Polimeros conductores

Un articulo que profundiza
sobre el tema del cual
otorgaron el Premio Nobel
de Quimica en el afio
2000.

Los polimeros son macromoléculas que se consti-
tuyen de una gran cantidad de pequenas unidades,
llamadas monémeros; los compuestos de origen sin-
tético, llamados plasticos, han afectado nuestro
modo de vida de diversas formas, se utilizan como
materiales estructurales, como fibras y como pelicu-
las aislantes, entre otros usos, pareciendo ser impres-
cindibles para el mundo moderno, al grado de que
la cantidad de material polimérico comercializado
por la industria quimica sobrepasa, por mucho, al
conjunto de todos los demas productos organicos
sintéticos (Pine, 1987).

Durante anos, los plasticos han sido considera-
dos materiales aislantes, es decir, sustancias incapaces
de conducir la corriente eléctrica; sin embargo, esta
vision se modifico en la década de los setentas, cuando
se descubri6 que, bajo ciertas circunstancias, se com-
portan como metales y son capaces de conducir la
electricidad. A raiz de esto, los materiales recibieron el
nombre de “polimeros conductores”.

La Real Academia Sueca de Ciencias otorgo el
Premio Nobel en Quimica del afio 2000 al Profesor
Alan J. Heeger (Universidad de California en Santa
Barbara, EUA), al Profesor Alan G. MacDiarmid
(Universidad de Pennsylvania, EUA) y al Profesor
Hideki Shirakawa (Universidad de Tsukuba, Japon)
por el descubrimiento y desarrollo de los polimeros
conductores.

La mayoria de los descubrimientos cientificos
han sido producto de resultados completamente
ajenos a los objetivos iniciales, y éste no es la excep-
cion. En 1958, Natta y colaboradores sintetizaron el
poliacetileno como producto de la polimerizacién
del acetileno en hexano utilizando Et;Al/Ti(OPr),
(Et=etil, Pr = propil) como catalizador. El resultado
fue un polvo altamente cristalino y de estructura
regular, de color negro, sensible al aire e insoluble,
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constituido por una mezcla de los isémeros cisy trans.
A principio de la década de los setenta, Shirakawa
observé que era posible sintetizar poliacetileno a
través de una nueva ruta, en la cual era posible
controlar las proporciones de ambos isémeros. Por
error, se afiadi6 un exceso de catalizador (mil veces
mas que la cantidad necesaria) y para su sorpresa, en
vez de obtener una pelicula de color negro, se formé
una de color plata, que contenia unicamente trans-
poliacetileno 1 (figura 1). Sin embargo, cuando se
modificaba la temperatura, la reaccién daba lugar a
una pelicula de color cobrizo, la cual consistia del
isdmero cis 2 casi puro. La conductividad ain era
relativamente pequena, 1010~ Siemens por metro
(S/m) para el cis-poliacetileno y 10°-102S/m para
el trans-poliacetileno, aunque estos valores se hallan
dentro del intervalo de conduccion de los semiconduc-
tores. Asi, por ejemplo, el teflon posee una conductivi-
dad de 1016 S/m y la plata y el cobre de aproximada-
mente 108S/m.

Independientemente, MacDiarmid y Heeger in-
vestigaban las propiedades fisicas de un polimero
inorganico derivado del nitruro de azufre (SN)x. Los
resultados fueron presentados por MacDiarmid en
un seminario en Tokio, donde tuvo la oportunidad,
totalmente accidental, de toparse durante un receso
con Shirakawa e intercambiar impresiones. Cuando
MacDiarmid escuché sobre el descubrimiento de
Shirakawa, €él lo invit6 a la Universidad de Penn-
sylvania, donde modificaron el poliacetileno me-
diante un proceso de oxidacién con vapor de iodo
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Figura 1. Isomeros del poliacetileno.
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(proceso de dopaje). Shirakawa sabia que las pro-
piedades 6pticas cambiaban durante el proceso de
oxidacién, ya que previamente habia observado que la
transmision infrarroja del #rans-poliacetileno decre-
cia cuando se hacia reaccionar con bromo o cloro a
temperatura ambiente. MacDiarmid propuso que
Heeger investigara las propiedades fisicas del nuevo
polimero dopado con iodo. Uno de los estudiantes
de Heeger midi6 la conductividad del #rans-poliace-
tileno dopado y observé que habia incrementado
diez millones de veces, un factor de 10° (3000 S/m).
Este hecho era un fenémeno completamente nuevo
e inesperado, tanto para la comunidad quimica
como fisica, ya que “se habia sintetizado el primer
plastico electrénico”.

En mayo de 1977, Heeger, MacDiarmid, Shira-
kawa y colaboradores publicaron su descubrimiento
en un articulo titulado “Sintesis de polimeros orga-
nicos; conductores eléctricos: Derivados halogena-
dos del poliacetileno (CH),” en el journal of the
Chemical Society, Chemical Communications (Shirakawa
et al., 1977). A este escrito le siguieron dos mas sobre
el mismo tépico. Una nueva era en la ciencia de los
polimeros se habia iniciado.

Como dato curioso, el fenomeno de conductivi-
dad en polimeros habia sido observado varios afios
antes (Watson, et al., 1961) pero en esa época la
conductividad fue atribuida a la presencia de impu-
rezas en el polimero, y no como una propiedad
inherente a éste. La empresa Texas Instruments, que
impulsé durante algunos afos la investigacién en
esta area, elimin6 el apoyo econémico bajo el pre-
texto de que en “el futuro no existian expectativas
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Figura 2. Ejemplos de polimeros empleados en la fabricacion de
polimeros conductores.

practicas interesantes para que los polimeros con-
ductores pudieran competir con los semiconducto-
res y conductores derivados del silicio”.

Propiedades y aplicaciones

Los polimeros conductores poseen las propiedades
de un metal y de un plastico, transformandose en
materiales fascinantes para la industria. Hasta hace
25 afos era imposible pensar en una sustancia con
las propiedades 6pticas y eléctricas de los semicon-
ductores y metales en combinacién con las propie-
dades mecanicas y el bajo costo de produccién de
un plastico. Basandose en estas nuevas propiedades
se han desarrollado diversos articulos de uso comun,
doméstico e industrial, tales como: baterias recarga-
bles, disipadores antiestaticos, inhibidores de corro-
sion, capacitores compactos, etcétera.

Algunos de los polimeros mas empleados (figu-
ra 2) son: la polianilina dopada, utilizada como un
conductor y como protector electromagnético en
circuitos electronicos, asi como también en la indus-
tria de transformacién como inhibidor de la corro-
si6n, y el polietilendioxitiofeno dopado con 4cido
poliestirensulfénico se usa como material antiestati-
co para prevenir descargas eléctricas en las emulsiones
fotograficas y también como electrodo en dispositi-
vos emisores de luz (Light-Emitting Devices, LED’s).
Asimismo, los derivados del polifenilenvinilideno
son considerados los mejores candidatos para fabri-
car, a nivel piloto, las placas activas en dispositivos
electroluminiscentes (pantallas en telefonia celular).
La principal aplicacién de compuestos polidial-
quilfluorenos es en el campo electrénico donde se
emplean como placas de emisién en pantallas a
color. Otras aplicaciones son como posibles superca-
pacitores y capacitores de tipo electrolitico. Algunos
polimeros conductores, como la polianilina, absor-
ben en un amplio intervalo del espectro visible en
sus formas protonadas u oxidadas, y pueden ser
empleados como ventanas inteligentes que cambian
de color al contacto con la luz en funcién de la
interaccion del material con los fotones (propiedad
fotocromica).

Un metal es capaz de conducir la corriente
eléctrica debido a que los electrones se mueven
libremente a través de éste. {Como es posible que
un polimero adquiera las propiedades de un metal?
Las principales caracteristicas de los polimeros son
consecuencia de la naturaleza y ordenacion covalen-
te de las unidades del monémero; por ejemplo, en
el poliacetileno existen dos tipos de interacciones
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covalentes, las interacciones sigma y las pi. Este
sistema posee una formula general (-CH=CH-),; es
decir, existe un sistema conjugado que establece una
estructura rigida, donde los electrones son capaces
de deslocalizarse longitudinalmente, con una efi-
ciencia proporcional al nimero de unidades mono-
méricas. Si se aplica un campo eléctrico, los electro-
nes pueden transitar rapidamente a lo largo de la
cadena, debido ala diferencia de potencial inducido.
La conductividad del material plastico, el cual con-
siste de muchas cadenas poliméricas, se limita por el
hecho de que los electrones tienen que “saltar” de
una molécula a otra, y aunque estos polimeros pre-
sentan sistemas altamente conjugados, los electrones
no pueden ser conducidos con facilidad debido a
que, a diferencia de los metales, no presentan “de-
fectos”, tales como huecos, que permitan al electrén
moverse tridimensionalmente en el material polimé-
rico. Este problema se soluciona mediante el “dopa-
je”, que consiste en introducir cargas positivas (oxi-
dacion) o negativas (reduccién) en el polimero.

[CH] + B?X I, & [CH]*+xI, Dopaje oxidativo

[CH]n +xNa &= [CH]ﬁ +xNa* Dopaje reductivo

El sistema producido (polar6n) es una sal, en
donde los electrones se mueven a lo largo de la
estructura polimérica, aunque cuando la intensidad
de la corriente eléctrica eslo suficientemente grande,
también los contraiones pueden moverse, haciendo
el fenémeno de conduccién mucho mas complica-
do y eficaz (figura 3). Cuando el polimero ha sido
oxidado o reducido extensivamente, los polarones
pueden acoplarse entre ellos, dando lugar a un pro-
ceso de conduccion de electrones entre cadenas
distintas y, por lo tanto, pasando de una conduccién
en una dimensién a otra en tres dimensiones. La
conductividad depende de la temperatura: en siste-
mas metalicos esta propiedad aumenta cuando decrece
la temperatura, mientras que en semiconductores y
aislantes se incrementa; en el caso de los polimeros
conductores decrece conforme la temperatura dis-
minuye.

El futuro cercano

En la década de los ochenta, la investigacion en el
area de los polimeros conductores se increment6
notablemente. Algunos de los materiales estudiados
fueron el polipirrol, el politiofeno (y sus derivados),
el polifenilenvinileno y la polianilina, mencionados
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Figura 3. 1) Representacion de un polimero. 2) Polarén formado
por la remocion de un electron en el atomo de carbono 4.
3-5) Migracion de la carga sobre el polimero.

anteriormente. Sin embargo, el primer plastico elec-
tronico comercial no fue el poliacetileno dopado, ya
que se oxida facilmente en presencia de oxigeno y
es muy sensible a la humedad. Dos candidatos sur-
gieron inmediatamente, el polipirrol y el politiofeno,
los cuales difieren del poliacetileno en que puede ser
sintetizados directamente en la forma dopada y son
mas estables al aire, y aunque sus conductividades
son bajas (alrededor de 10* S/m) el valor es lo suficien-
temente alto como para que sean explotados tecno-
logicamente. Otros sistemas moleculares (engloba-
dos en el término general de “metales sintéticos”)
han sido explorados y gozan también de ventajas y
propiedades unicas, tales como los derivados de los
tetratiofulvalenos 3 (figura 4), fullerenos, nanotubos
y porfirinas, entre otros.

Los avances en esta area contribuyeron notable-
mente al desarrollo de la “electronica molecular”,
que como su nombre lo indica, tiene como principal
finalidad emplear componentes moleculares en apli-
caciones electrénicas (en su mayoria, moléculas or-
ganicas u organometalicas). El cambiar los compo-
nentes electronicos por moléculas significa un
avance cualitativo en términos de tamafio, velocidad
y precio, ya que los sistemas electrénicos actuales son
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Figura 4. Estructura del tetratiofulvaleno.

NOBEL 2000

Abril de 2001

77



NOBEL 2000

El Profesor Alan J. Heeger nacié en 1936. Recibi6 su
doctorado en la Universidad de California, Berkeley
en 1961. Fue profesor asociado en la Universidad de
Pennsylvania de 1962 a 1967. En este afo fue
nombrado profesor titular en la misma universidad.
Desde 1982 es profesor de Fisica en la Universidad
de California en Santa Barbara y director del Instituto
de Polimeros y Solidos Organicos.

millones de veces mas grandes que una molécula. El
empleo de conductores organicos en componentes
electrénicos es s6lo el primer paso, ya que la electr6-
nica molecular actual investiga también otras pro-
piedades tales como las fotocrémicas, de 6ptica no
lineal y magnéticas, que puedan ser explotadas para
el desarrollo de imanes moleculares, cristales liqui-
dos, biosensores y circuitos moleculares.

En un futuro cercano, quizad podamos gozar de
medios de informacién que, en apariencia, nos re-
cuerden a revistas, libros o periédicos actuales, pero
que incorporen en su diseio microprocesadores y
otros componentes electrénicos desechables que ac-
tualicen la informacién constantemente, que alma-
cenen datos necesarios para el usuario o que puedan
desplegar datos de audio y/o video simultaneamente.
Imaginemos ese futuro en donde las pesadas baterias
de un auto han sido reemplazadas por componentes
plasticos que sirvan ademas como componentes es-
tructurales ligeros o que inclusive el auto mismo sea
de un material fotosensible que canalice la energia
solar hacia una bateria y que permita disminuir el
uso de combustibles fosiles; en donde una compu-
tadora de bolsillo sea lo mas cotidiano y no mas caro
que una revista o un libro; con automéviles que
muestren datos de viaje, mapas de la ciudad y sus
calles, informacion sobre el trafico y el clima, todo
esto contenido en una pantalla plastica adherida al
parabrisas del auto; material quirtrgico o protesis
que contengan una baja resistividad y que sean
reconocidos por el organismo y, por lo tanto, tengan
la facilidad de conducir sefiales cerebrales, un futuro

El profesor Hideki Shirakawa nacié en 1936. Recibi6
su doctorado en el Instituto Tecnoldgico de Tokio en
1966, donde fue nombrado investigador asociado
desde 1966 hasta 1979. En 1979 se trasladé a la
Universidad de Tsukuba donde en 1982 fue
nombrado profesor titular y en 2000 profesor
emeérito.

El profesor Alan G. MacDiarmid nacié en 1927 en
Nueva Zelanda. Recibié un par de doctorados, uno
en la Universidad de Wisconsin en 1953 y el otro en la
Universidad de Cambridge, Reino Unido en 1955. Fue
profesor asociado en la Universidad de Pennsylvania
de 1956 a 1964. En este aiio fue nombrado profesor
titular. Desde 1988 fue distinguido con el titulo de
Blanchard Professor of Chemistry.

que quiza se imagine fantasioso, pero que no suena
improbable, en parte gracias al trabajo innovador de
cientificos como Shirakawa, MacDiarmid y Heeger.”
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