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Los profesores Alan J. Heeger (Universidad de Santa Barbara,
California), Alan G. McDiarmid (Universidad de Pensylvania,
Pbhiladelpbia), y Hideki Shirakawa (Universidad de Tsukuba)
ban recibido el pasado mes de Octubre el Premio Nobel de
Quimica del aiio 2000 por el descubrimiento y desarrollo de
los polimeros conductores.!

| descubrimiento y desarro-
llo de los polimeros con-
ductores, asi como el de los
circuitos integrados y chips
(cuyo descubrimiento les ha
valido la concesién del Premio Nobel
de Fisica del afio 2000 a J. S. Kilby, Z.
Alférov y H. Kroemer), han tenido una
gran influencia en las telecomunicacio-
nes y el mundo multimedia en general.
Los polimeros conductores suponen
una interesante alternativa a los meta-
les como materiales conductores de la
electricidad. Los compuestos poliméri-
cos, por su caricter ligero, flexible y
moldeable son materiales ideales. Sin
embargo, los pldsticos son polimeros
que, en condiciones normales, actian
como aislantes de la electricidad. Por
consiguiente, para que los electrones
se muevan a través de un polimero, es
preciso alterar su naturaleza electréni-
ca. Pero ;,qué son los polimeros con-
ductores? y jqué les diferencia de los
polimeros ordinarios para tener estas
propiedades no convencionales?

Los polimeros conjugados estin
constituidos por cadenas carbonadas
de enlaces sencillos (enlaces 6) y do-
bles (enlaces 7) alternados. Como es
bien conocido, los sistemas de elec-
trones T estin muy deslocalizados y

son ficilmente polari-
zables. Estas caracteris-
ticas juegan un papel
muy importante en las
propiedades eléctricas
y Opticas de los siste-
mas policonjugados.
Ademis, la naturaleza
intrinseca cuasiunidi-
mensional, la longitud
de la conjugacidn, la
fortaleza de las interac-
ciones entre las dife-
rentes cadenas, la ex-
tension del desorden,
ast como la compleja morfologia de
los polimeros, ejercen, igualmente,
una notable influencia en las propie-
dades fisicas de estos sistemas poli-
conjugados.

El comportamiento de los sistemas
policonjugados es, por tanto, muy dis-
tinto del de los polimeros convencio-
nales. En el caso de estos tltimos ma-
teriales (como en el polietileno), el
nimero de unidades monoméricas en
una cadena suele ser de varios miles e
incluso millones. En muchos casos,
los polimeros convencionales son so-
lubles en disolventes orgdnicos, pro-
cesables por fusién y muy manejables.
Sin embargo, los polimeros conjuga-
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dos estin constituidos, en general, por
unos pocos cientos de mondmeros en
la cadena. El caricter alternante de
enlaces sencillos y dobles confiere
una gran rigidez a la cadena, por lo
que los sistemas conjugados no son
tan solubles, a menos que se intro-
duzcan cadenas laterales solubilizan-
tes en la cadena principal. Asi pues, la
combinacién de las propiedades elec-
trénicas y dpticas de los semiconduc-
tores con la procesabilidad de los po-
limeros hace de los polimeros conju-
gados sistemas excepcionales, con
una enorme potencialidad para su uso
en una amplia variedad de aplicacio-
nes.
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El poliacetileno (Figura 1) es el pa-
radigma del polimero conjugado, sien-
do el sistema que los cientificos laure-
ados este afio con el Premio Nobel
estudiaron inicialmente. El poliaceti-
leno era ya conocido en los afios cin-
cuenta como un polvo negro insolu-
ble en disolventes orgdnicos, cuando
en 1974 Shirakawa preparé, acciden-
talmente, una pelicula de acetileno
con aspecto y brillo metilico, utilizan-
do un catalizador (una mezcla de
trieltilaluminio vy tetrabutéxido de tita-
nio) de Ziegler-Natta (Premios Nobel
de Quimica en 1966). Sin embargo, a
pesar de su brillo metilico, este mate-
rial no era conductor (conductivida-
des de 1,7.10° Scm* para el de color
cobre y 4,4.10° Scm? para el de color
plateado). Fue en 1977 cuando Shira-
kawa, McDiarmid y Heeger descu-
brieron que exponiendo una pelicula

de poliacetileno a la accién de los va-
pores de cloro, bromo, yodo, penta-
fluoruro de arsénico o sodio, la con-
ductividad eléctrica crecia mis de
doce érdenes de magnitud, produ-
ciéndose una transicién de semicon-
ductor a metal®. Este tratamiento qui-
mico fue denominado como dopado,
por analogfa al proceso de dopado de
los semiconductores inorganicos. Asi
pues, la forma conductora del polia-
cetileno se denomina poliacetileno do-
pado y presenta un valor de la con-
- ductividad eléctrica de 10* Scm™. Este
valor, semejante al de algunos meta-
les, era muy superior al mostrado por
cualquier otro polimero conocido. Sin
embargo, v a pesar de este valor ex-
cepcional, las pobres propiedades fi-
sicas y mecanicas del poliacetileno, v,
especialmente, la falta de estabilidad
frente al aire y la humedad cuando

estd dopado, impidié su aplicacién
practica.

Como es conocido, el poliacetileno
tiene dos formas estructurales (cis y
trans), siendo el isémero trans termo-
dindmicamente m4s estable (Figura 1).
El poliacetileno obtenido inicialmente
por Shirakawa era, principalmente, la
forma cis. Sin embargo, ésta se con-
vierte a la forma trans mediante una
simple calefaccién a 150 °C (templa-
do). Tras el proceso de dopado, la
conductividad se produce a lo largo
de la cadena, transformando el polia-
cetileno en un buen conductor de la
electricidad. Cuando el proceso de
dopado se produce mediante una oxi-
dacién (reaccidén con hal6genos), se
denomina tipo-p, ya que genera car-
gas positivas en la cadena poliméri-
ca. Igualmente, es posible el dopado
mediante un proceso de reduccidn
(reaccién con metales alcalinos), de-
nominindose tipo-n, que genera car-
gas negativas en la estructura polimé-
rica’.

Cuando un electrén se elimina de
la banda de valencia de un polimero
conjugado, tal como el poliacetileno,
se crea un hueco o catién-radical que

-se deslocaliza parcialmente originando

una deformacién estructural del poli-
mero. En fisica del estado sélido, un
catién-radical que estd parcialmente
deslocalizado sobre un polimero se
denomina un polardn, que se estabili-
za a si mismo polarizando su entorno,
de donde viene su nombre.

Si otro electrén se elimina del poli-
mero que contiene el polardn, puede
suceder que se forme otro polarén in-
dependiente en otra regién del poli-
mero, o que el electrén eliminado
provenga del primer polarén, dando
lugar 2 un dicatién que recibe el nom-
bre de bipolardn. Las dos cargas posi-
tivas de los bipolarones no son inde-
pendientes, sino que actian como un
par. Ambos, polarones y bipolarones,
se pueden mover a lo largo de la ca-
dena polimérica conjugada mediante
el reagrupamiento de los enlaces sen-
cillos y dobles al aplicar un campo
eléctrico (Figura 2). En los polimeros
que, como el poliacetileno, presentan
un estado fundamental degenerado,
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el bipolarén se disocia en dos catio-
nes independientes, denominados so-
litones. La conduccién por polarones y
bipolarones parece ser el mecanismo
de transporte de carga en los polime-
ros con estados fundamentales no de-
generados (polipirrol, politiofeno,
etc). Sin embargo, debe tenerse en
cuenta que estos modelos de conduc-
tividad eléctrica en polimeros presu-
ponen estructuras ideales. La mayoria
de las estructuras reales de la mayor
parte de los polimeros conductores,
ya sea en forma dopada o no, son
desconocidas v los polimeros presen-
tan un elevado nimero de defectos
estructurales. Aspectos como grado de
polimerizacién y homogeneidad del
dopado no son aun bien conocidos.
En este sentido, aunque las propieda-
des 6pticas y eléctricas de los polime-
ros conductores metalicos han sido in-
vestigadas durante dos décadas, la na-
turaleza de los estados metdlico y la
correspondiente transicién metal-ais-
lante, no se comprenden totalmente?’.

Con respecto a las aplicaciones de
los polimeros conjugados eléctrica-
mente conductores, hay que destacar
que el poliacetileno no ha sido em-
pleado en aplicaciones comerciales
debido a su inestabilidad ambiental.
Su dificultad de procesado y facilidad
de oxidacién han restringido el polia-
cetileno, por el momento, a los confi-
nes del interés de laboratorio. Sin em-
bargo, este importante descubrimiento
de conductividad eléctrica en el polia-
cetileno, dispar6 el estudio de otros
materiales poliméricos conductores ta-
les como polipirrol, polianilina, poli-
tiofeno o poli-p-fenilenvinileno (PPV),
los cuales han encontrado importantes
aplicaciones en la industria*s.

Los polimeros conjugados se com-
portan eléctricamente como semicon-
ductores clasicos debido al solapa-
miento de los orbitales a lo largo de
la cadena polimérica, conduciendo a
electrones © deslocalizados. Un salto
de energia bien definido (bandgap)
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aparece entre las bandas de valencia
7 (enlazante) y la de conduccién n*
(antienlazante), dando lugar a un es-
quema de bandas semejante al de un
semiconductor cldsico. Cuando las
bandas se encuentran parcialmente
llenas (banda m¥) o vacias (banda 1),
por ejemplo por transferencia electré-
nica de los agentes dopantes, estos
polimeros muestran propiedades con-
ductoras semejantes a las de los meta-
les.

Estas propiedades de los polimeros
conjugados han sido utilizadas para la
preparacién de una gran variedad de
dispositivos 6pticos y electrénicos.
Asi, ]a mayor parte de los fendmenos
épticos conocidos en los semiconduc-
tores inorginicos convencionales, ta-
les como fotoemisién, fotodeteccion,
y fotocorriente, han sido también ob-

servados en los polimeros conducto-
res. Puesto que estos materiales ofre-
cen alternativas viables a los materia-
les tradicionales en muchas aplicacio-
nes debido a su diversidad, facilidad
de fabricacion y bajo coste, su uso en
dispositivos “plasticos” estd llegando a
ser una realidad. Por otra parte, la po-
sibilidad de controlar las propiedades
pticas y electrénicas de un dispositi-
vo orgdnico mediante la modificacién
de la estructura molecular permite
que las modificaciones puedan hacer-
se antes de la fabricacién en funcién
de la aplicacién deseada.

Asi, los cambios de color inducidos
y controlados por el proceso de do-
pado-desdopado permite el uso de es-
tos materiales en la fabricacién de
pantallas multicrémicas o ventanas
electrocrémicas. En este sentido, el
electrocromismo puede definirse
como el cambio de las propiedades
dpticas inducidas por los procesos re-
dox que tienen lugar en un cierto ma-
terial’, Asi, el electrocromismo de la
polianilina, conocido desde 1876, se
debe a sus diferentes formas de pro-
tonacién y oxidacién que presenta.
Estas propiedades electrocrémicas han
permitido construir “ventanas inteli-
gentes” que absorben la luz solar en

Como es conocido, el poliacetileno tiene dos formas estructurales
(cis y trans), siendo el isomero trans termodindmicamente

mds estable.
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Los polimeros conjugados se comportan eléctricamente como
semiconductores cldsicos debido al solapamiento de los orbitales
a lo largo de la cadena polimérica, conduciendo a electrones

verano.

Considerando las propiedades de
inyeccién de “huecos” de los polime-
ros conductores bajo la aplicacién de
un potencial, también se han desarro-
llado diodos emisores de luz (LEDs) y
células fotoelectroquimicas emisoras
de luz (LECs). Estos dispositivos emi-
ten luz en todo el intervalo del espec-
tro visible con una alta eficiencia, bri-
llo y uniformidad.

El fenédmeno de electroluminiscen-
cia a partir de polimeros conjugados
fue descrito en 1990, utilizando PPV
como polimero conjugado. En los
LEDs preparados a partir de polimeros
semiconductores, éste se coloca a
modo de sandwich, entre un electro-
do que inyecta “huecos” (ITO trans-
parente, ITO : oxido de indio y esta-
fio) y un contacto metilico que inyec-
ta electrones (aluminio, magnesio o
calcio). Los electrones y huecos in-
yectados se encuentran y recombinan
en la masa de la pelicula de polimero,
originando la emisién de luz. El salto
de energia entre los orbitales HOMO
y LUMO del PPV es de 2,5 eV, por lo

deslocalizados.

que emite luminiscencia de color
amarillo-verde, con el mismo espectro
de emisién que el producido por la
fotoexcitacién normal del polimero
conjugado. La modificacién estructural
del polimero ha conducido a eficien-
cias mucho mis altas y luminiscen-
cias en otros intervalos del espectro
visible™.

Por otra parte, el efecto fotovoltdico
generado en la interfase del polimero
conductot/electrolito, irradiando con
una energfa mayor que la del band-
gap del polimero, permite crear una
concentracién de transportadores de
carga (electrones y huecos) para pro-
ducir células fotoelectroquimicas de
bajo coste (PEC) que permiten trans-
formar la energia solar en energia
eléctrica. Aunque la eficiencia de es-
tos dispositivos es baja, los polimeros
conductores se han empleado como
dadores de electrones en composites
con aceptores tales como fullerenos
derivados del Cy® y otros aceptores
derivados de tetraciano-p-quinodime-
tano (TCNQ)*, dando lugar a una
aproximacién molecular a células fo-

tovoltaicas (PV) de alta eficiencia en
las que el rendimiento cudntico esti
préximo a la unidad.

Finalmente, los polimeros conducto-
res se han empleado extensamente en
otras aplicaciones que implican a sus
propiedades Opticas, tales como foto-
detectores, polarizadores de infrarrojo,
sensores de imagen v laseres. El alcan-
ce y detalle de todas las posibles apli-
caciones de estos nuevos materiales
sobrepasa los limites de esta presenta-
cién, por lo que se sugiere una lectura
de la bibliografia indicada al final de
este articulo.

El amplio espectro de aplicaciones de
los polimeros conductores utilizando la
variacién de sus propiedades Gpticas
mediante el dopado permitird acceder,
en un futuro inmediato a la fabricacién
de dispositivos baratos y flexibles que
abrirdn el camino a nuevas pantallas de
TV, sistemas més potentes de almace-
namiento y procesado tanto de infor-
macién como de energia y, en general,
a hoy inimaginables aplicaciones que
marcardn el paso definitivo de Q
la humanidad al tercer milenio.
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