
atmosfera oxidante, y los rangos de temperaturas en los cuales sucede. Es de
anotar que la temperatura de inicio degradacion térmica mas baja de las muestras
de PPy-SBR en la sucede en la relacion 60 con un valor de 365 °C, temperatura
por encima de los 260 °C en la que comienza la degradacion térmica del PPy
(Gweon, 1994). Por otro lado la temperatura de inicio de la degradacion térmica
del SBR puro fue de 378 °C y la del Caucho Vulcanizado 390°C.

De la figura 5.5 se puede analizar que las peliculas PPy sintetizadas en presencia
de SBR con relaciones entre 80 y 110, tienen mayor temperatura de degradacion
que el SBR Puro y especificamente el polimero con relacion 80 presento una
temperatura de degradacion superior al del caucho vulcanizado comercial. Las
relaciones de concentraciones 60 y 70 presentaron propiedades térmicas y
temperatura de degradaciéon menores que el SBR puro pero superiores a las del
PPy.

Figura 5.5 Temperatura de degradaciéon térmica Vs Relacion de concentraciones
PPy-SBR ambiente oxidante.
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Se puede también analizar de la figura 5.5, que los datos correspondientes a la
primera zona o relaciones bajas de concentracion (40 al 70), las temperaturas de
degradacion son relativamente mas bajas que la del SBR Puro, para las relaciones
intermedias, la temperatura de degradacion sufre poco cambios con valores
superiores a la degradacion del SBR puro y similares al caucho vulcanizado
industrialmente, y por ultimo, las relacion alta de concentraciones en el cual tiende
al valor de la temperatura del SBR Puro.
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Tabla 5.1 Zonas de pérdida de peso en Termogravimetria- Ambiente oxidante.

ZONAS DE PERDIDA DE MASA

>
a
nd Zonal Zona?2 Zona 3 Zona 4
28 | o | § s |8 | o018 | ol 8
S = % @ © @ 1 @ @) @
§83 | - |Es| 5 |Es| 5 | Es| & | Es
82 | 5 |SS| 5 |E%| 5 |S2| z | g
£ES - | SE = s E = o E < o E
3] S =l S 20 S 20 o j=ie
o c ‘O @© c ‘O @®© c ‘O @®© E ‘O <
(@] I o I o I o ) o
O 04 $ 04 $ o N = N
40 28-56 1.9 56-143 3.9 143-195 45 385 26.3
50 27-97 2.9 56-213 55 231-259 9.2 386 25.5
60 25-45 1.0 45-100 3.4 100-274 11 365 20.9
70 26-57 0.9 57-126 3.6 126-326 6.5 371 25.7
80 24-41 0.4 41-106 3.2 106-275 9.8 392 24.2
90 26-59 1.1 59-141 3.6 140-284 10.6 386 22.4
100 32-92 0.9 92-287 9.0 284-385 20.8 385 22.3
110 32-94 1.3 94-290 8.0 290-368 17 387 22.5
120 32-90 0.7 90-289 7,9 289-326 11 388 21.8
130 32-98 0.8 98-289 7.9 289-377 15.9 377 18.36
Caucho | 55 108 | 1.4 | 108-209 | 10.9 |299-329 | 17.5 390 32
industrial
SBR Puro 25-126 0.48 126-313 45 313-347. 59 378 13.0

En forma general, se denota la influencia en la temperatura de degradacion del
PPy a medida que la relacion de concentraciones aumenta, mejorando la
resistencia térmica de las diferentes peliculas de PPy-SBR inclusive mayores a los

valores del SBR Puro.

Al analizar el porcentaje de humedad de las peliculas (figura 5.6) se pueden ver
claramente dos regiones, la primera entre las relaciones 40 y 90 con menor
porcentaje de pérdida de peso debida al agua entre las moléculas y/o connata y
valor similar al del SBR Puro, y la segunda entre 100 y 130 con mayor pérdida de
humedad; en ambos casos la cantidad de humedad porcentual es menor a la del
caucho vulcanizado industrialmente.
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Figura 5.6 Porcentaje de pérdida de humedad en peliculas PPy-SBR ambiente
oxidante.

Porcentaje de humedad en peliculas
PPy-SBR
12
£ 10 A
o 9 - / \
a8 /’\3 <% )/ \\
s 7 / \
© 3]
2 5 A /
g 4_J \\-—0--_.,.._--‘/ *
& 3
2
I R T A A A S ‘}:‘3} . ©
Sl
& &
(\90
Relacion de concentraciones {%p/p / M) (}9)

La figura 5.6 permite mostrar como el aumento de la concentracion de SBR le
transfiere mayor capacidad de adsorcidon de humedad a las peliculas de PPy
sintetizadas.

Para analizar el porcentaje de masa perdido en la cuarta zona por degradacion
térmica, se construyo la figura 5.7.

Figura 5.7 Pérdida de masa total en peliculas PPy-SBR ambiente oxidante.
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A medida que la relacion de concentraciones de SBR aumenta disminuye el
porcentaje de peso perdido (figura 5.7), sigue la tendencia hacia el valor del SBR
puro, es importante anotar que las mayores pérdidas las presenta el caucho
vulcanizado.

Si comparamos las temperaturas de degradacion con el porcentaje de pérdida de
peso, es facil notar que aunque el caucho vulcanizado industrialmente presenta
mayor temperatura de inicio de degradacion, también presenta la mayor pérdida
de peso.

Es de notar que las peliculas generadas a relaciones entre 80 y 120 tienen
similares temperaturas de inicio de degradacion, pero la pérdida de peso varia
hasta en un 5%.

Termogravimetria (TGA) en ambiente Inerte (Ny)

La termogravimetria se realizé utilizando nitrégeno como gas de arrastre de los
volatiles y como gas en el medio (ambiente inerte). En todos los casos, las
muestras se deshidrataron previamente por medio de un barrido realizado en el
mismo equipo a una rata de 5 °C/min, variando la temperatura desde el ambiente
hasta los 120°C y manteniendo una isoterma a 120 °C por 10 minutos.

En la figura 5.8 se muestran los termogramas obtenidos de las diferentes
muestras de PPy-SBR, a diferencia del termograma en ambiente oxidante, se
determinaron tres (3) zonas definidas, la primera zona debida a la pérdida de
masa de la humedad presente superficial y agua connata, la segunda zona debida
a los procesos de volatilizacién vy la dltima zona correspondiente a la degradacién
térmica.

También se puede analizar de la figura 5.9, que los datos correspondientes a la
temperatura de degradacion térmica tienden a aumentar su valor en la medida que
se aumenta la concentraciéon de SBR en la solucién de partida, a excepcion de la
relacion 140 donde se presenta el menor de las temperaturas de inicio de
degradacion. Es de anotar que las relaciones 120 y 130 presentas valores
mayores que las temperaturas de inicio de degradacion inclusive mayores a las
del SBR Puro y caucho vulcanizado.
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Figura 5.8 Resultados termogravimetria en ambiente inerte en Peliculas PPy-SBR
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Figura 5.9 Temperatura de degradacion térmica Vs Relacion de concentraciones
PPy-SBR ambiente inerte.
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En la tabla 5.2 se puede apreciar los diferentes valores en porcentaje acumulado
de pérdida de masa en las tres zonas determinadas en la termogravimetria en
atmosfera inerte, y los rangos de temperaturas en los cuales sucede. Es de anotar
que la temperatura mas baja de las muestras de PPy-SBR en la cual empieza la
degradacion térmica sucede en la relacion 140 con un valor de 293 °C, esta
temperatura es mayor que la temperatura inicial de degradacion térmica del PPy,
pero menor que la temperatura de inicio de la degradacion térmica del SBR puro
a los 324 °C y la del Caucho Vulcanizado igualmente a 324 °C, para ambos casos
en ambiente inerte.

Tabla 5.2 Zonas de pérdida de peso en termogravimetria-Ambiente inerte.

c ZONAS DE PERDIDA DE MASA
?§§ Zona 1 Zona 2 Zona 3
$ g Q o 1 @ o &
g o\% Z S g : S g e S ke
o = s £ s | £ 8=
°g o © 2 o s2 | §| <2
sg = S £ = sE| S| =k
‘cm (@) © @] © ©
£ © | g8| 2 | g% |g|g¢
x @ @© Q
ad X o P = o
40 38-208 2.48 208-318 8.22 |318| 25.21
50 38-192 1.74 192-320 8.85 [|320| 24.69
60 38-189 1.41 189-310 6.93 |310| 22.78
70 38-198 1.65 198-318 7.38 |318| 24.11
80 38-220 2.35 220-319 7.22 |319| 23.16
90 38-212 1.87 212-320 6.61 |320| 22.92
100 38-176 0.75 176-321 6.38 [321| 21.20
110 38-199 1.32 199-317 6.02 |317| 17.81
120 38-202 1.37 202-329 6.82 [|329| 17.14
130 38-224 1.89 224-332 7.9 332| 16.08
140 38-293 1.30 - - 293 | 15.73
CSBR 195971 | 1.40 | 171324 | 6.7 |324| 20.67
industrial
SBR 38-324 1.40 -—- -—- 324 | 1555
Puro

En forma general, se denota la influencia en la temperatura de degradacion del
PPy a medida que la relacion de concentraciones aumenta, mejorando la
resistencia térmica de las diferentes peliculas de PPy-SBR inclusive mayores a los
valores del SBR Puro.
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En el figura 5.10 se observa que el valor de pérdida de peso por humedad varia
entre de 0.75% y 2.48%. Las relaciones con mayores pérdidas de peso por
pérdida de humedad son las relaciones 40 y 80, y la relacion con menor pérdida
de humedad es la relacion 100, mientras que las relaciones 60, 110, 120 y 140
presentan pérdidas de humedad similares a las del SBR puro y caucho
vulcanizado (1.4%).

Figura 5.10. Porcentaje de pérdida de humedad peliculas PPy-SBR ambiente
inerte.
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De la figura 5.11, se determina que al aumenta la relacion de concentraciones de
SBR disminuye el porcentaje de peso perdido, sigue la tendencia hacia el valor del
SBR puro, es importante anotar que las mayores pérdidas la presenta la relaciéon
40. Este mismo comportamiento fue posible obtenerla cuando se trabajo en
ambiente oxidante, por lo tanto, la tendencia en ambos casos si depende de la
relacion de concentracion trabajada.

Al observar la figura 5.12 encontramos el seudo-diagrama de fases de las
peliculas obtenidas, determinando tres zonas definidas, la primera a bajas
relaciones de concentraciones (entre 40 y 70) en el cual no se encuentra
anomalias termicas, la segunda a concentraciones medias (80 a 110) donde solo
se determina una sola anomalia y la Ultima zona comprendida a relaciones
mayores (120 a 140 y SBR) donde se determinaron dos anomalias. Es importante
denotar que las peliculas de caucho vulcanizado industrialmente es el unico que
presenta tres anomalias termicas.
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Podemos determinar como la influencia de la concentracibn de SBR afecta las
fases de las peliculas PPy-SBR generadas, mientras a bajas concentraciones la
tendencia es debida a la influencia del PPy, a altas concentraciones, la tendencia
la influencia el SBR, llegando a comportamientos similares al SBR puro.

Figura 5.11. Porcentaje de absorcion de humedad peliculas PPy-SBR ambiente

inerte.
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5.3 PROPIEDADES ELECTRICA.

Las pruebas de analisis eléctricas se realizaron determinando la influencia de la
temperatura, frecuencia y relacion de concentraciones en la conductividad
eléctrica.

En las diferentes figuras obtenidas, es apreciable la dependencia de la
conductividad en forma exponencial o tipo arrenius de la temperatura y
frecuencias.

En las figura 5.13 se representa la variacion de la conductividad para la relacion
de concentracion 40 en funcion de la temperatura, medido en ambiente constante
de nitrégeno, a las temperaturas de 25, 80, 120, 160 y 200°C.

De la figura 5.13 se puede determina la influencia de la temperatura en el
comportamiento de la conductividad eléctrica, la cual sigue un comportamiento
tipo exponencial y se reproduce en todas las relaciones trabajadas y las cuales se
anexan al final para mayor soporte.

Figura 5.13 Variacion de la conductividad con la frecuencia a diferentes
temperaturas para la relacion de concentraciones 40.
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A todas las temperaturas estudiadas la dependencia tipo exponencial entre la
conductividad y la frecuencia se . Los valores experimentales de la conductividad
de estas muestras varian entre 10° y 102 S/cm dependiendo de la temperatura
estudiada.

Para bajas frecuencias, la conductividad aumenta al aumentar la temperatura, si
bien los valores de conductividad alcanzados en el intervalo de temperatura son
pequefos, al aumentar la temperatura por encima del ambiente se observa un
acrecimiento significativo de los valores de conductividad.

Figura 5.14 Variacion de la conductividad con la frecuencia a diferentes relaciones
de concentraciones a 160 °C.
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En la figura 5.14 se muestra la influencia que la concentracion de SBR tiene sobre
la conductividad de las peliculas de polipirrol. Para una mayor concentracién de
SBR se observa un descenso en el perfil de conductividades. La presencia de
SBR en las peliculas de polipirrol favorece fenbmenos opuestos a la transferencia
electronica.

De la figura 5.15 se observa el diagrama de fase de la relacion 40, este diagrama
estd formado por un semicirculo de radio amplio que intercepta al eje real a
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valores de frecuencia altos, este valor de corte nos representa la resistencia que
presenta el material analizado.

Figura 5.15 Diagrama de impedancia compleja: PPy-SBR Rel. 40 a 25°C
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Un Comportamiento similar se puede observar en los diagramas de impedancia
para las muestras con relaciones entre 40 y 140, y de los valores de la resistencia
es posible obtener con la ecuacion 1 el valor de la conductividad general de la
peliculas trabajas, las cuales se exponen en la figura 5.16, determinando que la
concentracion del SBR afecta el desempefio de la conductividad eléctrica, que a
medida que aumenta la temperatura las moléculas se encuentran en mayor
actividad por la energia ganada, lo que se ve reflejado en un movimiento mayor y
un aumento de la conductividad con el aumento de la temperatura. Caso similar
con la dependencia de la frecuencia, que aumenta las posibilidades de transporte
de electrones dentro del material en la medida que la frecuencia aumenta.

De la grafica 5.16 se resume todos los procesos seguidos en el estudio eléctrico,
ya que se puede determinar como el aumento de la relacion de concentraciones
afecta con la disminucion del valor de conductividad y como la temperatura
beneficia el proceso de conduccion eléctrica en las peliculas de PPy-SBR
sintetizadas.
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Figura 5.16 Variacion de conductividad de peliculas con la relacion de
concentraciones y temperatura.
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5.4 CARACTERIZACION MECANICA.

En la figura 5.17, se muestran las curvas carga desplazamiento para la
nanoindentacion de los peliculas de PPy-SBR a diferentes relaciones de
concentracion, mostrando que la pelicula de relacién 120 tiene mayor pendiente
de descarga, lo que indica un alto modulo de elasticidad con respecto a las deméas
curvas de 50 y 80 en concentracidon, asi mismo menores profundidades de
penetracion indican mayor dureza, este hecho es dilucidado a partir de la ecuacion
3, de la teoria de Oliver et al (Meza, 1993)

Asi mismo en la figura 5.18 se puede apreciar este comportamiento en
comparacion con el SBR puro y el caucho vulcanizado industrial, dilucidando que
las peliculas producidas por la técnica de electropolimerizacion tienen mayores
valores de modulo de elasticidad y dureza (E y H) pero menores areas bajo sus
curvas lo que implica menor almacenamiento de energia frente a una carga
mecaénica.
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Figura 5.17. Curvas Carga desplazamiento para la indentacién de los peliculas a
50, 80y 120 a 50mN.
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Figura 5.18. Curvas Carga desplazamiento para la indentacion de los peliculas a
50, 80, 120, SBR Puro y Caucho industrial a 50mN
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Los valores medios de dureza y modulo de elasticidad, para las peliculas
estudiadas asi como las energias plasticas elasticas y porcentaje de recuperacion
se encuentran en la tabla 5.3.
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Tabla 5.3. Valores medios de dureza, mddulo de elasticidad, Energias plasticas,
elasticas y porcentaje de recuperacion de las peliculas a las concentraciones
estudiadas.

SBR Caucho

40 50 70 80 100 120 140 .
Puro | Industrial
H (MPa) | 165,75 | 103,05 | 104,23 | 117,29 | 114,75 | 122,00 | 125,50 | 10,53 0,73
E (GPa) 1,29 0,72 0,39 1,02 1,00 1,19 1,03 0,07 0,01

Ue (nJ) 56,03 78,57 127,50 59,41 60,10 52,48 60,25 258,33 1137,50

Up (nJ) 30,83 40,05 29,18 40,37 39,78 40,54 40,48 | 148,33 183,62
% de
Recup 25,03 27,02 41,64 23,10 23,05 20,95 24,21 27,07 31,48

La dureza de las peliculas depende directamente de la estructura molecular que
presenta el elastomero o la pelicula de caucho obtenida a diferente concentracion,
exponiendo el PPy-SBR una estructura con mayor dureza a medida que la
relacion de concentracion aumentaba, encontrando que inclusive, la dureza
presentada por las peliculas de PPy-SBR es mayor en comparacion a el SBR puro
y el caucho vulcanizado industrialmente.

Figura 5.19 Comportamiento de la dureza al variar la concentracion de SBR/Py
vs caucho vulcanizado industrial y SBR puro

180 = Dureza SBR con PPy
1704 - SBR puro 10,53 MPa
- Caucho Industral 0,732 MPa

160 |
T
140
130 ]

s et
100_: ¥\ E’/

90 |

Dureza (MPa)

80 ]

10 .

T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140
Concentracion

46




En la figura 5.19, se muestra la dureza de las peliculas de PPy-SBR en funcion de
la concentracion; a una relacion de concentracion de 40 presenta una alto valor de
dureza, esto es atribuido a que es la relacion con la mayor cantidad de Py
presente en la solucion donde se obtiene, por lo tanto, la pelicula sintetizada tiene
mayor presencia de cadenas poliméricas de Polipirrol, y cuando se aumentan las
relaciones de concentraciones de 50 a 140 se observa una disminucion de dureza
gue tiende a estabilizarse a mayor cantidad de SBR, observando que aunque el
SBR puro presenta una dureza del 10,53 MPa, las pelicular tienden a estabilizarse
sin que bajen de un valor promedio de dureza del de 110 MPa, resultando que la
union electroquimica del Py y el SBR mejora la dureza en el SBR.

En la figura 5.20, se muestra el mddulo de elasticidad en funcién de la relacion de
concentracion en proceso. Al aumentar la concentracion de SBR se observa un
comportamiento similar que la dureza (Figura 5.19), el comportamiento mecéanico
sugiere que las estructuras de reticulacion son mayor en relacion 40 y con mayor
periocidad, esto atribuido a la mayor cantidad de Py, mientras que para la
relaciones de 80 a 140 tienden a estabilizarse en un valor promedio de 1,1 GPa,
encontrando que de igual forma y en comparacion con el SBR puro y el caucho
vulcanizado, presenta mayor reticulaciones soportados en las cadenas de
Polipirrol creadas.

Figura 5.20 Comportamiento del modulo de elasticidad al variar la concentracion
de SBR/Py vs caucho vulcanizado industrial y SBR puro.
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En la figura 5.21 se observa que se almacena menor energia en los sistemas
producidos por el método electroquimico, lo que indica mayor reticulacién entre
cadenas y con menor periodicidad con respecto al SBR puro y al caucho industrial.
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La energia disipada plasticamente por los sistemas es evidenciada en la
comparacion de la figura 5.22 donde se observa que las peliculas producidas
debido a su rigidez (altos moédulos de elasticidad) no almacenan mucha energia
por flujo plastico en comparacioén con SBR puro y el Caucho industrial.

Figura 5.21. Almacenamiento de energia elastica a la carga aplicada al variar la
concentracion de SBR/Py vs caucho vulcanizado industrial y SBR puro

1180

1160 ]

Ue (nJ)

= Energia elastica almacenada (Ue)
SBR con PPy

- SBR puro 258,33nJ

- Caucho Industrial 1137 5nJ

T T
100 120

Concentracion

Figura 5.22 Energia plastica absorbida a la carga aplicada al variar la
concentracion de SBR/Py vs caucho vulcanizado industrial y SBR puro
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En la figura 5.23 se observa el comportamiento de recuperacion a la deformacion,
esto indica inicialmente que todos los sistemas estudiados son efectivamente
elastomericos con porcentajes de recuperacion mayores al 20%, y comparados
con el SBR puro y el caucho vulcanizado son menores, ya que al generar mas
cadenas poliméricas de polipirrol baja la cantidad de recuperacion sin que se
pierda su caracteristica mecanica elastomerica.

Figura 5.23 Porcentaje de recuperacion a la carga aplicada al variar la
concentracion SBR/Py vs caucho vulcanizado industrial y SBR puro
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6. CONCLUSIONES.

La concentracién inicial de SBR es determinante en el aumento de la
estabilidad térmica de las peliculas de PPy-SBR, aumentando la
temperatura de degradacion a valores superiores de 365 y 293 °C en
ambiente oxidante e inerte respectivamente comparado con los 260 °C que
se reporta el PPy.

Se construyé el seudo-diagrama de fases que presenta tres zonas
diferentes de fases, la primera a relaciones entre 40 y 70 sin presencia de
anomalias térmicas, la segunda zona comprendida entre 80 y 110 que
presenta una anomalia y la tercer zona a relaciones entre 120 y 140 que
presenta dos anomalias térmicas.

La conductividad eléctrica de las peliculas de PPy-SBR tienen un
comportamiento tipo exponencial con respecto a la frecuencia aplicada.

La conductividad eléctrica disminuye con el aumento de la concentracion
inicial de SBR y aumenta proporcionalmente a la temperatura expuesta.

El aumento de la concentracion de SBR en las peliculas de PPY-SBR
obtenidas, transfiere un mayor valor del modulo de elasticidad y dureza
comparado con el SBR puro y caucho vulcanizado industrialmente.

Se encontré que las energias elasticas y las plasticas son menores a las del
SBR puro y caucho vulcanizado industrialmente a medida que la
concentracion de SBR aumenta en las soluciones de sintesis. lo que indica
mayor reticulacion entre cadenas y con menor periodicidad con respecto al
SBR puro y al caucho industrial.

Las peliculas obtenidas de PPy-SBR conservan las caracteristicas

elastoméricas influencia del SBR, presenta mayor reticulaciones de
cadenas pero con menos periocidad.
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7. RECOMENDACIONES.

Como parte de la mejoria continla del proceso investigativo, los autores de la
presente tesis recomiendan:

v La realizacion de estudios posteriores con andlisis espectrales como FT-IR,
XPS y SEM con el fin de determinar las estructuras quimicas y la influencia
de SBR en las estructuras obtenidas.

v' Desarrollar investigaciones tendientes a escalar el proceso electroquimico
con el fin de buscar aplicaciones mas industriales.

v La utilizacion de aplicaciones de métodos matematicos y computacionales

para la simulacion del crecimiento y caracteristicas de algunas propiedades
mecanicas con el fin de obtener mejoras en los procesos de sintesis.
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ANEXO 1:
FIGURAS DE CARACTERIZACION ELECTRICAS.
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Conductividad Vs Frecuencia a diferentes
Temperaturas Peliculas PPy-SBR Relacion 60
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Conductividad Vs Frecuencia a diferentes
TemperaturasPeliculas PPy-SBR Relacion 80
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Conductividad S/cm

Conductividad Vs Frecuencia a diferentes
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