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I.- INTRODUCCION

Los fluidos electro-reoldgicos (FER) son suspensiones de particulas dieléctricas
dispersas en un fluido de naturaleza oleosa. Bajo la influencia de un campo eléctrico externo
las particulas se polarizan e interactiian para formar cadenas o estructuras fibrosas, con lo cual
se origina un cambio drastico en las propiedades reoldgicas de la suspension, la cual puede
incrementar su viscosidad hasta en un factor de 10°. Lo anterior representa una transicion del
sistema desde un estado practicamente liquido a un estado semisolido. Este cambio de
viscosidad es reversible, por lo que el FER puede volver a su estado original una vez que se

retira el campo eléctrico.!")

La respuesta de un FER es muy rapida, del orden de 1-10 ms, lo cual permite su
aplicacion en dispositivos tales como embragues eléctricamente controlados, valvulas,
sistemas de amortiguamiento y juntas roboticas, entre otros. Una de sus aplicaciones mas
notables se encuentra en la fabricacion de musculos artificiales hechos de una suspension de

particulas poliméricas en un gel polimérico.!"}

Existe un buen numero de aceites que pueden ser usados como fase continua (medio
aislante), tales como el aceite de silicon, los hidrocarburos clorinados, el aceite de silicon
fluorinado y el aceite mineral. Las particulas dieléctricas pueden ser de naturaleza liquida o
solida. Los FER compuestos por un h’quido disperso en aceite tienen dos grandes
inconvenientes, su efecto electro-reolégico es débil y son inestables, es decir, pueden
separarse muy facilmente en dos fases. Las particulas sélidas pueden ser inorganicas o
poliméricas. Las primeras tienen un efecto electro-reoldgico fuerte, aunque tienen el problema
de ser muy duras y abrasivas, ademas de que tienden a sedimentarse. Las segundas tienen un
efecto electro-reologico menor, pero son mas estables y menos abrasivas. El efecto electro-
reoldgico se acentda con el aumento en la concentracion de particulas, por lo que en sistemas
convencionales se requieren altas concentraciones de éstas para lograr viscosidades aceptables,

lo que implica efectos adversos como la abrasion. [
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Los polimeros empleados para preparar FER se caracterizan por tener enlaces n
conjugados o un grupo muy polar. El poliacrilonitrilo y las polianilinas son ejemplos de los
primeros, mientras que el poli(dcido metacrilico) es un ejemplo de los Gltimos. Las técnicas
mas comunes utilizadas para la preparacion de los FER con base en materiales poliméricos

utilizan particulas con diametros relativamente grandes (10% — 10°> nm).**!

Una buena opcién para incrementar el efecto electro-reologico de las particulas
poliméricas, podria ser el incrementar la relacion superficie/volumen de la fase dispersa del
FER mediante el uso de nanoparticulas, ya que con esto se incrementaria la interaccion entre
grupos electroatractivos por unidad de volumen.!! Ademas, la estabilidad del FER seria mayor

ya que las particulas pequeifias son menos afectadas por las fuerzas de gravedad.™

En este trabajo se presenta el andlisis de la informacion publicada sobre la preparacion
de FER formados por particulas de estructura nucleo-coraza, donde el nicleo esté formado por
poli(metacrilato de metilo), PMMA, y la coraza por polianilina, PANI. Esta informacién sera
considerada como base para plantear el procedimiento mediante el cual se prepararén

nanoparticulas con la misma estructura.
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II.- OBJETIVO

El objetivo del presente trabajo es recopilar informacion sobre las diferentes técnicas
de preparacion de fluidos electro-reologicos con base en particulas poliméricas de estructura
nucleo-coraza, donde el nucleo debera ser de poli(metacrilato de metilo) y la coraza de

polianilina.

IIL.- JUSTIFICACION

Se sabe que el efecto electro-reoldgico de un FER se acenttia con el aumento en la
concentracion de particulas, por lo que en sistemas convencionales se requieren altas
concentraciones de éstas para lograr viscosidades aceptables, lo que implica efectos adversos

o, 1
como la abrasion.!!!

Una salida a este problema podria ser el uso de particulas nanométricas, ya que se
incrementaria la relacién superficie/volumen de la fase dispersa con un consecuente
incremento en la interaccion entre grupos electroatractivos por unidad de volumen. Con lo
anterior se esperaria lograr altos esfuerzos de cedencia a concentraciones de particulas

relativamente bajas.

Actualmente se cuenta con el procedimiento para la obtencion de particulas de PMMA
de 20 nm de diametro. La informacién conseguida en el presente trabajo de investigacion
permitira establecer la metodologia mediante la cual se podra utilizar particulas de escala
nanométrica como semilla para la formacion de nanoparticulas de estructura nicleo-coraza

(PMMA/PANI).

Contro ele v ostinan O onplen Avtoatda 3
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IV.- REVISION BIBLIOGRAFICA
4.1 Fluidos electro-reolégicos

Los fluidos electro-reolégicos (FER) son suspensiones de baja viscosidad cuyas
propiedades de flujo pueden cambiar abruptamente en presencia de un campo eléctrico. A
principios de la década de los 30, Winslow observd que la viscosidad de una suspensién de
particulas sdlidas semiconductoras dispersas en un aceite muy aislante y de baja viscosidad, se
incrementaba en varios 6rdenes de magnitud bajo la aplicacion de un campo eléctrico de 3
kV/mm. Winslow es considerado un pionero en el estudio de los fluidos electro-reoldgicos, ya
que encontré que la formacion de las estructuras fibrilares era la causa del aumento en la

viscosidad de dichas suspensiones, a este efecto le llamé efecto electro-reoldgico.

4.1.1 Composicion de los fluidos electro-reologicos

Los FER estéan formados por una fase continua, generalmente un liquido aislante, y un
medio disperso que puede ser solido, o liquido. En el primer caso son llamados suspensiones

electro-reolégicas y en el segundo, emulsiones electro-reolégicas.”

Fase continua (liquida): La fase continua de los FER la compone un aceite aislante
como por ejemplo: aceite de silicona, aceite mineral, aceite vegetal, parafina, keroseno,
hidrocarbonatos clorinados, aceite de fenilsilicona o fracciones de petrdleo. Un dispersante
liquido debe tener las siguientes caracteristicas:"!
¢ Bajo punto de ebullicion y bajo punto de solidificacion.
¢ Baja viscosidad para mantener la viscosidad de toda la suspension ain a un bajo nivel

de campo eléctrico.
o Alta resistencia y alto esfuerzo a la ruptura.

e Alta densidad (> 1.2 g/cm®), para minimizar la sedimentacion de particulas.

e Alta estabilidad quimica.

e s
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Fase dispersa: Cuando se trata de una fase dispersa solida, ésta puede estar constituida
de materiales de 6xidos inorgénicos, materiales de 6xidos no inorgénicos o materiales
poliméricos y orgénicos.!"

Materiales de oxidos inorganicos:

Algunos ejemplos de este tipo de materiales son los siguientes: ceramicos
piezoeléctricos, oxidos de hierro (II y III), doxido de titanio y Al,O; , Cu,O , MgO, ZnO ,La,0;,
710, , TayO3, MnO, , Nb,O;.

Materiales de oxidos no inorgdnicos:
Los materiales usados son: aluminosilicato, zeolita cristalina, silicato, silica-aliimina,

aluminosilicato con 1-25% de agua cristalizada, LiN,H,SO4, BN, AIN, B4C y Si.

Materiales poliméricos y organicos:

e Materiales que tienen enlaces © conjugados en su estructura. Este tipo de materiales
pueden ser altamente polarizables bajo la accién de un campo eléctrico. Algunos de
ellos son los polipirroles, las polianilinas, el polifenil, el poliacetileno, el politiofeno y

el polifurano.

e Materiales que tienen un grupo altamente polarizable (hidroxilo, ciano o amida etc.) en
la cadena molecular. Estos materiales son polielectrolitos y tienen una alta densidad de

carga. Algunos de ellos son el poli(acido metacrilico) y el almidon.

4.1.2 Propiedades de los fluidos electro-reolégicos

Bajo la accién de un campo eléctrico externo, las propiedades reologicas de un FER
(viscosidad, esfuerzo de cedencia, modulo de corte, etc.) pueden sufrir cambios en varios
ordenes de magnitud. Estos cambios en las propiedades reologicas son reversibles y pueden
ser facilmente controlados (desde un liquido viscoso hasta un sélido eléstico, o viceversa) al
variar la intensidad del campo eléctrico.t!

De acuerdo al modelo fenomenoldgico, bajo la influencia de un campo eléctrico, las

L 3 B N T S TT T v § 5w o o
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particulas suspendidas son polarizadas debido al desacoplamiento dieléctrico entre ellas y el
medio continuo; la interaccion entre las particulas polarizadas ocasiona que se arreglen en
hileras orientadas en la direccion del campo eléctrico. Por lo anterior, es evidente que el
desempefio de un FER depende en forma critica de las propiedades eléctricas de las particulas

suspendidas.®’

El efecto electro-reologico puede explicarse como un cambio en el arreglo estructural
de la dispersion, desde un acomodo aleatorio a uno uniforme de tipo fibrilar, debido a la
polarizacion de la fase dispersa en presencia de un campo eléctrico. En la Figura 4.1 se
muestra en el inciso a) una suspension previa a la aplicaciéon del campo eléctrico, donde las
particulas se encuentran distribuidas al azar en la fase continua, mientras que en el inciso b) se
muestra como al aplicarse el campo eléctrico, las particulas se orientan en la direccion de la

aplicacion del mismo.!

a) b)
Figura 4.1.- Efecto electro-reoldgico: a) suspension sin campo eléctrico; b) suspension

bajo un campo eléctrico (1kV/mm).P!

El incremento en la viscosidad del FER es debido a las fuerzas de atraccion entre las
particulas provocadas por una combinacién de los mecanismos de polarizacion y de
conduccion del sistema. La resistencia que opone la estructura fibrilar a ser deformada es
conocida como esfuerzo a la cedencia y se considera un factor determinante para la aplicacion

practica de estos sistemas.!”’
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Una propiedad interesante en los fluidos electro-reologicos es el tiempo de respuesta
que presentan y que puede ser del orden de 107 s. Esta respuesta tan rapida los hace
sumamente atractivos para aplicaciones practicas en sistemas auto controlados.”! Entre las
aplicaciones mas importantes destacan su uso en: absorbedores de choques, armas robdticas,
frenos, valvulas, sistemas de amortiguamientos, embragues, aplicaciones biomédicas,

aplicaciones opticas, aplicaciones militares y en procesos de impresién.[> &7

El efecto electro-reologico depende de algunos parametros como son: fuerza y
frecuencia del campo eléctrico, conductividad y propiedades dieléctricas de las particulas,
fraccion volumen de la fase dispersa, temperatura, contenido de agua y la naturaleza del medio
liquido.!"

A continuacién se enlistan algunas de las caracteristicas que deberia tener un FER de

alto desempefio:!"

e Corto tiempo de respuesta de 107 s.

o Alto esfuerzo de cedencia igual o preferentemente mayor a 5 k Pa (bajo la accion del
campo eléctrico de 2 kV/mm).

e Respuesta en un amplio intervalo de temperaturas (-30 a 120°C).

e Alta estabilidad de sedimentacion de las particulas.

¢ Buena estabilidad quimica.

e Reversible a su estado original al ser retirado el campo eléctrico.

¢ Bajo consumo de energia.

4.2 Polimeros Conductores

Una caracteristica de los materiales poliméricos tradicionales es su incapacidad para
conducir la electricidad, razon por la cual se les conoce como materiales aislantes. De hecho,

esta propiedad es un requisito en muchas de sus aplicaciones, como lo es el recubrimiento de

cables eléctricos, los cuales son protegidos de un corto circuito al recubrirlos con un polimero
1

aislante como el polietileno.l®
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En 1977 se obtuvo por primera vez un poliacetileno con una conductividad eléctrica
mil millones de veces mayor que la esperada y comparable a la de los metales. Este
descubrimiento tuvo lugar a raiz de la equivocacion cometida por un estudiante del doctor
Hideki Shirakawa (Instituto Tecnologico de Tokio), quien por error generéd cambios
sorprendentes en este polimero, al agregar 1000 veces mas catalizador (yodo) que el requerido
en las instrucciones. Los polimeros basados en poliacetileno se han constituido en un prototipo
de especies conductoras, ya que puede llegar a tener una conductividad de hasta 80,000 S/cm,

lo cual lo hace casi tan conductor como el cobre metélico.

Después de esto, se ha logrado sintetizar polimeros que son buenos conductores de la
electricidad, tan buenos que se han denominado metales sintéticos. Los polimeros conductores
reinen las ventajas de los plasticos y las propiedades eléctricas de los metales. La
conductividad se debe a la presencia de enlaces conjugados que permiten el paso de un flujo
de electrones, pero se incrementa con la adicion de ciertas cantidades de otros productos

quimicos (dopaje).m

Existen dos tipos de materiales conductores eléctricos con matriz polimérica: los
conductores extrinsecos y los intrinsecos. Los conductores extrinsecos son materiales
compuestos formados por un polimero (generalmente termoplastico) y una carga (negro de
humo, polvo metélico, hilos metélicos, etc), la cual, por encima de la concentracién de
percolacion, forma caminos conductores de electricidad a lo largo del material.l'"” Por su parte,
los conductores intrinsecos son materiales poliméricos formado por largas cadenas
hidrocarbonadas con enlaces C=C alternos o conjugados, cuyas moléculas son capaces de

conducir la electricidad.'® ']

4.2.1 Mecanismo de conduccion en polimeros conductores
Los polimeros estdn constituidos en un gran porcentaje por grupos de atomos de
hidrégeno y carbono, los cuales poseen en su capa de valencia uno y cuatro electrones

respectivamente. 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

Yo, crbee o e e Siagiae Laiiemete
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conocidos como bandas. Cada banda tiene una capacidad finita de ser ocupada por electrones,
aunque también pueden estar vacias. El movimiento de los electrones ocurre inicamente entre
bandas parcialmente llenas; la conduccidn de electricidad no puede llevarse a cabo ni en

bandas completamente llenas ni en bandas vacias.!'?

Existen dos tipos de bandas que determinan la conduccion de electricidad de un
material. Por un lado, la banda con el mayor grado de ocupacién es llamada banda de
valencia, mientras que a la banda superior se le llama banda de conduccion. La separacion
energética entre las dos bandas, conocida como energia de Grap (Eg), sera mas grande cuanto

més aislante sea el compuesto y més pequefia cuanto més conductor (ver Figura 4.2).1°]

En general los polimeros tienen la banda de valencia llena y la de conduccion vacia, lo
que hace que tengan buenas propiedades aislantes, ya que es muy complicado que se genere la
movilidad de electrones. Esto se debe al gran salto de energia (Eg) que hay que superar para
que el electron que se encuentra en un nivel de energia mas alto de la banda de valencia (con

una energia Ef) alcance a la banda de conduccién.['

Pt

BC

Pl
Eg

Y

ZEfl BV (con una anchuta de AE)

Figura 4.2.- Representacion grafica de la banda de valencia (BV), la banda de conduccion
(BC), anchura de la banda de valencia (AB), energia de Grap (Eg), afinidad

electronica (AE), potencial de ionizacién (PI) y la energia de Fermi (Ef).!"”]
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La anchura de la banda de valencia (AB) esta relacionada con el mayor o el menor
grado de conjugacion de los electrones m. En los polimeros conductores existe una elevada
conjugacion, lo cual implica una deslocalizacién de electrones, por lo tanto una cierta

movilidad de los mismos.!'!

Los polimeros ordinarios se comportan como aislantes, ya que tienen una banda de
valencia llena y una banda de conduccién vacia. En el caso de los materiales aislantes existe
una importante separacion energética entre estas dos bandas, mientras que el caso de los

semiconductores esta separacion es algo menor.!"*!

El hecho de que una banda este del todo llena o vacia no permite el movimiento de los
electrones, como en los materiales aislantes. Por otro lado si las bandas estan semillenas puede
producirse el movimiento de los electrones y, por lo tanto, el material serd conductor. De esta
forma, para obtener un polimero conductor, debe tener algunos de sus electrones dispuestos de

. . 1
manera tal que puedan moverse libremente a través de su estructura.l™®

En la Figura 4.3 se presentan las estructuras quimicas de algunos polimeros
conductores. Como se puede observar, en todos los casos hay estructuras conjugadas de
enlaces simples y dobles. No obstante, un material conjugado con un balance completo de
cargas solo serd un semiconductor, es decir, tendrd una brecha de energia entre la banda
ocupada de electrones (banda de valencia) y la banda de conduccion. Si se desea obtener un
polimero conductor, es necesario romper el balance electronico, ya sea por inyeccion de

s <y . .y 4
electrones (reduccidn) o por extraccion de electrones (oxidacion).l"¥
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Polianilina (PANI) Poliacetileno (PA)

Politiofeno (PT)

\z d N z:: //—
Polipirrol (PPy) Poli(vinilcarbazol) Poli(p-fenilenvinileno)
' (PVCZ) (PPV)

Figura 4.3.-Ejemplos de estructuras de polimeros conductores.®

4.2.2 Efecto del dopaje en polimeros conductores

A la adicién de pequeiias cantidades de ciertos atomos que modifican las propiedades
fisicas de un material polimérico, provocando una perturbacion por la extraccion (oxidacion) o

el agregado (reduccion) de electrones a la cadena, se le conoce como dopaje de polimeros.[15 !

Como ocurri6 en el caso del poliacetileno, donde se logré aumentar su conductividad
en mil millones de veces mediante el uso del dopaje, esta técnica ha sido empleada para
aumentar la conductividad eléctrica de diversos polimeros como polianilinas, polipirroles y

politiofenoles.®]

Los dopantes conocidos como tipo p remueven electrones de la capa de valencia,
dejando a la molécula cargada positivamente. En cambio, los dopantes conocidos como tipo
n, agregan electrones a la banda de conduccién, dejando a la molécula cargada
negativamente.[sl En la Tabla 4.1 se presentan algunos materiales que se han utilizado para

dopar a diferentes polimeros conductores.



", " pm gy FAE PPN S o | PN = Vg e gt e Fousmass rppn PEen s se weslames of D A TSP
Preperacion Fluidos Slectrn Mo iGgiore o Bage an Manopartoulns Toomdsions

Tabla 4.1.- Conductividades eléctricas de algunos polimeros conductores dopados con

diferentes moléculas.!®!

Conductividad
Polimero Material Dopante
aproximada (S/cm)
Poliacetileno I,,Bry, Li, Na, AsF;s 10000
Polipirrol BF,4, ClOy, tosilato 500-7500
BF4 ClO4, FeCly,
Politiofeno 1000
tosilato
Poli(3-
BF,, CIO4, FeCly 1000-10000
alquiltiofeno)
Polifenilen sulfuro AsF; 500
Polifenilenvinileno AsFs 10000
Polietilenvinileno AsF; 2700
Polifenilen AsFs Li, K 1000
Poliisotianafteno BF; , ClO4 50
Polifurano BF4 , ClO4 100
Polianilina HCl 200

Mediante el proceso de dopaje, la carga removida o agregada al polimero, produce un
cambio en la posicion de los dtomos. Este cambio conduce a la aparicidn de islas de carga

alrededor de los iones de la sustancia dopante, conocidos como: ¥}

Solitrones:
Estos son ondas aisladas que se propagan sin disipar energia sobre regiones
cada vez mas grandes del espacio; exhiben propiedades de particula porque en cada

instante su energia se encuentra confinada en una region del espacio limitada y finita.

PEEG Q@ sV ROgac Per LHINCE Allonla 12
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Polarones:

Son objetos que resultan cuando un electron de la banda de conduccion
deforma la red cristalina de un aislante o de un semiconductor.
Bipolarones:

Son los responsables de la conduccion de polimeros ya que crean nuevas

bandas de energia entre la banda de conduccion y la banda de valencia.

Cuando se tienen altos niveles de dopado en las cadenas poliméricas, las islas se
empiezan a traslapar dando como resultado bandas semillenas, a través de las cuales los
electrones pueden fluir libremente convirtiendo al polimero en un conductor de la

electricidad ™

El dopante o las moléculas contaminantes no reemplazan atomos del polimero, sino
que actuan como meros donadores/aceptores de carga, la cual se reparte por el resto de la
cadena. En la Figura 4.4 se presentan dos moléculas de poliacetileno: sin dopar (arriba) y con
moléculas dopantes (abajo). Los enlaces dobles bien definidos de la molécula sin dopar la
hacen ser mala conductora, mientras que en los enlaces difusos (lineas discontinuas)

representan a las bandas semillenas de la molécula conductora.!"”

Figura 4.4- Moléculas de poliacetileno sin dopar (arriba) y dopada (abajo).!”!

Centro de Investigacion en Quimica Aplicada 13
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4.2.3 Caracteristicas de los polimeros conductores

En el inicio del desarrollo de los polimeros conductores se supuso que estos materiales
iban a tener las propiedades de los polimeros clasicos, como la flexibilidad, combinadas con
las de los metales o semiconductores. Sin embargo, esto no es posible porque la conductividad
macroscopica implica la existencia de una deslocalizacion electronica en toda la masa, por lo
que sera mas rigida que la de un polimero dieléctrico. De hecho, las aplicaciones tecnologicas
que hasta ahora tienen estos materiales conductores se basan en sus propiedades y no en la

conductividad intrinseca, que hasta ahora, es menor que la de los metales.!™*!

Los polimeros conductores tienen interacciones fuertes entre cadenas lo que permite
que conduzcan la electricidad, debido a esto muestran baja procesabilidad, no funden sin
descomponerse y no son solubles en solventes comunes. Para mejorar estas propiedades se han
utilizado diferentes estrategias como: la modificacion quimica de los polimeros base, la
copolimerizacion con monémeros sustituidos, el mezclado con polielectrolitos y el uso de

contraiones anfifilos.["*!

En la Figura 4.5 se representa el efecto de la temperatura sobre la conduccioén de
diferentes materiales. Se ha observado que en polimeros semiconductores la conductividad
aumenta con el incremento de la temperatura, mientras que en los polimeros dopados

disminuye debido a la descomposicion del dopado.”?

e

\\ Buperconductor

/ Semicanductor

Temp.

Condu:tividad

Figura 4.5.- Comportamiento de la conductividad de materiales con respecto

a la temperatura. Pl

Centro de Investigacion en Quimica Aplicada 14
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4.2.4 Diferencias entre polimeros conductores y otros materiales conductores.

Es importante tener en cuenta que existen diferencias entre los metales y
semiconductores inorgénicos y, los materiales poliméricos conductores. En los primeros, las
propiedades del material provienen de un conjunto de 4tomos mas o menos ordenado en tres
dimensiones. En cambio, en los polimeros conductores proviene de moléculas cuya
disposicién atémica (estructura quimica) no puede cambiar sin que se alteren profundamente

las propiedades del material.['"

Los metales y semiconductores inorgénicos presentan propiedades diferentes cuando se
encuentran divididos en ensambles (particulas, alambres, tubos, peliculas, esferas huecas,
peliculas porosas, etc.) de dimensiones nanométricas. Esto se debe a dos razones: la primera
porque la relacion de atomos superficiales a atomos dentro del ensamble aumenta
drésticamente; los primeros tienen propiedades diferentes porque no pueden compartir todos
sus electrones con otros dtomos iguales. La segunda ain mas importante es la existencia del
confinamiento cudntico de los portadores de carga (electrones, huecos) y/o particulas cuanticas
(fotones, plasmones). Si las dimensiones del ensamble son menores o comparables a la
longitud de onda asociada a la particula, cambiaran las propiedades electronicas tales como la
brecha de bandas de semiconductores y otras como las propiedades oOpticas. La parte negativa
de esta cuantizacién de propiedades es que si se disminuyen mucho las dimensiones, las
propiedades serdn diferentes a las del material masivo. Por lo que no se pueden disefiar

. .. L. . . 14
dispositivos de escala nanométrica 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 implica
que podemos disefiar el sistema de dimensiones nanométricas usando las propiedades medidas

en escala macroscopica.'!

Por otra parte, la cantidad de materiales diferentes que pueden producirse a partir de

metales o de semiconductores inorgdnicos, estd determinada por la suma de los materiales

15
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puros y sus aleaciones, mientras que la cantidad de compuestos organicos diferentes que se
(14]

pueden sintetizar es técnicamente infinita.

En la Figura 4.6 se muestra un grafico comparativo de las conductividades de diversos
materiales. Como se puede observar, las mas altas conductividades de polimeros conductores
(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). La

_ 6 14
conductividad que presenta el cobre es de 59.6 x10° S/cm. (4
Cristales
. L organicos y Materiales
Polimeros organicos moleculares inorganicos
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{Superconductor)
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—— i i e —. Fe
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Poliacetileno {InCl,} Bi
Poli(jp-fenileno), Potifanilina) (ACS) N
Poli(sulfuro de fenilo) " TTF-TCNQ Si(dopado)
10 Poli(pirrol). Poliftiofeno) 8 Zna(dopade)
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E ] £
5 : F g
0 < Cu -TCNQ 2
o g | g
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Figura 4.6.- Grafico comparativo de las conductividades de diversos materiales.!'¥
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4.3 Generalidades de la polianilina

La polianilina (PANI) es un polimero con una buena estabilidad quimica, facil de
sintetizar, de bajo costo y de una conductividad eléctrica relativamente alta, razén por la cual
es considerada como el polimero conductor con un mayor nimero de aplicaciones, entre las
que se puede mencionar a la construccion de electrodos para ser utilizados en celdas de
combustible. Por otra parte, la polianilina es considerada como el unico miembro de la familia
de los polimeros conductores que puede ser dopado en un medio acido alcanzando un régimen
de alta conductividad, lo cual es atribuido a que puede lograrse la movilidad de los electrones

a lo largo de las cadenas.!'®]

La unidad repetitiva de la polianilina, cuya férmula quimica es CsHsNH;, se presenta
en la Figura 4.8. " Su anillo aromatico, especificamente sus dobles enlaces, le proveen de

una nube de electrones que, junto con los que rodean al nitrégeno, hacen de este polimero un

[17]
FOm—COm:
n
n

Figura 4.7- Estructura de la polianilina (PANI

conductor eléctrico.

16
)'[ 1

La polianilina puede presentar varios estados de oxidacion (Figura 4.8):
leucoemeraldina (forma completamente reducida), pernigranilina (forma completamente

oxidada) y emeraldina (forma de oxidacion intermedio)."®!

La emeraldina es de especial interés ya que se puede incrementar su conductividad
eléctrica mediante el dopaje, este procedimiento se rige por una reaccioén acido-base en la que

pueden obtenerse distintos grados de conductividad eléctrica.l'”!

AP 4 e oo B e e e 34 AT ey £ag e,
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Figura 4.8.- Reduccion de la polianilina en una solucion de HCL!#!

Cuando la polianilina se somete al proceso de dopaje las moléculas sufren una
redistribucién en su nube electrénica, formandose polarones que permiten el desplazamiento
de los electrones a lo largo de la molécula. Con esto se incrementa considerablemente su
conductividad eléctrica y de ser un material semiconductor pasa a ser un material

conductor.["”}

Como ya se menciond anteriormente, en un proceso de dopaje no se modifica la
estructura del polimero sino que s6lo se agregan o se quitan electrones con la adicion de los
materiales dopantes. En los casos en los cuales se modifica la estructura quimica del polimero,
la conductividad puede disminuir con respecto a la del polimero base. Un ejemplo de ello es
cuando a la polianilina, con una conductividad de entre 5 y 107 S/cm, se le incorporan
sustituyentes de tipo sulfonil entre anillos y se obtiene la poli (p-fenilsulfonil-anilina), con una
conductividad de entre 10y 10 S/cm. Esto hace evidente el efecto negativo de introducir

sustituyentes a la estructura base de la polianilina.!'®!
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4.3.1 Técnicas de dopaje para la polianilina

La naturaleza de los agentes protonantes es muy importante en el caso de la sal de

emeraldina que es uno de los estados oxidados de la polianilina, ya que le imparten solubilidad

a ésta.

A continuaciéon se mencionan tres diferentes técnicas reportadas por Soares et a], 2

mediante las cuales se puede obtener polianilina dopada con el uso del acido

dodecilbencensulféonico (DBSA).

Estas técnicas pueden ser utiles para nuestro caso de estudio, ya que el DBSA ademas

de actuar como agente protonante, puede actuar como surfactante y como ayuda para mezclar

a la polianilina con otros polimeros aislantes:

P :
FOTIRUT S
LOTIRPD O

1.- Preparacion de PANI-DBSA por el proceso de redopado[zo]

Como primer paso se lleva a cabo la polimerizacion quimica oxidativa a 0°C de
la anilina en un medio acido acuoso con dcido clorhidrico (HCI) 1 M y peroxisulfato
de amonio (APS) como oxidante. Después de un tiempo de reaccion de 3 h, se forma la
PANI-HCI. Como segundo paso se lleva a cabo la deprotonacion del polvo de
PANI-HCI agitandolo en una solucion acuosa de hidroxido de amonio 0.1 M durante
24 hrs a temperatura ambiente. De esta manera se obtiene emeraldina base (PANI-
EB), la cual se lava varias veces con agua y se seca a vacio por 48 h a temperatura

ambiente.

La PANI-EB no es un material conductor por lo que debe someterse a un tercer
tratamiento que consiste en mezclarla en un mortero con DBSA con una relacion 1:3
(peso:peso), para obtener la forma conductiva de (PANI-DBSA) edopado. La pasta
obtenida se lava con metanol varias veces y se seca. El mecanismo mediante el cual se

lleva a cabo la polimerizacion y el proceso de dopaje se presenta en la Figura 4.9

£uavsenant St oy by IR R P N I T I
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Figura 4.9.- Mecanismo de polimerizacion y dopaje de la polianilina (PANI-DBSA)redopado[zol

2.- Preparacion de PANI-DBSA por polimerizacion en emulsion inversa de anilina

en tolueno

Se lleva a cabo la polimerizacion en emulsion inversa de la anilina en una
solucion en tolueno de DBSA, usando APS como oxidante. Primero se disuelven, bajo
agitacion constante, 24.5 g (0.075 mol) de DBSA y 4.5 mL (0.051 mol) de anilina en
250 mL de tolueno. La polimerizacion se realiza a una temperatura de 0° C y es
iniciada con la adicion lenta, por un periodo de 10 minutos, de una solucion acuosa de
4.68 g (0.021 mol) de APS en 20 mL de agua. Después de 6 h de reaccion el ldtex

obtenido es vertido en metanol para obtener un precipitado color verde obscuro
(PANI-DBSA) epuision.  Este producto es filtrado, lavado y secado a vacio a una

temperatura ambiente. El mecanismo mediante el cual se lleva a cabo la

polimerizacion y el proceso de dopaje se presenta en la Figura 4.10.

NH,

NH,4S,04
B —

DBSA/tolueno

Figura 4.10.- Mecanismo de polimerizacion y dopaje de la polianilina (PANI-DBSA) cmuision (20}
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3.- Preparacion de PANI-DBSA por polimerizacion in-situ de anilina en un medio

acuoso

Se mezclan 0.01 mol de anilina en una solucion acuosa de 0.01 mol de APS en 5
mL de agua des-ionizada. Se mantiene la mezcla bajo agitacion y se le adicionan 100
mL de una solucion acuosa 0.1 M de DBSA. La polimerizacion se lleva a cabo a 0° C

durante 4 h. La dispersion obtenida se vierte en metanol y se obtiene un polvo verde

obscuro (PANI-DBSA) acuosa Este polvo es lavado con metanol y secado a vacio por 48
h a temperatura ambiente. El mecanismo mediante el cual se lleva a cabo la

polimerizacion y el proceso de dopaje es igual al de la Figura 4.10 con la diferencia

de que se lleva a cabo en una solucion acuosa en lugar de tolueno.

Deprotonacion de la PANI-DBSA

Los productos de PANI-DBSA obtenidos mediante las tres técnicas anteriormente
mencionadas pueden ser utilizados para obtener la emeraldina base (PANI-EB),
mediante la deprotonacion (dedopado) de los polvos obtenidos, los cuales se mezclan
y se mantienen bajo agitacion durante 24 h a temperatura ambiente en una solucion
acuosa 0.1 M de hidroxido de amonio (NH,OH). La emeraldina base obtenida se
filtra, se lava varias veces y finalmente se seca a vacio por un tiempo de 48 h a

temperatura ambiente.

et g ivastoacidn oo Qulimics Aplicada 21
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V.- ESTADO DEL ARTE

Después de haber realizado una busqueda de informacion sobre la preparacion de FER
a escala laboratorio, se encontrdé que estan constituidos por particulas relativamente grandes
(diametros de entre 2 y 9 pm), por lo que tienden a sedimentarse cuando son almacenados por
periodos prolongados. Algunos ejemplos de los FER, cuya preparacion se encuentra reportada

en la literatura sobre el tema, son los siguientes:

e PMMA/PANI-aceite de silicona

e Poliestireno (PS)/PANI-aceite de silicona

e Particulas de silice-aceite de silicona

¢ Copolimero estireno-acrilonitrilo (SAN)/nanocompuestos de arcilla-aceite de silicona

e Copolimero de etileno-vinil acetato (EV A)-aceite de silicona

El interés del presente Caso de Estudio se centr6 en la preparacion de FER con base en
particulas nucleo-coraza de PMMA-PANI. A continuacion se presentan las diferentes técnicas
utilizadas para preparar las particulas de PMMA y la forma en que son recubiertas con PANI
para obtener las particulas de PMMA-PANI. También se presentan algunos de los resultados
que se han reportado sobre el efecto electro-reologico de este tipo de particulas. Es importante

mencionar que en la mayoria de los reportes se utiliza la misma técnica de preparacion.
5.1 Técnicas de polimerizacion para la obtencion de particulas de PMMA

Choi et al. obtuvieron particulas de PMMA mediante polimerizacion en
dispersion de MMA, utilizando azobisisoButironitrilo (AIBN) como iniciador, metanol
como medio de reaccion y 4% en peso de polivinilpirrolidona (PVP) como
estabilizador. Trabajaron en atmisfera inerte utilizando nitrogeno para purgar el
sistema. La reaccion la llevaron a cabo a una temperatura de 55° C por 24 h. Con

i . , g 7,21
esta técnica estos autores obtuvieron particulas con didmetros de 2, 4.5y 9 ﬂm.[ o
22,23]
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Medeiros et al. Prepararon particulas de PMMA mediante polimerizacion en
emulsion.
Se adicionaron 0.25g de MMA y 0.25% en peso de dodecilsulfato de sodio a 250 mL
de agua y mediante la ayuda de una fuerte agitacion mecadnica se formo una emulsion
estable, la cual fue transferida a un reactor con agitacion magnética provista de un
condensador. La polimerizacion fue iniciada con la adicion de 0.125 g de persulfato
de sodio ( Na;S,0g) y se llevo a cabo a una temperatura de 85 °C por 15 min. Después
de esto, la temperatura se elevo a 90 °C por 3 h, durante la primera y segunda hora de
reaccion le adicionaron nuevamente 0.125 g Na,S;0s, dejando que la reaccion

prosiguiera durante 1 h mas. (24]

5.2 Técnicas de polimerizacién para la obtencion de las particulas PMMA/PANI

Barthet, et al., reporté un método mediante el cual prepard particulas de
PS/PANI, mismo que después fue adoptado por otros autores para la preparacion de
PMMA/PANI En este método se menciona que la anilina fue destilada a vacio sobre
zinc 0 magnesio y se almacend a -15° C antes de su uso. Este ldtex con las particulas
de PS se mezclé con agua y SDS, agitando suavemente para permitir la adsorcion del
SDS sobre la superficie de las particulas de PS. Posteriormente, el latex se mezclo con
polivinilpirrolidona (PVP) y se le afiadio persulfato de amonio ([NHy]:S:0g) 6
NH/VO;. El ldtex fue acidificado, con HCI, hasta un pH de 0.7 6 de 0.3, para cuando
se usé [NH.S:0s 6 NHyO; respectivamente. La relacion molar de
oxidante/monomero fue de 1.25 y 2, para [NH4],S,0s 6 NH/V O3, respectivamente. La
anilina se aiadié con una jeringa y se permitio que procediera la polimerizacion
durante 24 h a temperatura ambiente. Al final se obtiene un ldtex verde de particulas
de PS recubiertas con PANI, el cual fué purificado con varios ciclos de centrifugacion-
redispersion (reemplazando el supernadante con una solucion 1.2 M de HCI en agua.
En este proceso de purificacion se eliminan los oligémeros y los subproductos

, . . . .z .y 2
inorgdnicos resultantes de la polimerizacion de la anilina.*”!
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Barthet, et al., reporté un segundo método mediante para la preparacion de particulas
de PS/PANI En este método utiliza como monomero la anilina hidroclorada, la cual
fue disuelta en una solucion acuosa que contenia el ldatex de PS. En este caso no se
adicionaron dcidos externos. La mezcla de monomero-ldtex se enfrié a 0 °C en un
bario con hielo durante 60 min. Posteriormente, se afiadio el oxidante y se dejo que
procediera la reaccion de polimerizacion durante 5 h a la misma temperatura. La

purificacién del ldtex se llevé a cabo de la manera descrita en el método anterior. 23]

Cho, et al., prepararon particulas de PMMA/PANI siguiendo la metodologia propuesta
por Barthet. Utilizaron particulas de PMMA, obtenidas mediante polimerizaciéon en
dispersion, de 3 diferentes tamarfios (2, 4.5 y 9 um). Primero mezclaron el latex de PMMA con
una solucién de agua y SDS, para permitir que el surfactante recubriera la superficie de las
particulas. Después, adicionaron la anilina en una cantidad predeterminada por el espesor de la
coraza que deseaban obtener. [7.21.22.23]

Medeiros, et al., mediante polimerizacion oxidativa de la anilina, mezclaron con
agitaciéon mecanica la anilina y una soluciéon 1M de HCI; posteriormente le agregaron una
dispersion de particulas de PMMA y Na;S,0s. La relacion molar de Na,S;0g/anilina utilizada
fue de 1:1. La mezcla de reaccién se mantuvo con agitacion a una temperatura de 0 °C,
durante 3 h. Después se agregaron 100 mL de alcohol etilico para que las particulas
coagularan completamente, manteniéndose la agitacion por 15 minutos a temperatura
ambiente. Las particulas obtenidas se filtraron a vacio y se dejaron bajo agitacion magnética
en una solucién de NH4OH al 30 % en peso, durante 24 h. El polvo resultante fue filtrado y
lavado en repetidas ocasiones con agua destilada. Finalmente se sec6 en un desecador a

vacio.?¥

Lee, et a.l., utilizaron particulas de PMMA obtenidas mediante polimerizacién en
dispersion y las recubrieron con PANI utilizando el mecanismo de polimerizacion que se
presenta en la Figura 5.1. Las particulas de PMMA, de 6.5 um de didmetro, fueron sometidas
a un hinchamiento con metacrilato de glicidilo (GMA). Una vez que se hincharon las

particulas, se les adicion6 peroxido de benzoilo (BPO) como iniciador y se dejo que la

Certrode Investivans an Dubmiog Apkoads 24
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reaccion procediera durante 24 h, con agitacion vigorosa, a una temperatura de 75 ° C.

Las particulas de PMMA funcionalizadas con grupos glicidilo (PMMA/PGMA), se
dispersaron en acetona con oxidianilina a una temperatura de 55 °C y se llevd a cabo la
reaccion entre los grupos glicidilo y la amina (An-PGMA). La polimerizacion de la anilina en
presencia de las particulas PMMA/An-PGMA se llevo a cabo en un medio 4cido usando poli
(vinilalcohol) (PVA) como estabilizador de la dispersiéon. Se agregd APS y se dejo que
procediera la reaccion durante 24 h a una temperatura de 0° C, para finalmente obtener las

particulas de PMMA/PANIL. [¢!

i
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Figura 5.1.- Procedimiento de polimerizacion de PMMA/PANI. [61
5.3 Caracterizacion de particulas de PMMA/PANI (nucleo-coraza)

En los reportes encontradoé sobre la preparacion de particulas de PMMA y de
PMMA/PANI, se encontrd que el uso de las técnicas de microscopia electronica de barrido
(SEM) y espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR), fueron muy futiles
para caracterizar las particulas y comprobar si se estaba obteniendo una estructura nucleo-

coraza.

Cerun do lnvestigachin on Qubmice Apticada 25
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Caracterizacion de particulas por SEM

Choi, et al., observaron por SEM que las particulas de PMMA tenian una forma
esférica y una superficie lisa (Figura 5.2). Mientras que las particulas PMMA/PANI

mantenian la forma esférica pero tenian una superficie rugosa, tal como se puede apreciar en

las Figuras 5.3 y 5.4, donde se presentan particulas preparadas con diferentes cantidades de
[21]

PANI para la obtencién de diferentes espesores de la coraza.

Figura 5.3.- Particulas de PMMA/PANI (45-20). ']
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Figura 5.4.- Particulas de PMMA/PANI (20-90)

Lee, et al. También obtuvieron particulas de PMMA/PANI esféricas y con una

superficie rugosa (Figura 5.5). 16}

Figura 5.5.- Particulas de PMMA/PANI de 9.2 pm de didmetro. t6]

No ocurrié lo mismo con el grupo de investigacion de Madeiros, quienes observaron la

misma superficie rugosa, pero las particulas tenian una morfologia irregular (Figura 5.6). (241
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Figura 5.6.- Particulas de PMMA/PANI de forma irregular. *¥

Medeiros, explica que la razén por la cual no obtuvieron particulas de PMMA/PANI de
forma regular es porque las moléculas de surfactante pueden estabilizar la polianilina
durante la polimerizacién oxidativa, debido a que con mas polianilina estabilizada, la

probabilidad de que las particulas de PMMA de ser recubierta con polianilina incrementa. %!

Caracterizacion de particulas por FTIR

En la Figura 5.7 se muestra el espectro de FTIR obtenido del andlisis de las particulas
de PMMA/PANI preparadas por Cho, et al.. Como puede observarse, el espectro
correspondiente a la PANI muestra picos a 824, 1144, 1309, 1490 y a 1586 cm™ que indican la
presencia de grupos C-H, aromaéticos, amina aromatica y vibraciones de estiramiento C-C,
mientras que en el espectro de las particulas de PMMA/PANI aparece un pico a 1749 cm’ que

corresponde a los grupos carbonilo correspondiente al niicleo de PMMA.!
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Figura 5.7.- Espectro de FTIR de PANI y de PMMA/PANL 7

5.4 Preparacién de fluidos electro-reolégicos con base en particulas de PMMA/PANI

Normalmente, los FER son preparados dispersando las particulas de PMMA/PANI en
aceite de silicona con contenido de solidos del 10 % en volumen. Para preparar los FER se
necesitan particulas de PMMA/PANI con una conductividad de 10° S/cm ya que es el
intervalo éptimo para un buen desempefio de estos materiales. Antes de ser utilizadas, las

particulas se secan a vacio a temperatura ambiente.[ - 2% 23

5.5 Caracterizacién de fluidos electro-reolégicos con base en particulas de PMMA/PANI

La caracterizacion electro-reologica se hace utilizando un reémetro rotacional con un
generador de alto voltaje y un bafio de aceite para controlar la temperatura, todas las
mediciones para caracterizar a estos fluidos se hacen a una temperatura de 25° C + 1° C, se
recomienda hacer la redispersion de las particulas cada vez que se vaya a hacer la

C, . 2
caracterizacion para poder lograr datos reproducibles.” 21,22, 23]
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Como ejemplo se presenta la caracterizacién realizada por R.G. Leonardo! a un FER
compuesto de particulas de silice-aceite de silicon. Con la ayuda de un arreglo experimental
formado por un microscopio, una camara de video, un monitor, un sistema capaz de registrar
imagenes a alta velocidad y una fuente de poder, le fue posible observar los cambios que
ocurrieron el material electro-reoldgico cuando se encontraba bajo la aplicacion de un campo

eléctrico.!

En la Figura 5.8 se presenta un esquema de la celda empleada en el experimento. Esta
celda esta constituida por laminas de cobre de un 1 mm de éspesor, utilizadas como
electrodos, que fueron unidas a una base de vidrio con una separacion de 1 mm. Los
electrodos se conectaron a una fuente de poder con la que se aplico el voltaje requerido. La
celda se colocd en un microscopio para observar los cambios presentados en la estructura del

FER.P!

cable ds alto votleje

Particula de gel de silice

Electrodos

Figura 5.8 Celda utilizada para realizar la caracterizacion electro-reoldgica de un FER. 31

Se colocd una cantidad de 500 mL a lo largo de la abertura entre los dos electrodos de
la celda y se procedid a realizar la caracterizacion del FER. Las mediciones se realizaron a
temperatura ambiente en el intervalo de voltaje de 0 a 2.5 kV/mm y con la ayuda de la camara
de video, pudieron observarse los cambios en la estructura del FER, tal como se ejemplifica en

la Figura 5.9 y en la figura 5.100)

-
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Figura 5.9.- Estructura del FER de silice-aceite de silicon ante un campo eléctrico.P!

En esta figura se observa como las particulas de silice comienzan a alinearse en la
direccién del campo eléctrico, este tipo de FER presenta un aumento en la viscosidad debido a
Jas interacciones entre particulas. Este comportamiento ante la presencia de un campo eléctrico
se muestra en la figura 5.10 en la que se observa una grafica tipica de viscosidades en funcion
de la velocidad de corte de un FER, sometido a diferentes intensidades de campo eléctrico. En
este tipo de graficas es posible observar el incremento en la viscosidad que se genera a bajas
velocidades de corte, el cual puede ser de varios 6rdenes de magnitud. También es posible
observar como, a medida que se incrementa la velocidad de corte, el efecto electro-reologico
se reduce sustancialmente. Lo anterior se debe principalmente al rompimiento de las
estructuras inducidas por el campo eléctrico, por lo que a mayores velocidades de corte la

viscosidad del sistema es comparable con la del fluido sin campo.”!
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Figura 5.1.0.- Viscosidad aparente vs. velocidad de corte de un FER compuesto de particulas

de silice-aceite de silicon.”!

5.6 Propiedades de fluidos electro-reologicos preparados con base en particulas de
PMMA/PANI

En la Tabla 5.1 se presentan las propiedades eléctricas de particulas de PMMA/PANI
en funcién del espesor de la coraza de PANI. Asimismo, en la Figura 5.11 se presentan los
resultados de la evaluacion del comportamiento electro-reolégico. Es notoria la diferencia que
existe entre las particulas conformadas solamente por PANI y las particulas con estructura
nucleo/coraza de PMMA/PANI. También existe un efecto notorio cuando se varia el espesor

de la coraza.*!
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Tabla 5.1.- Propiedades eléctricas de particulas de PMMA/PANI en funcion del espesor de la

coraza.[m
Constante
Espesor de la Conductividad
Muestra dieléctrica
coraza (nm) (S/cm)
(a1l kHz)
PMMA/PANI (20-20) 51.7 8.02 x10” 15.75
PMMA/PANI (20-45) 130.7 2.54x 107 20.65
PMMA/PANI (20-90) 261.4 5.14x 107 35.85
PMMA/PANI (100-20) 226.8 9.65x 107" 25.49
PANI 1.0x 107" 6.99
10°¢
‘“
&
2 10°}
% 3
3
o)
s
O X
=T :
= % = o pan
mmr{‘;ﬁ:c A& PAPNMAZ20-90
o T PAPMMAZ0-45
1 PAPMMA20-20
’03 - 4 .dg AAXAAAI|1 Py i ax.;n,ulz A YY) s
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Figura 5.11.- Comportamiento electro-reologico de FER preparados con particulas de

PMMA/PANI, en funcion del espesor de la coraza.?
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En la Figura 5.12 representa el proceso de polarizacion de particulas en un FER bajo la
aplicacion de un campo eléctrico de 2 kV/mm durante 20 segundos, donde se observa
claramente la fibrilacion de las particulas. Las particulas de PANI inciso a) forman delgadas y
densas cadenas de particulas bajo la aplicacion del campo eléctrico en 0.1 segundos, mientras
que en b) las particulas de PMMA/PANI (20-20), forman cadenas gruesas con una baja
densidad de particulas acumuladas en ambos electrodos, esto se debe a la alta concentracion de

particulas en el fluido y a su distribucioén no uniforme.!*"!

01

Sds

20

Figura 5.12.- Comportamiento electro-reologico de un FER compuesto de particulas de PANI

(a) y de PMMA/PANI (20-20) (b), ante un campo eléctrico de 2 kV/mm.?Y

En la Figura 5.13 se presentan un andlisis del comportamiento electro-reologico de
FER preparados con particulas d¢ PMMA/PANI en funcién del didmetro de la particula y del

espesor de la coraza.
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Figura 5.13.- Comportamiento del esfuerzo de corte de diferentes tamafios de particula y

diferentes grosores de PANL.*

En esta figura se muestra el diferente esfuerzo de corte que se tiene que aplicar a los
fluidos cuando se mantiene el mismo didmetro de la semilla y un incremento en el grosor de
la coraza, cuando se incrementa el didmetro de la semillay se mantiene el mismo grosor de la
corza y para cuando se incrementan tanto el didmetro de la semilla y el grosor de la coraza.
Estos esfuerzos van en aumento, para los primeros el esfuerzo de corte aumenta al mantener el
mismo diametro de la semilla, mientras que se obtiene un mayor esfuerzo de corte al
mantener el mismo didmetro de la semilla y variando el grosor de la coraza que el variar

ambas cosas.
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VI.- CONCLUSIONES

El anélisis de la informacion recabada sobre los fluidos electro- reoldgicos a partir de
particulas de PMMA/PANI revela que los autores coinciden en la metodologia seguida para la
obtencién de las particulas de PMMA, asi como para su recubrimiento con PANI para la
formacion de la coraza. El diametro de las particulas obtenidas hasta el momento son del

orden de micras y no se encontré ningun reporte sobre particulas de tamafio nanométrico.

A pesar de que no se encontr6 una gran cantidad de reportes sobre el tema, los estudios
hasta ahora realizados indican que este tipo de particulas tienen un buen efecto electro-
reoldgico, el cual aumenta conforme se incrementa el diametro de la particula. Mientras que al
aumentar el tamafio de la coraza en la particula el efecto electro-reoldgico no se ve lo
suficientemente favorecido como en el caso del didmetro de la semilla como se muestra en la

Figura 5.13.

Para formar el FER en todos los casos, los autores coincidieron en utilizar el aceite de
silicona como medio aislante, debido a que cumple con las caracteristicas requeridas para su

utilizacion en este tipo de fluidos.

Este analisis podria ser utilizado como base para futuras investigaciones en el drea,
debido a que actualmente en el laboratorio de procesos de polimerizacion se cuenta con las
condiciones de reaccidn necesarias a las cuales se obtienen particulas de PMMA de escala
nanométrica que se utilizarian como semillas para su recubrimiento con polianilina. Y asi

mismo para la preparacion de los FER.
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