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INTRODUCCION

El desarrollo de los materiales conductores ha dadar a dos tipos de
conductores electronicos con matriz polimérica: émmductores extrinsecos y los

conductores intrinsecos.

Los primeros, los conductores extrinsecos con mptiimérica son materiales
compuestos por un polimero, generalmente termagdastuna carga, la cual puede ser
negro de humo, polvo metalico, hilos metalicos, Btir encima de la concentracion de
percolacion los caminos conductores existentesidiaren conductividad electronica.
Cuando el umbral de percolacion requiere conceptras elevadas de carga, las

propiedades del compuesto pueden estar muy alajatlazaterial termoplastico.

Los conductores intrinsecos son materiales polom&rcuyas moléculas son
capaces de producir electricidad. La conductiviéaduna propiedad intrinseca del
material. Los polimeros conductores mas comunesepoana distribucion de dobles
enlaces C=C alternandose con enlaces sencillo®raadarbono. Como ejemplo se

muestran las estructuras de dos polimeros:

poliacetileno

= = = = = —

polipirrol

OO0
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1.1 Métodos de sintesis

Los métodos de sintesis de polimeros conductoresamunes son:

» Porsintesis directala pared interna de un recipiente de vidrio sailvee

con un catalizador (Z-Natta). El paso de una coteiale acetileno da

lugar a una pelicula brillante de poliacetileno.

* Poroxidacion guimica del monémeren una disolucion monomérica se

aflade un oxidante cuyo potencial corresponda anpi@l de oxidaciéon
del monémero. Por ejemplo, al afiadir sales & &e disoluciones de
pirrol se forma un precipitado negro de polipirioh presencia de otras
sales mejora las propiedades del polimero al faeorsu oxidacion

reversible.

» Poroxidacion electroquimigaanaloga a la oxidacion quimica, solo que

ahora el proceso es heterogéneo y la oxidacionoskipe sobre el anodo
de la célula electroquimica que contiene un disdb/e/ una sal, ésta

permite el paso de la corriente y favorece la wid@adel polimero.

» Por oxidacion en plasmala generacion de un plasma inicia la

polimerizacién en la superficie sobre la que sg¢cta.

» A partir deprecursoresun polimero precursor, generalmente soluble, es
aplicado en la superficie deseada. Por calentamisat descompone

dando una molécula gaseosa y un polimero condnstoluble.
1.2  Conductividad

La conductividad de un polimero neutro es baja do@e encuentra entre 19
10° S.cm'. Al ser oxidado la conductividad del material antaeprogresivamente
hasta alcanzar 10 —“18.cni'. Cuando se habla de polimeros conductores exdadadie

habla de polimeros oxidados. Esta oxidacion suppgeneracion de un radical-cation
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(polarén) o un dicatién (bipolaron), cada cierton@iio de anillos de pirrol, a lo largo de

toda la cadena polimérica.

polaron

NN WY E

OO

El principio de electroneutralidad de la mategargantiene por la incorporacion
de contraiones, que compensan la carga positiaarsobre las cadenas poliméricas
durante la oxidacion. De esta forma, al crearseadital-cation se obliga a entrar a un
anion (A), mientras que la formacién de un bipolarén praviz penetracion de dos
aniones, como se observa en los esquemas anteri@esxidacion es un proceso
progresivo y reversible que da lugar a la formaciérun compuesto polimero-contraion
de estequiometria variable. La conductividad variagresivamente con el grado de
oxidacion. Por tanto, un solo material cubre, dem#o continua, un intervalo de

conductividades comprendido entre 6 y 10 ordenesaimitud.
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1.3 Celda electroquimica

ELECTRODO
DE
TRABAJO

ELECTRODO
CONTRAELECTRODO DE

REFERENCIA

Pt

| MONOMERO + SAL + DISOLVENTE |

La sintesis de un polimero conductor mediante amxioth electroquimica se
realiza usando una celda como la representada esgegema anterior. En la celda se
adiciona una disolucién compuesta por un disolyeataoso o0 no, un electrolito y una
cantidad determinada del monémero. La celda cantiers electrodos: el de trabajo, el
cotraelectrodo y el de referencia. Al pasar laieate, haciendo de anodo el electrodo
de trabajo, éste se recubre de polimero. El edetie referencia se necesita para poder
llevar a cabo la polimerizacion a un potencial idddjo constante. La corriente pasa
entre el electrodo y el contraelectrodo, mientras gl electrodo de referencia fija el
potencial del electrodo de trabajo con respectgo@kncial de equilibrio de la

referencia.

Para estudiar la oxidacion-reduccion del polinsr@mplea una celda anéloga.
La disolucion sélo contiene un disolvente, que puser diferente del empleado en la

sintesis, y una sal, que también puede ser diterent
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1.4  Electropolimerizacion

El flujo de una corriente anddica a través de uisalucion que contiene un
disolvente, un electrolito y un mondmero (pirr@féno, anilina, furano, etc.) da lugar a
la generacion de una pelicula polimérica sobrenetd (1). Las peliculas poliméricas
asi electrogeneradas se caracterizan por lascaftasictividades electrénicas (hastd 10

S.cmi'). Esta es una conductividad electrénica intriasetas cadenas poliméricas.

La electropolimerizacion (o polimerizacidon elecuggica electroiniciada) es un
proceso rapido, unos pocos segundos después del ds la polarizacion anddica, o

del flujo de corriente anddico, el electrodo sereude una pelicula negra.

El mecanismo de la polimerizacion parece complgiaue cuando se estudia el
comportamiento electroquimico del monémero en elifess disolventes, o empleando
distintos electrolitos en el mismo disolvente,legd a distintos resultados: obtencién de
productos no poliméricos, obtencion de polimerosdewolucion, o generacion de

peliculas poliméricas con diferentes propiedade}) (2

Dos enfoques son posibles para estudiar los precesle la

electropolimerizacion: desde el punto de vistatdien o tecnoldgico.

Desde el punto de vista cientifico, el flujo de woariente anddica a través de
un sistema electroquimico formado por un monomenodisolvente y un electrolito

puede iniciar las siguientes reacciones:

1. Formacion de una capa de 6xidos sobre el metal.

2. Oxidacion del monémero sobre el metal, o el medphade 6xidos.
3. Oxidacion del disolvente.

4. Oxidacion del electrolito.
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Si el proceso desarrolla una polimerizacién comlveémiento del electrodo, la
naturaleza quimica del electrodo cambia despuémds segundos de polimerizacion
desde un electrodo metalico a un electrodo polonérLas reacciones anteriores
ocurriran a diferentes potenciales sobre el nuéairedo. Aparece una nueva interfase
metal-polimero, ademas de la del polimero en cilieatm+-disolucion. Se produciran

nuevas reacciones:

5. Oxidacion del polimero.

6. Degradacion del polimero.

1.5 Proceso de iniciacion

Para que se produzca una polimerizacion anddiceda eletroquimicamente se
tienen que generar sobre el electrodo radicalesrest por el flujo de la corriente (5).
Cuando estos cationes son generados a partir deldbmeo tenemos una
electropolimerizacién directa. Sobre el electroe@duce la transferencia:

M>M +¢e M= mondmero

M*= radical-cation monomérico

Si los radicales-cationes iniciales son generad@mréir de otras moléculas,

disolvente o aniones, tiene lugar una electroinioiaindirecta (6).

1.6  Propiedades electroquimica$7/-9)

Todas las propiedades electroquimicas se basamfanilidad de los polimeros
conductores para ser oxidados de forma progresdestle el estado neutro, en un medio
electrolitico. La manera mas sencilla de llevaalaocel proceso es mediante un barrido
de potencial. El estado oxidado es un compues®stemuiométrico cuya composicion
en peso del contraion varia entre cero y el 50 Bgr&tlo de oxidacion alcanzado esta

relacionado con la carga consumida por lo que sslgouonseguir cualquier grado

-7 -
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intermedio sin mas que detener el barrido de pa@kenal llegar a la carga

correspondiente.

El proceso es reversible, por lo tanto se puedeperar cualquier grado de

oxidacion menor, o el estado neutro por reducciédiamte un barrido catodico.

Los diferentes estados de oxidacibn se pueden goinsgasando la
correspondiente carga anodica o catodica empleanddquiera de las técnicas

electroquimicas disponibles.
(Polimero neutr@)+ NCIO; 5q <> [(Polimero)” (ClOy)n]so + NE

1.7 Capacidad de almacenamiento de carga

Se define como la carga almacenada por unidad d&m rda un polimero
oxidado. Conocida la masa de una pelicula polirmgrse somete a un barrido de
potencial en un medio electrolitico entre dos kEsitefinidos. Por integracion de la
rama anodica se obtiene la carga almacenada etimlgpo. Por integracion de la rama
catddica se obtiene la carga recuperada. Si logefirfueron elegidos en el intervalo de
comportamiento redox reversible, ambas cargas sguales. En cociente entre la carga

y la masa de la pelicula del polimero nos da laddpd de almacenamiento (mC:Hg

La carga/descarga pueden ser efectuadas, asi rissdtante ondas cuadradas

de potencial o de corriente.

Los polimeros conductores presentan la particuddridespecto a los electrodos
sélidos de las baterias clasicas, de que toda $a @& electroactiva y participa en los

procesos.

La capacidad de almacenamiento depende mucho derdgiiones de sintesis.
Realizando ciclos continuos de carga/descarga egaril a 10.000 ciclos con un
descenso de un 20% en la capacidad de carga. IRgltelgadas son electrocromicas

por lo que son autoindicadoras del estado de cadgscarga.
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1.8. Propiedades electrocromical10-12)

Peliculas finas de polimero presentan diferentdere® en los estados de
oxidacion y reduccion debido a la formacion y destion reversible de estados

polaronicos y bipolarénicos.

Los colores méas habituales son los azules y negrdss distintos polimeros en
estado de oxidacion. El polipirrol en estado redog@resenta un color amarillo-palido
transparente, mientras que el poli 3-metil tiofeso de un color rojo intenso. Las

polianilinas presentan distintos tonos de colodger

1.9. Aplicaciones tecnologicagl3-16)

Los polimeros generados mediante métodos elecimicps pueden ser
utilizados en diferentes aplicaciones tecnologa@aso pueden ser la microelectrénica,
Optica, blindajes electromagnéticos o ionicos, cotates electronicos, peliculas
calefactoras, diodos emisores de luz, etc. A coatin se detallan algunas de estas

aplicaciones.

1.9.1 BATERIAS

Los procesos de oxidacion/reduccién de un electypolonérico pueden ser
considerados como procesos de carga/descargaeditoelo estd cargado durante la
oxidacion y descargado durante la reduccion. Laidad de energia almacenada viene
dada por la capacidad de almacenamiento de cdegpotencia liberada depende de la

cinética de reduccion.

1.9.2 DISPOSITIVOS ELECTROCROMICOS

Durante la oxidacion polimérica se forman nuevegles electrénicos vacios en
el polimero (polarénicos y bipolarénicos) entréd#nda de valencia y la de conduccion.
Como la pelicula reducida original era coloreadaniie la oxidacidon aparecen nuevas
absorbancias y el color cambia. EI cambio de cefdre un material semiconductor y

otro conductor provoca, al mismo tiempo, un candnida reflectividad.

-9-
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Estos cambios de color y reflectividad son revégsib como la
oxidacion/reduccion que los origina y estan sientlizados para producir diferentes
dispositivos: ventanas inteligentes, dispositivevidualizacion, pantallas planas, etc.

Ventanas inteligentes

Permiten el control de la luz capaz de penetranreespacio cerrado. La mas
utilizada es la estructura tres capas C/D/E. Lalanion del polimero provoca un
cambio del color e incrementa su reflectividad slmaultanea reduccion del 6xido (capa
E) provoca un cambio similar de incoloro a azul.daga intermedia actia como un
electrolito sdlido transparente. Por tanto durdatexidacion del polimero la intensidad
de luz que atraviesa la ventana desciende y l&ctafidad aumenta. Durante la

reduccion polimeérica ocurre el proceso inverso.

CONEXION
ELECTRICA

D: Electrolito

B: conductor electrénico transparente

(RVy4

C: Electrodo de trabajo electrocromico

(polimero)

E: Contraelectrodo electrocromico (ox.
Metal)

-10 -
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La intensidad puede ser controlada manualmenteoona@ticamente mediante la
conexion de un suministrador potencial con un fatitiplicador a través de un

microprocesador y un programa que defina el nigehtensidad requerido.

Pantallas planas y dispositivos de visualizacién

Ambos dispositivos estan basados en propiedadesag®micas. Se pueden
construir sobre sistemas transparentes o sobrefisigge metalicas pulidas (espejos).
Las propiedades méas importantes son la variacida definicion del color en pequefias
superficies y los tiempos de transicién, menore8.tle para pantallas planas.

Espejos inteligentes

Los espejos inteligentes estdn basados tambiémspasiivos electrocrémicos,
con grandes reflectancias y bajas absorciones. edaiccion parcial provoca un
incremento en la absorcion, evitando altas intexgd de reflexion en los espejos
retrovisores de los coches.

Filtros opticos

Un cambio en el estado de oxidacion incluye uncfiftara un nuevo color. Son

necesarios polimeros que pasen a través de ddsreatores bien definidos o capaces

de grandes variaciones de absorcion en las diteseainas del espectro infrarrojo.

-11 -
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1.9.3 MUSCULOS ARTIFICIALES

Considerando los musculos como dispositivos eleod tenemos que un
pulso eléctrico llega desde el cerebro a travésndsistema nervioso desencadenando
reacciones quimicas y provoca un cambio en el vetuncon el consiguiente
movimiento macroscopico. Se desarroll6 un sistetiea dos capas (polimero
conductor/polimero no conductor, adherente y fleyibpara transformar los
movimientos moleculares microscopicos en movimiemmcroscopicos; se consiguiod
que el electrodo describiera un movimiento angd&arl80° capaces de levantar 1000

veces su peso. (Te falta una referencia)

Working
Electrode

Counterelectrode

Polypyrrole
Layer

Solution ] —— Non Conducting
B Layer
AL

»(Oxidation J

Reduction

- gQe +90 ¢
0°

1.9.4 NERVIOS ARTIFICIALES

Los polimeros conductores son conductores elecwérni conductores idnicos y
son capaces de emitir y absorber una sustancia cespoiesta a un pulso eléctrico.
Siguiendo este patrén, un conductor organico pdtirfgmr hasta una dendrita de una
célula nerviosa y transmitir un pulso iénico juatéa emision de un neurotransmisor: la

sinapsis.

-12 -
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Gran parte del pulso nervioso esta relacionadoetantercambio de cationes
K*, Na o C&" principalmente. Se necesita un compuesto capamtdecambiar
cationes y se consigue en laboratorio con un alielito-polimero conductor

sintetizado electroquimicamente.

1.9.50TRAS APLICACIONES

Supercondensadores o0 condensadores redox

La capacidad de almacenar carga en la superfi¢iendterial y en el interior
proporciona una gran capacidad de almacenamientarg@ por unidad de superficie
de dicho material. Cuando se emplean en la cosirucle condensadores se obtienen

altas capacidades.

Membranas inteligentes

Una pelicula reducida es una estructura compadiards neutras. La oxidacion
de la pelicula provoca la apertura de canales @medros crecientes cuando aumenta
el potencial anddico. Cuando un gradiente de p@kascse aplica a través de la
pelicula los iones fluyen por los canales. El ditimele los iones que atraviesan la

membrana depende del potencial aplicado a la misma.

Cuando la membrana esta reducida los poros sonepesu sélo algunos
cationes pueden migrar en un campo eléctrico temeey membrana catidnica. Al
oxidar la pelicula los cationes son repelidos pgrdargas positivas, solo los aniones
pueden pasar: membrana anionica. El tamafio dehes imigratorios se puede regular

con el potencial.

Electrodos

Como los materiales conductores los polimeros atiodes pueden ser
utilizados como electrodos, como catalizadoresedeaiones electroquimicas, en pilas
de combustibles, como electrodos transparentesp celectrodos modificados para

electroandlisis, etc.

-13-
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Materiales inteligentes

Las aplicaciones mas importantes desde este pentisth son los actuadores,
sensores y transductores. Todos ellos estan bassddss propiedades redox. Los
actuadores mas importantes se basan en aumentesisies de la longitud durante la
oxidacion/reduccion capaces de abrir o cerrar wcuitd eléctrico. Los sensores y
transductores se basan en cambios de la condaatjviddel color, cuando cambia de
estado de oxidacion, o en la transformacion de sei@al quimica en eléctrica por

oxidacion o reduccion del material.

Aplicaciones médicas

Muchos de los sensores y electrodos enzimaticagriaplicaciones médicas.
Sin embargo, la capacidad que tienen los polimeoosluctores de ser oxidados en
presencia de compuestos bioactivos idnicos permaitgposibilidad de implantar
materiales dopados y controlar la emisién del casfmibioactivo directamente en el

torrente sangu ineo.

Modulador del pH

Algunos polimeros conductores emiten y aceptan opest durante la
oxidacion/reduccion. Este hecho puede ser apligaida modular la concentracién de
protones alrededor del electrodo usando difergniks®s de potencial o corriente.

Electrolitografia, electrofotografia y electrorrepgrafia

La obtencién de polimeros conductores solubles wdubilidad cuando se
someten a altos potenciales anddicos abren nuesBilglades en el campo de la
electrolitografia, especialmente para aplicaciongsroelectronicas. Por otro lado,
cualquier pelicula electrocromica puede ser usada despositivos multicapa
fotoconductores ~ semiconductores/peliculas  eledmimas para  sistemas
electrofotogréficos.

-14 -
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El presente proyecto se ha elaborado fijandosebjesivos principales:

1 Estudio de la sintesis PPy/ PVS mediante voltamedrticlica

El objetivo principal del proyecto es el estudio ldesintesis de un polimero
conductor utilizando Polipirrol (PPy) y Polivinildonato (PVS) mediante

voltametria ciclica.

El tipo de polimero generado dependera de varisriss, como pueden ser la
velocidad a la que se lleva a cabo los barridogatencial, el maximo potencial de
oxidacion alcanzado durante los ciclos o la comaeeiin de monémero o de

electrolito utilizado.

2 Propiedades redox del polimero PPy/PVS generado madte

voltametria ciclica.

Se trata de estudiar el comportamiento del polimeRy/PVS generado
mediante voltametria ciclica y compararlo con empgortamiento del mismo

polimero sintetizado a potencial constante.

3 Influencia del electrolito y el disolvente en la ddo/reduccion del

polimero.

Durante el proceso de oxidacion y reduccion de alimgro se ha observado
gue tiene una gran influencia el tipo de disolvgndie electrolito que se use. En una
primera parte se emplearan dos disolventes: agaeetonitriio manteniendo un
mismo electrolito. Posteriormente usaremos tregrel@os distintos caracterizados
por tener cationes y aniones de distinto tamafquéafectara a la entrada y salida

de los contraiones durante la oxido/reduccion déhgero.
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CAPITULO 3: EQUIPOS UTILIZADOS

A continuacion se describen los equipos y apargtms utilizados para en la

obtencién de resultados:

3.1Potenciostato / Galvanostatopara la generacion de las peliculas de polipirol

para efectuar los ensayos electroquimicos al pobirfadricado, se ha utilizado un
potenciostato/galvanostato PAR 273A. Este equips permite aplicar tanto
corrientes como potenciales constantes mientras eguecapaz de recoger la
respuesta generada por el polimero. Ademas, nda pasibilidad de registrar la
corriente generada al variar el potencial aplic&tmsee un canal de sefal eléctrica
que hara la funcion de electrodo de trabajo (WEYD canal que funcionard como

contraelectrodo (CE) y ademas un canal que funcdor@mo referencia (RE).

Figura 3.1: Potenciostato/Gavalnostato PAR 273A.

3.2Celda_electrolitica: utilizada para la realizar los ensayos del trabgjo ella se

introduce una disolucién de electrolito, necesar@ma que exista conductividad
eléctrica y poder cerrar el circuito. A través dg orificios de la tapa se introducen

los tres electrodos y el burbujeador de Nitrégeno.
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CAPITULO 3: EQUIPOS UTILIZADOS

Figura 3.2: Celda Electrolitica

3.3Balanza ST 100 Balanza con precision de hasta la diez milésiargepdel gramo,

utilizada para la pesada de solutos en las difesatisoluciones realizadas.

Figura 3.3: Balanza ST 100
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3.4 Ultrasonidos JP Selectaltilizado para la preparacion de la disoluciorkdd en

agua, disolucién que se empleo como protectoraldetrodo de referencia.

Figura 3.4: Ultrasonidos JP Selecta

3.5Microscopio_Electrénico Hitachi S-3500N! la microscopia electrénica de barrido

es una técnica instrumental que encuentra gramednde aplicaciones en diversos
campos de la ciencia y la tecnologia. Este equigronipe obtener imagenes de
muestras tanto en alto vacio como en presion Jariablos permite conocer la
composicion de las peliculas de polimero. Se atdizpara estudiar el intercambio
de moléculas. Este equipo ademds, posee un aacegoei nos posibilita la

realizacion de estudios de Energia Dispersiva g@&4 (EDX).

Figura 3.5: Microscopio electrénico Hitachi S-3500N
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3.6 Espectrémetro_de Infrarrojo Broker IFS-66V. Mediante la espectroscopia de

infrarrojos con Transformada de Fourier realizadaiamo tiempo que se barre el

potencial, se puede conocer la estructura del potilg cdmo se reorganiza éste

durante el ciclado.

Figura 3.6: Espectrémetro de Infrarrojo con trangfoada de Fourier (FTIR) Broker IFS-66V.
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CAPITULO 4: REACTIVOS Y SINTESIS

4.1 Reactivos

Las soluciones para la sintesis del polimero seapaeon utilizando como
disolvente agua desionizada, Mili-Q, con una rastid mayor de 18 2. Esta
agua, ademas, se utilizo para limpiar todo el natetilizado con el fin de eliminar

cualquier contaminacién debida a la presenciamkesio impurezas indeseadas.

Para la polimerizacion se us6 como monomero Psuahinistrado por Fluka,
con una riqgueza >97%, el cual fue destilado argesudutilizacion. Como electrolito
fue usado el Polivinil Sulfonato Sodico (PVS-Na) Aklrich tal y como fue
recibido. La disolucion de sintesis fue siempreocaaudebido a la insolubilidad del

PVS-Na en otros disolventes organicos.

El estudio de las propiedades redox de las petiadaPPy/PVS se ha llevado a
cabo usando en ocasiones Acetonitrilo con un caidesn agua menor del 0.01 %,
fabricado por Merck. En este estudio se han usateocelectrolitos soporte el
Perclorato de Litio (LICIQ) de la casa Fluka, el Perclorato de Tetrabutil Aimo
(TBAP) suministrado por Fluka y el Trifluoro Metaisulfonato de Litio (TFMS)
de Aldrich. Los tres electrolitos se utilizaron anse recibieron.

Todas las disoluciones realizadas fueron desoxdgEndurbujeandolas con
Nitrogeno gas. Ademas, durante todos los ensayasr@juimicos se mantuvo un
flujo constante de Nitrégeno por encima de la disidn con el fin de evitar la

entrada de oxigeno en la celda electrolitica.

Todas las medidas electroquimicas se realizaromdosana celda electrolitica
de tres electrodos (electrodo de trabajo, contteldo y electrodo de referencia).
Tanto el electrodo de trabajo como el contraeléctratilizados fueron placas de
Platino y como electrodo de referencia se usé uA@@l. Una vez terminados los

ensayos, el electrodo de referencia se conservabazsedisolucion 3M de KCI.
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4.2 Sintesis
La sintesis del polimero PPy/PVS se realiz6 siglodas siguientes pasos:

4.2.1 Destilacion del Polipirrol.

Utilizando una columna de destilaciébn con refrgéin a contracorriente y
bomba de vacio para mejorar su rendimiento, sdalestnonémero. Dicho monémero
viene de fabrica con una pureza inferior al 97%) oo aspecto oscuro debido a las

impurezas y oligdbmeros.

Una vez destilado presenta aspecto incoloro yoeservado a temperaturas

entre -10°C y -8°C para su mejor conservacion.

AplicAbamos también corriente de nitrégeno sobreP@lipirrol antes de

guardarlo en la camara frigorifica para evitar @ataminacion por oxigeno.

4.2.2 Preparacion de los electrodos

El electrodo de trabajo utilizado es de Platino uoa superficie aproximada de
1 cnt, mientras que contraelectrodo es un poco méas gramioximadamente 1.5 &m

siendo del mismo material.

Antes de su utilizacion nos aseguramos de que estépletamente libres de
impurezas para evitar problemas en el ensayo.dMaratilizamos una llama oxidante,
poniendo al rojo vivo el electrodo y eliminando asklquier impureza o resto de
polimero de experiencias previas. Posteriormeetéaws con Mili-Q para asegurarnos

de su absoluta limpieza.

Una vez limpios los colocamos en la celda eldicaliasegurandonos de que
estan colocados de manera correcta.
Por ultimo, el electrodo de referencia lo enjuagamon agua y lo introducimos

en la celda.
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4.2.3 Preparacion de la disolucion

Para la preparacién de la disolucion, se limpieotet material antes de su
utilizacién, con jabén primero y enjugando con agestilada y posteriormente con
Mili-Q.

Una vez limpio todo, se prepara una disolucion M.de Pirrol y 0.05 M de
PVS-Na. Para ello, introducimos en un matraz denb0350uL de Pirrol y 0.29 mL de
Polivinil Sulfonato, y enrasamos el matraz hasta &) mL. Posteriormente la
disolucién se introduce en la celda electrolitioadk se procede a su desoxigenacion

con una corriente de nitrégeno durante 15 minutos.

Una vez que la disolucion esta desoxigenada ylta @sta totalmente montada,
se deja pasar nitrégeno sobre la superficie destdution y se procede a la sintesis del

polimero.

4.2.4 Sintesis del polimero

Haciendo uso del potenciostato/galvanostato, #pacmntrolado por un
ordenador, se realizaba la sintesis del polimetoorBenador envia 6rdenes al

potenciostato mediante un software, en nuestro roasliante el programa Echem 250.

En este proyecto se trabajé exclusivamente cotaWeiria Ciclica, técnica en
la que se aplica un barrido de potencial, empezgmiopotencial cero ascendiendo
hasta un potencial positivo maximo, descendiendoug®o hasta un potencial negativo
maximo y volviendo al potencial cero. El progranas permite fijar los potenciales
maximos alcanzados, tanto positivos como negatagisgomo la velocidad de barrido,

el nUmero de ciclos, etc.
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[ Main BN ECN New technique | Get setup | Help | setup
CYCLIC VOLTAMMETRY Setup not saved
Comment co

=

Tnitial Fot. IF_0.0000
Uertex 1 Pot. U1__B0D.OE 3
Uertex Delay U0 pass

Uertex 2 Pot. Uz B00.0E3

]
=

=

e 2]

Equil. Time ET 15 s Final Pot. FP 0.0000 y
Scan Rate SR 20.00 mU-s B Curr. Range CR fAuto

Scan Incr. 31  2.000 mU No. of Cycles NC 1

Step Time 3T 100.0E-3 s Store Cycle s 1

MNo. of Points NP 1601 IR Hode IR none

ficg. Mode Al 44 Uncomp. Res. RU 0.0000 ohns
Rise Time RT  high stability Filter FL. Off

Working Elec. UWE 3Solid Ref . Elec. RE Uszer 0.0000 U

Elec. fArea AR 1.000 cCh 2 AUuX A-D Al no

Durante la polimerizacion trabajamos con un pagmsaximo positivo (Vertex
2 Pot.) igual a 0.8 V y el méximo negativo (VertexPot.) -0.8 V, comenzando y
terminando (‘Initial’ y ‘Final Pot.’) el ciclo engiencial O V.

En el proceso de oxidacion a potenciales altosn@démero de pirrol se va
depositando sobre el electrodo formado cadenamg@ntias largas, es decir, formado
cadenas de polipirrol, quedando el electrodo deajoarecubierto por ambas caras por

una capa de este polimero.
A continuacibn se muestra un ejemplo de la grafieaultante en una

polimerizacion, trabajando a una velocidad de darde 50 mV/s y aplicando 10 ciclos

(en dos experimentos de 5 ciclos cada uno).
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4.2.5 Estudio del polimero en diferentes electrolitos

Una vez sintetizado el polimero se estudio el anmtamiento de éste en

diferentes disoluciones mediante voltametria cclic

En primer lugar se estudio el comportamiento eoldcion de LiCIQ, disuelto
tanto en agua Mili-Q como en Acetonitrilo. Para elé pesaron 1,0639 gr de LiGIén
la balanza de precision, se introdujo en un matferado de 100 mL y se enraso con el
disolvente, ya fuera agua o Acetonitrilo, consigdie asi una disolucion 0.1 M de la

sal.

Después se estudio con disolucion de  Perclorao Tdtrabutilamonio,
procediendo de manera semejante, tomamos 3,416882| goluto y enrasamos con el
disolvente, en este caso siempre se trabajé comoiitilo, consiguiendo que la

concentracion de la disoluciéon fuera de 0,1 M.

Por ultimo, se procedio de la misma manera utitibacomo soluto Trifluoro
Metano Sulfonato de Litio, tomando 1,6251 gr vy izgihdo Acetonitrilo como

disolvente, en un matraz de 100 mL conseguiamdisdécion 0.1M deseada.

Todas las disoluciones, antes de su utilizaciGroiu desoxigenadas con Nitrégeno.
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5.1Introduccion.

En este capitulo describiremos los experimentobzaglms y los resultados

obtenidos.

Se ha llevado a cabo la polimerizacion mediantéanmttria ciclica(VC) de la
pelicula de PPy/PVS sobre un electrodo de Pt plaaaintesis se realizé usando

una disolucién acuosa de Pirrol 0.1 M y PVS-Na 0/05

Este proyecto supone una continuacion de los valzpje se llevaron a cabo en
el laboratorio de Electroquimica y Materiales ligiehtes de la Universidad
Politécnica de Cartagena[17, 18]. En ellos se t&mat®n peliculas de PPy/PVS en
el mismo medio a un potencial constante de +0.BI\¢omportamiento redox de las
peliculas de PPy/PVS en Acetonitrilo, usando colectmlito soporte el LiCIQ se
estudio mediante VC, EDX y FTIR situ. Tanto en VC como en FTIR se observé
un crecimiento de la respuesta a medida que serdaibaeel nimero de barridos de
potencial. Este hecho fue interpretado teniendoceenta que el PVSes un
polielectrolito que se estabiliza en el seno déihpero y que no es expulsado hacia
la disolucion al someter a la pelicula a una reidumcdEsto hace que al reducir el
polimero deban penetrar cationes desde la disolugara compensar la carga
negativa del PVSSin embargo, este proceso es lento, debido &IR€S es muy
insoluble en medio AN, por lo que el polimero est@ympacto y los cationes que se
encuentra solvatados por moléculas de AN en laludigm ven dificultada su
incorporacion a la matriz polimérica. A medida qidamos, la carga de los picos
anodico y catddico va creciendo lentamente en aada, hasta alcanzar un
comportamiento estable. Este resultado nos dicelayeelicula se va activando
lentamente a medida que van penetrando mas cagwonekinterior del polimero.
Sin embargo, estos cationes forman pares iéniaodosogrupos sulfonato del PVS
y, por tanto, quedan fijos dentro del polimero,i¢@do que el intercambio en los

procesos de oxido-reduccion de la pelicula policaésea principalmente anionico.
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En las mismas referencias[17,18] se comparo el odmapiento de las peliculas
de PPy/PVS con las de PPy/ClOPara estas Uultimas el comportamiento
voltamértico y FTIR fue casi estable desde el séguiclo voltamétrico. Por otra
parte, el estudio de PPy/PVS en una disolucionsacde LiCIQ producia también
un comportamiento estable desde el inicio, lo qoe demostraba que era el
contraiéon, PVS vy el disolvente, AN, los responsables de estepootamiento

anémalo.

En esta memoria se ha planteado el llevar a cal@o palimerizacion de
PPy/PVS mediante voltametria ciclica, es decir,iamd barridos de potencial, con
el objeto de observar si el comportamiento de édieylas sintetizadas barriendo el
potencial en medio acuoso generaba peliculas imtdi estructura y, por tanto,
con un comportamiento distinto al obtenido cuar@@dlimerizacion se lleva a
cabo a potencial constante. Ademas, se han usalmtal electrolitos para
comprobar la influencia del catién y del anién epreceso redox. De esta forma, se
ha usado el F£SGLi, que posee un anion con un tamafo muy superidelaCIO;

y el BWNCIOy, cuyo cation es mayor que el Li
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5.2 Polimerizacién de PPy/PVS mediante Voltametria Ciaa.

La sintesis del polimero PPy/PVS se realizé mediamltametria ciclica,
barriendo desde un potencial suficientemente cat9dd.9 V, para poder observar
el pico de reduccion de la pelicula formada, hast@otencial anddico en el que se
produzca la deposicién del polimero sobre el addotr Se ha hecho un estudio
previo de la polimerizacion variando el potencid@xmo de oxidacion. Las Figuras
5.1, 5.2 y 5.3 muestran 15 ciclos entre -0.9 V y60, +0.7 V, +0.8 V, +t0.9 V y
+1.0 V. Como se deduce del tamafio del pico catddicnedida que se alcanza un

mayor potencial anddico la cantidad de polimeramdig@do es mayor.

2,5
2,01
1,54

1,01

2,5

1,54

10+ 09Va+07V
—.09Va+0.6V ] a

1 (MA)

-1,0

41,54

-
08 06 04 -02 00 02 04 06 08 10 08 06 -04 02 00 02 04 06 0B

E (V) E (V)

Figura 5.1. Polimerizacion del polimero PPy/PVS #Hemkntes potenciales. La figura 1
representa la polimerizacion a potencial -0.9V &\0.La figura 2 con potencial -0.9V a 0.6\%0

mV/s.
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2,5
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Figura 5.2. Polimerizacién del polimero PPy/PVS ifentes potenciales[continuacion]. La
figura 3 representa la polimerizacion a potenci@l9 V a 0.8 V, la figura 4 con potencial -0.9 V a

+0.9 V, vy lafigura5de -0.9Va +1 V350 mV/s.

Por otra parte, la velocidad de barridg(Wambién influye en la cantidad de
polimero depositado sobre el electrodo, ya que paraismo rango de potenciales,
a menor ¥ aplicaremos durante mas tiempo un potencial equel se sintetiza
polimero. Las figuras 5.3 y 5.4 muestran los veolatps registrados durante la
sintesis de peliculas de PPy/PVS a 10, 20, 50, 180,y 200 mV/s. Se ha
representado la intensidad de corriente divididalpd/elocidad de barrido (Y,

con el objetivo de poder comparar con mayor faailicel tamafio de los picos

resultantes.
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Corriente dividida por la velocidad de barrido.
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Figura 5.3. Polimerizacion del polimero
Rango de potencial: -0.9 V y 0.8 V. Se ha
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Figura 5.4. Polimerizacion del polimero PPy/PVS iatidtas \4 [Continuacién]: C) Vb=50
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En nuestro caso, se ha elegido para llevar a talmolimerizacion de las
peliculas de PPy/PVS mediante voltametria ciclioa, potencial de oxidacién
maximo de +0.8 V. Este potencial es lo suficientei@melto como para depositar
una cantidad considerable de polimero en cada, @cla vez que no llegamos a
potenciales tan altos en los que se pueda protaudiegradacion del polimero
debido a que estamos trabajando en medio acuosmdag] en los casos en los que
se alcanza un potencial de oxidacibn mayor de 0.8l pico de reduccion,
correspondiente a la pelicula generada, empieea@atarse hacia potenciales muy

negativos, haciendo que no se pueda medir biearga.c

En la dltima parte de este proyecto se ha decidsdm como potencial maximo
de oxidacion +1.0 V, en vez de +0.8 V, ya que s#epde obtener peliculas de

mayor grosor.

Por otra parte, hemos elegido una velocidad dédoade 50 mV/s, debido a que
ésta nos permite obtener una cantidad razonalpel@eero por ciclo sin tener que
esperar en exceso para sintetizar la pelicula. Ademesta yYpodemos observar el
pico de reduccion de la pelicula generada dentroathgo de potenciales elegido,
sin alcanzar potenciales mas negativos que -0.9 V.

En todos los casos se observa un aumento rapitibideensidad a potenciales
de oxidacién superiores a los +0.4 V, lo que indila comienzo de la
polimerizacion. A partir de este momento el potehen el que se inicia este
incremento drastico de intensidad lo denominarerpogencial de inicio de
polimerizacion y lo designaremos por PIP. Una vez ge alcanza el potencial de
+0.8 V, se cambia el sentido del barrido, la ine no cae rdpidamente a cero,
sino que se observa un entrecruzamiento de laasugue ha sido relacionado con
el proceso de nucleacion que se produce durafbenteacion del polimero [19]. En
el semiciclo inverso se continta depositando patnsebre el electrodo, como ha
sido publicado con anterioridad en un estudio teva cabo usando la microbalanza

de cuarzo [20].

Ademas, existe una gran diferencia entre el prici@o y los siguientes. En el

primero, el PIP aparece a potenciales mas positjuesen los siguientes ciclos. Este
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hecho nos indica que el proceso de polimerizaciépesita un menor gasto
energético cuando algo de polimero ha sido previtanelepositado sobre el
electrodo, mientras que en el primer ciclo dondepddimerizacion se realiza
directamente sobre el Pt limpio el gasto energétso mayor. Es decir, la
electropolimerizacion de PPy/PVS es catalizada glopolimero depositado en
ciclos anteriores, como ya se ha observado paos sistemas poliméricos [21].
Ademas, se aprecia una clara diferencia entre aaoque tiene la subida de
corriente en el primer ciclo con respecto a losiisigtes, indicando la existencia de

un mecanismo de polimerizacién distinto para uo gastro.

El incremento de intensidad observado a potencates esta relacionado con
la carga invertida en sintetizar el polimero. Dim é3rma, podemos calcular la carga
consumida durante una polimerizacion integranda patte del voltagrama, tanto
en el ciclo de ida como de vuelta. La figura 5.&oge la carga de polimerizacion
para una sintesis realizada a 50 mV/s, con respattmumero de ciclos
voltamétricos. La relacion lineal obtenida nos tadgue en cada ciclo se gasta

aproximadamente la misma cantidad de carga: 9.3@mirC

100

80

60 —

40

onlim(n'-]C ' Cm-z)

207 pdte.= 9.30 mC-cm*-ciclo™

T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Ne° Ciclos

Figura 5.5. Carga empleada en la sintesis del PR@Pnediante voltametria ciclica. Se

representa la carga acumulada con el nimero desclp= 50 mV/s.
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Por otra parte, como se puede observar en lasafighrl-5.4, los picos de
reduccion y oxidacion van creciendo a medida queesia el nimero de ciclos, lo
gue nos confirma que se incrementa la cantidadotien@ro depositado sobre el
electrodo. La figura 5.6 muestra la carga del pieaeduccion, que es proporcional
al polimero depositado, con respecto al niumeroides¢ para una polimerizacion

llevada a cabo a 50 mV/s. El aumento de la cargeedeccion es practicamente
lineal hasta el octavo ciclo.

10

Q_(mC-cm?)

red

pdte.= 0.63 mC-cm”-ciclo™

: T : T : T :
0 2 4 6 8
Ne° de Ciclos

10

Figura 5.5. Variacién de la carga del pico de redidn a medida que aumenta el nUmero de
ciclos durante la sintesis de una pelicula PPy/P¥S.50 mV/s.

5.3Estudio del polimero PPy/PVS en medio Acetonitriksando como electrolito
soporte una disolucion de LiCI©0.1 M.

5.3.1 Voltametria Ciclica de una pelicula delgada de PPYS en LiCIQ, 0.1 M/AN.

Una vez que se ha generado la pelicula de poliReyPVS en medio acuoso,
la lavamos con agua y AN y la secamos. Posteridenéa introducimos en una
disolucién 0.1 M de LiCIQAN para estudiar su comportamiento redox.

Cuando la pelicula se somete a ciclos voltamétrguse +0.8 V y -0.8 V, la
carga observada para los procesos de oxidacioefiétuen los primeros ciclos es

muy pequefa. Sin embargo, a medida que vamos dklrvoltagrama crece, hasta
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alcanzar un comportamiento estable después deck®.cEste comportamiento se
muestra en la figura 5.7, el cudl coincide cualigmhente con el observado para una
pelicula PPy/PVS sintetizada a potencial constastametida a ciclos voltamétricos
en este mismo medio [17,18]. El incremento de tgadel pico anddico y catodico
con el numero de ciclos se recoge en la figura BrBcrecimiento rapido en los
ciclos iniciales es seguido por uno mas moderadparir del décimo ciclo,
tendiendo asintéticamente hacia un valor maximegatga, en este caso se obtuvo

un valor de 6.5 mC-cfy después de 50 ciclos.

T T T T T T T T T T
-0,75 -0,50 -0,25 0,00 0,25 0,50 0,75
E(V)

Figura 5.7. Estabilizacién de una pelicula PPy/PAf80.1 M LICIQ/AN. Se muestran 50 ciclos
consecutivos entre +0.8 V y -0.8 \(=\100 mV/s.
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Figura 5.8. Variacion de la carga catddica y andaljgara una pelicula PPy/PVS en 0.1 M

LiCIO4/AN con el numero de ciclos

Por otra parte, cuando una pelicula de PPy/PVSicd® en una disolucion
acuosa de LiCIQ0.1 M, el comportamiento voltamétrico es estalgigde el inicio,
a partir del tercer ciclo el voltagrama no sufrenbas significativos (figura 5.9).
Este hecho pone de manifiesto que el AN, usado alisaivente, tiene una fuerte
influencia sobre el comportamiento de las pelicded?Py/PVS, como ya ha sido
publicado para diversos sistemas poliméricos[12218 Se ha de destacar que en
este caso la pelicula se ha sintetizado mediamtescivoltamétricos en medio
acuoso, y no a potencial constante como se hizasereferencias 17 y 18. De esta
forma, se confirma que el crecimiento de la cangamte el ciclado en AN no es
motivado por el tipo de sintesis utilizado: la pwdrizacion a E constante o
mediante barridos de potencial, en la misma digaigroduce un efecto similar.
Estos resultados ponen de manifiesto que este ctempento andmalo es
producido al cambiar de disolvente: polimerizamosnedio acuoso y realizamos el

estudio redox en AN.
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Figura 5.9 Estabilizacion de una pelicula PPy/P¥i$ disolucion acuosa de LiCI®.1 M. Se
muestran 5 ciclos consecutivos entre +0.5 V y ¥0.8,= 100 mV/s.

Ademas, el comportamiento voltamétrico de una pklide PPy/CIQ que es
ciclada en una disolucion 0.1 M de LiGIAN también es estable desde los ciclos
iniciales. Este hecho demuestra que el comportdmi@anémalo observado en la
figura 5.7 estd directamente relacionado con lsemaa del contraion usado

durante la sintesis, PV el disolvente en el que estabilizamos la p&icAN.

Continuando con el estudio del comportamiento saldcion 0.1 M LiCIQ/AN
de las peliculas de PPy/PVS sintetizadas por lmad&dpotencial, se han efectuado
una serie de voltametrias ciclicas en el que snzém potenciales mas negativos
que -0.8 V. Como puede observarse en la figura, 34 0morfologia de los
voltagramas cambia considerablemente, sobre todondcuse alcanza potenciales
tan negativos como -2.1 V: el pico de oxidacion em@m su carga

considerablemente a la vez que se desplaza hdoievde potencial mas positivos.
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Figura 5.10 Influencia del potencial catodico soletecomportamiento de una pelicula PPy/PVS
en disolucion de LiCIQ 0.1 M/AN. Los potenciales limite catodicos se mnaesen la figura,

mientras que el potencial anddico se mantuvo ed ¥0.\,= 100 mV/s.

Este comportamiento concuerda con el obtenido pouZs col. [23], los cuales
describieron un crecimiento continuo de los piceanclo una pelicula de PPy#F
es sometida a ciclos voltamétricos en una disotu€idM de TBAPE en AN.
Ademas, estos autores describieron también un asplento del pico de
oxidacion hacia valores mayores de potencial a daedue se ciclaba en un rango
de potencial entre +1.6 V y -2.0 V. El desplazartdetiel pico de oxidacion se
interpretd como una reorganizacion del polimerodeesna estructura llamada
PPy(ll) a otra denominada PPy(l). Esta Ultima estma presenta cadenas de
polimero mas largas y mas entrecruzadas que |&3RJéll), lo que provoca que se
deba aplicar un mayor potencial para oxidar elnpetd, ya que se requiere una
energia adicional para crear dobles enlaces epseahillos de pirrol. Este
incremento de la energia podria deberse al girodgben experimentar los anillos
de pirrol hasta conseguir que se dispongan de maoeplanar, disposicion
observada cuando se forma un doble enlace enth®sarkn nuestro caso, al
someter al PPy/PVS a un ciclado voltamétrico vareestructurando el polimero a

la vez que se van introduciendo catione$, lprovocando que tengamos una
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estructura mas compacta. Esta mayor compactacfiaulti el giro de los anillos
para disponerse coplanarmente y, por tanto, nacesibs un mayor potencial

parasu oxidacion.

PPy " -Pve"T OB ppy "™ PPy *°.pve T alLit O ¥ - PPy PV ""aLi”-aClo,
S

Red.2)

, aclo,
PPy" -PVE™ . (@a+ b)Li"-(@a+b)ClO, ~ PO PPy " .ppy 0. pye T @+ b)Li* O 0

Red.3)

(a+b) ClO ; + - .+ -
a 4 N PP»(D*afbfc)Jr.PP) (a+b+c)0.PVE D—.(a+b+ C)Li+ D E'CG)—» PP) u] PVS n} -(a+b+ C)LI .(a+ b+ C)C|04

Red. N)

l—— L < B0 — PO (a+b+c) ClO,”

i

oo 0- .t i N O+ Oo- .+ -
PPy "-PVSE™ (atb+c+.-+n)Li III?EQJ%—»PP) ‘PVE (@atb+ct--4n)Li -(@tb+c+--+n)CIO,

Red.N")

Esquema | Evolucién del comportamiento redox de una pedideiPy/PVS desde el primer al

enésimo ciclo en 0.1 M LiClAN. PPyD+ simboliza the PPy sintetizado inicialmente, sieRdoel

ndmero de cargas positivasPVSD_ simboliza el PVS incorporado al polimero durange |

electropolimerizaciéna, b, ¢, .., n indican el nimero de cargas positivas del PPy goe

reducidas en el barrido catédico del',12°, 3", ..., N° ciclo voltamétrico, respectivamente, y noe

hayan sido reducidas en ciclos anteriorés=a+b+c+ ---+n.

El comportamiento descrito hasta ahora concuetarolente con el observado
en condiciones similares para peliculas de PPy/Riffietizadas a potencial
constante. Este hecho nos permite explicar el campéento en medio AN de las

peliculas PPy/PVS, sintetizadas mediante VC, apiy@os en el esquema |.
Inicialmente, la pelicula de PPy/PVS posteargas positivas sobre las cadenas

de PPy, las cuales son compensadasfpmargas negativas de las cadenas de PVS.

Durante el primer barrido catddico se empleaelectrones para reduar cargas
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positivas del PPy generando polipirrol neutro (PPy?). Esto fueahtrada da

cationes Li que compensaran las cargas negativas del ¥Shan quedado libres.

En esta primera reduccion, una parte del matbaatjuedado compacto y no
accesible a los procesos redox, mantenierRi@) (cargas positivas en el PPy.
Durante la primera oxidacion, el PBYsera oxidado a PBypero los cationes Li
se mantendran dentro del polimero formando paresas con los grupos sulfonato
del PVS, lo que provoca la entrada deaniones CI@Q para alcanzar la
electroneutralidad de la pelicula. Estos aniones empulsados del material
polimérico por la inyeccion da electrones durante el proceso de reduccion en el
segundo ciclo voltamétrico. Sin embargo, este m@asonsume una cantiddd
extra de electrones, lo que provoca que simultantsme la expulsion de aniones
ClO4, b cationes Li seran incorporados al polimero, para compensaraiga
negativa de PVSjue ha quedado libre. Al final de este barrid@diab, la matriz
polimérica estara compuesta patk) pares i6nicos Li-PVS y PBy°. Durante la
segunda oxidacién todo el PPy reducido, ®P9, se oxidara provocando la
penetracion deaftb) aniones CI@Q. Después de la tercera reduccidatl+c) se
habran reducido, formanda+b+c) pares ionicos Li-PVS. Durante la tercera
oxidacion é+b+c) aniones CI@ seran incorporados al polimero.

De esta forma, cada ciclo provoca que una nuevaifra de polimero se haga
electroactiva, provocando que se incremente laacatgrcambiada en el proceso de
reduccion/oxidacion. Después de N ciclos, todas clagas positivas del PPy
creadas durante la sintesis sera reducidas durhhterido catddico y se formaran
R (siendo R=a+b+c+ ----+n) pares ionicos Li-PVS. En el barrido anddico se
extraerarR electrones mientras qireaniones CI@ seran introducidos en la matriz

polimérica.

En la descripcion de este esquema se ha considguaden el proceso redox, el
intercambio i6nico entre la disolucion y el polimers basicamente anidnico, es
decir, se desprecia la pequefia cantidad de catiohegie no formen pares idnicos
y que puedan ser intercambiados en un procesotaimeol al intercambio de CJO
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5.3.2 Medidas FTIRIn situ de peliculas PPy/PVS.

Una técnica muy Util para estudiar el aumento detedactividad de este tipo de
polimeros es la Espectroscopia de Infrarrojos aamsformada de Fourier (FTIR)
realizada con simultaneidad al ciclado voltamétfi®]. Se ha llevado a cabo una
serie de experimentos de FTilRRsitu de la pelicula PPy/PVS en disolucion 0.1 M
LiICIO4#/AN. Después de cada ciclo se ha obtenido un espaatn potencial fijo de
+0.7 V. En la figura 5.11.A se recoge la regi6onléd0 a 1480 cih en la que
aparece una banda que ha sido atribuida a la te@si€/C-C. Esta banda es mas
intensa a medida que aumenta el niumero ciclosyzdoao un estado estable hacia
los 36 ciclos. El incremento de esta banda conoddo nos confirma que esta
aumentando la cantidad de polimero que se haciecgletivo, lo que estd motivado
por la incorporacion del cation “Lia zonas cada vez mas internas de la matriz
polimérica. Estos cationes forman pares iénicosla®mgrupos sulfonatos del PVS y
provocan un intercambio de aniones €I&| nimero de aniones intercambiados
durante la oxido/reduccion de polimero crecera e@lonumero de ciclos, como se

explico en esquema |.

Por otra parte, esta banda se va desplazandovadaras de menor frecuencia a
medida que ciclamos, como se recoge en la figurh.B. Un comportamiento de
estas caracteristicas fue publicado previamenteZedsi y col. para un estudio de
oligdbmeros de distinto tamafio [24,25]. Estos astaleservaron que a medida que
crecia el numero de anillos de pirrol que formaliglomero, la banda se desplazaba
a menor frecuencia. Los resultados fueron inteadieet como un aumento de la
conjugacion de enlaces dobles y simples, lo qumipeiuna mayor deslocalizacion
de los electrones sobre las cadenas del oligdmEro. nuestro caso, el
desplazamiento observado de la banda hacia vallerasenor frecuencia con el
namero de ciclos, lo podemos interpretar de masiardar. Al aumentar el nimero
ciclos, el polimero presentara una conjugacion efégtiva entre los enlaces dobles
y simples, permitiendo que los electrones estén democalizados sobre las

cadenas de nuestro polimero.

Por tanto, segun los resultados obtenidos medirite, el ciclado voltamétrico
de una pelicula PPy/PVS en medio 0.1 M LigZKN provoca dos efectos. Por un
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lado, aumenta la cantidad de polimero electroactro cada ciclo catédico se
reduce una porcion nueva de polimero, lo que p@wot@ entrada adicional de
cationes, los cudles se estabilizan formando panésos, y aumenta el niumero de
aniones intercambiados entre la matriz polimérida gisolucion. Por otro lado, a
medida que ciclamos, el polimero logra una conjidgamas efectiva entre enlaces

dobles y simples, provocando una mayor deslocafinaectronica.
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Figura 5.11 A) Espectros FTIR situ de una pelicula PPy/PVS en disolucién de L0 M/AN
medidos a +0.7 V. En la figura se muestra el nint&raiclo. B) Desplazamiento de la banda con el
ndmero de ciclos.

5.3.3 Comportamiento Voltamétrico de Peliculas gruesasRigy/PVS.

Con el fin de profundizar en el estudio del intemb&é i6nico durante la
oxidacion/reduccion de las peliculas PPy/PVS se diatetizado peliculas cuya
carga de polimerizacién es mas de 5 veces lasiadagden el apartado 5.3.1. La
figura 5.12 muestra los ciclos voltamétricos regubs durante la generacion de
éste polimero. Con el fin de agilizar la sintegsha alcanzado un potencial de
oxidacion maximo de 1.0 V, mientras que el potdraasddico maximo se mantuvo
en -0.9. En esta experiencia se obtuvieron 15cmbmsecutivos ap= 50 mV/s.
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La carga de polimerizacion se obtuvo mediantetignacion de las curvas a partir
del PIP, tanto en sentido andédico como catédicoa Rste caso la carga de

polimerizacién obtenida fue ~500 mC:&m

I (mA)

08 06 04 -02 00 02 04 06 08 1,0
E (mV)

Figura 5.12. Polimerizacion de una pelicula PPy/Pvi€diante voltametria ciclica. Se realizaron

15 ciclos consecutivos entre +1V y -0.9V. Vb=50snV

Una vez sintetizada la pelicula se extrajo de ldacele polimerizacion y se
enjuagd con agua y AN, de igual manera que parap&iulas delgadas.
Posteriormente, esta pelicula se introdujo en usalution de LiCIQ 0.1 M en
medio AN y se procedio a un ciclado entre +0.8 0.8 V (Figura 5.13). Como se
observa, el comportamiento es similar al obtenidcajpuna pelicula delgada, es
decir, la carga intercambiada en los picos anodicamtodicos para los ciclos
iniciales es muy pequeiia. Sin embargo, esta caega con el ciclado, alcanzando
un valor estable después de mas de 40 ciclos. iga caedida por integracién del

pico anddico en el 45° ciclo fue de 29.21 mC3cm
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Figura 5.13. Estabilizacion de una pelicula PPy/RarSdisolucién LiCIQ0.1 M/AN, barriendo el
potencial entre +0.8 V y -0.8 V. Se realizaron #3os consecutivos ap¥ 100 mV/s.

Extendiendo el potencial catddico hacia valores naggmtivos, como se hizo con
las peliculas delgadas, se incrementa la cargacamiada en el proceso de
reduccion/oxidacion del PPy/PVS. En la figura 5se4muestra como al alcanzar
potenciales muy negativos, el pico anddico se eeéehdo cada vez mayor, a la vez
gue se desplaza hacia potenciales mas positivospaaera similar al resultado
obtenido para una pelicula delgada. En este cabidaal desplazamiento del pico
anodico, se ha extendido el voltagrama hasta uenpiad maximo de +1.0 V. La
carga medida para el pico anddico correspondidnt®ltagrama llevado a cabo
entre -2.1 V y +1.0 V fue de 48.53 mC:&nfPor tanto, la carga intercambiada en el
proceso redox de la misma pelicula de PPy/PVS seaduplica cuando se alcanzan
potenciales tan negativos como -2.1 V.
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Figura 5.14. Influencia del potencial catddico ateado sobre el comportamiento de una pelicula

PPy/PVS en disolucion LiCl®.1 M en medio AN. Los potenciales catddicos dirpét muestran en

la figura. \,= 100 mV/s.

5.4  Estudio del intercambio ionico para peliculas PPYWB en Acetonitrilo usando
distintos electrolitos.

Hasta ahora, en este trabajo, se ha descrito ebartmmiento de las peliculas
PPy/PVS en acetonitrilo, usando como electrolifpost® una disolucién de LiClO
0.1 M. Como se ha explicado anteriormente, en etgso redox del PPy/PVS
intervienen tanto el cation como el anion. Iniciahte, al reducir el polimero se hace
necesaria la incorporacion de cationes a la matlanérica, para compensar la
carga negativa del PV8ue quedan libres, estos cationes se estabilizahiaterior
del polimero formando pares i6nicos PVS-Li. Losaras que forman estos pares no
seran expulsados del polimero en las siguientataoixines, por lo que se obligara a
la entrada de aniones, los cuales no se fijan sara del polimero. De esta manera,
una vez que se ha ciclado suficientemente la pgalieliproceso redox del PPy/PVS

se llevara a cabo con un intercambio predominantranionico.

- 47 -



CAPITULO 5: RESULTADOS Y DISCUSION

Por tanto, el comportamiento voltamétrico de espo tde polimero esta
influenciado tanto por los cationes’Ltomo por los aniones CJO Segln esta
conclusion, si cambiamos el electrolito por otroekgue los aniones o cationes sean
de distinto tamafo, el comportamiento voltamétri® este polimero se vera
modificado apreciablemente. Esta hipotesis es éasgutrata de demostrar en este
apartado, de modo que en primer lugar se utilichf@&ifluoro-metano-sulfonato de
Litio, LICF3SQs, con el que se mantiene el mismo cation utilizagdsta ahora, [j
pero cambiaremos el anién GI@or otro de mayores dimensionesz86;. En este
caso, el Li debera comportarse de manera similar a como le tiaando se usa el
LiClO4, sin embargo, el anién penetrard en la pelicutancayor dificultad debido a
su tamafo y, por tanto, afectando al proceso retdxPPy/PVS. Seguidamente,
utilizaremos como electrolito el tetrabutil-amomperclorato, BuNCIO,, el cual
posee el mismo anién que el LiGlI(pero en este caso cambiamos el catidérphr
otro de mayor tamafio, el B\'. Ahora se debera observar una menor penetracion
del catiébn en la matriz polimérica, lo que afectaaramente al proceso redox del

polimero estudiado.

La Tabla | recoge los radios iénicos de los casop@niones que se emplean en
este estudio y que han sido publicados previamdfela primera columna se
recogen los valores medidos en la referencia [BBgntras que en la segunda
columna se incluyen valores aparecidos en otrasremfias [27-29]. Como se
observa, el radio idnico correspondiente ajNBues muy superior al medido para el
Li*, seguin todas las referencias utilizadas. De igaalera, el valor del radio i6nico
medido para el anion ClOes muy similar para todos los trabajos publica&s.
embargo, existe una gran discrepancia entre lasreglcorrespondientes al radio
i6nico del CRSG; aportado por distintos autores [26,29]. De estam#&) aunque en
ambos trabajos el tamafo delsSBs es superior al del ClQ para unos autores [29]
esta diferencia es mucho mayor que para otrosR®]cualquier caso, para estos
altimos autores, la movilidad del CJGes muy superior a la del €305, lo que se
debe traducir en una mayor dificultad para la ipocacion de aniones @FO; en el
seno del polimero, con respecto a la entrada dg ,@l@ante la oxidacion/reduccion
de una pelicula de PPy/PVS.
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Tabla I. Radios i6nicos de los cationes y aniones usadestertrabajo

lon Radio 16nico[26] (nm) Radio I6nico (nm)
Li* 0.076 0.078[27]
BusN* 0.415 0.415[28]
ClO4 0.237 0.283[29]
CF3SOs 0.270 0.602[29]

5.4.1 Voltametria Ciclica de PPy/PVS en Acetonitrilo usado como electrolito
LICF 3SQs.
La siguiente figura muestra la polimerizacion metiavoltametria ciclica de
una pelicula PPy/PVS gruesa, obtenida ciclando=a3fbmV/s entre -0.9y +1.0 V.
Se llevaron a cabo 15 ciclos consecutivos, resiidtama carga de polimerizacion
de 543 mC-cifi

3,54
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Figura 5.15. Polimerizacion de una pelicula PPy/PYi€diante voltametria ciclica. Se realizaron

15 ciclos consecutivos entre +1V y -0.9V. Vb=503nV

Una vez sintetizado el polimero se procede de faimdar a como se ha hecho
al usar LICIQ: se enjuaga la pelicula como se ha descrito ameente, se

introduce en una disolucion desoxigenada de t8CE 0.1 M preparada en AN y se
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lleva a cabo el estudio del comportamiento voltaicetdel PPy/PVS en este medio.
De igual manera al procedimiento utilizado paraesfudio de las peliculas en
LiClO4, se procede a ciclar entre -0.8 V y +0.8 V, usavibe 100 mV/s. La figura

5.16. recoge los voltagramas consecutivos redsran estas condiciones.

I(mA)

0,75 -0,50 -0,25 0,00 0,25 0,50 0,75
E(V)

Figura 5.16. Estabilizacion de una pelicula PPy/P&8 disolucién 0.1 M de LIGEOy/AN.

barriendo el potencial entre +0.8 V y -0.8 V. Salimaron 35 ciclos consecutivos V100 mV/s.

Como puede observarse, el comportamiento es simllabtenido para una
pelicula de PPy/PVS ciclada en una disolucion i@Q, en medio AN. La carga
intercambiada en el proceso redox es muy pequeiasgorimeros ciclos, pero a
medida que se continta ciclando se aprecia unnrer® tanto del pico catddico
como del anddico. Se alcanza un comportamientdlestiespués de 30 ciclos,
obteniéndose una carga de 18.44 mC-arpartir de la integracién del pico anddico
correspondiente al 35° ciclo. Este valor y muynofeal obtenido para una pelicula
ciclada en medio LiClQen el mismo rango de potenciales, a pesar deaqcardja
gastada durante la polimerizacion es mayor papeligula estudiada en LiGEO;
0.1 M/AN.
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Comparando esta figura con la obtenida para lecylealiciclada en LICIQ
(figura 5.13), la diferencia existente entre elgpaial del pico catddico y anddico
(AE), una vez alcanzada la estabilidad, es ~ 700 mmedio LICRESO;, mientras
que en LICIQ AE es ~400 mV. Este resultado es indicativo deetjpeoceso redox
del PPy/PVS es menos reversible cuando se usa etauwolito el LICESO;, lo
gue podria ser provocado por la mayor dificultadasedn a ser introducido en el

seno del polimero y a ser expulsado hacia la digmiu

Por otra parte, volviendo a la figura 5.16, el potal del pico de reduccion es
de aprox. -400 mV, mientras que en la figura 55it8 pico aparece a -200 mV. Esta
diferencia puede influir en la carga intercambigdajue en los Ultimos ciclos de la
figura 5.16 el pico de reduccion no se recoge cetogara el rango de potenciales
utilizado. A continuacion, realizamos una serievd#agramas en los que fuimos
alcanzando potenciales cada vez mas negativogdfigil7), de igual manera a

como se hizo cuando estudiamos el comportamientdG@ ,.

I((mA)

Figura 5.17. Influencia del potencial catédico sebel comportamiento de una pelicula
PPy/PVS en disolucién de LigHFD; 0.1M/AN. El potencial anddico es constante y ¢bdi@o se

muestra en la figura.
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De nuevo, el pico anddico increment6 su area yespldz6 a potenciales de
oxidacion mayores, a medida que se alcanzaron @ates catddicos mas
negativos. Este comportamiento también recuerdzbsérvado en medio LiCKD
aunque en esta ocasion la carga obtenida fue den€36n¥ cuando se alcanza un
potencial catédico de -2.1 V. Este valor es muegriof a los 49 mC-cthmedido

para una pelicula ciclada en LiGIO

La similitud entre el comportamiento obtenido erbammmedios nos indica que
la incorporacion del Lihacia el interior de la matriz polimérica es leqtar eso se
observa un incremento paulatino de la carga devéitagramas con el ciclado.
Ademas, los cationes Ligue se van introduciendo en el polimero formaramep
idnicos con los grupos sulfonato del PV&mo ocurria en medio LICKAN y se
obligara a un intercambio mayoritario de anionegSCk. Debido a que este anion
penetra con mayor dificultad en el polimero la aagge se alcanza es menor, ya
gue no puede acceder a las capas mas internas rdatria polimérica, incluso

alcanzando valores de potencial muy catodicos.

Con el fin de comprobar la dificultad que tienearion CESO; en penetrar en
la pelicula, se hicieron una serie de experierati&sonales:

En primer lugar, la misma pelicula a la que seeldizaron todos los ciclos
voltamétricos recogidos en las figuras 5.16 y 5sk7introdujo en una disolucion de
LiClO4 0.1 M /AN y se obtuvo el voltagrama que apareceaaor azul en la figura
5.18. En rojo se representa el ultimo voltagramtermbdo en medio LiCE0s.
Como se observa en esta figura, al cambiar elrelgot el voltagrama se modifica
apreciablemente, el pico anddico se desplaza aotemgial menor de oxidacion y
crece lentamente hasta alcanzar un comportamistdable. Las flechas en la figura
muestran el sentido del crecimiento de los pico®tanddico como catédico con el

numero de ciclos.

Ahora el voltagrama presenta una menor separacite el pico catddico y
anodico, como ya se habia descrito anteriormemteoffa parte, la carga medida
para el pico de oxidacién es de ~ 50 mC3cEste valor es muy superior al medido

para la misma pelicula en medio L§ES®;, sin embargo es muy parecido al
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resultado que se obtuvo en el apartado 5.3.3 paagelicula gruesa de PPy/PVS
ciclada en LiCIQ.

——LiClO, 0.1 M
—— LICF,S0,0.1 M

I (mA)

-2,5 -2,0 -15 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Figura 5.18. Variacion del comportamiento voltanedr de una pelicula de PPy/PVS al
cambiar la disolucién de LiGSO/AN por otra de LICIQ/AN. El potencial anddico fue +1.0 V y el
catédico -2.5 V. = 100 mV/s.

Este comportamiento nos indica que el ani6gSTE tiene mayores dificultades
para introducirse en el polimero, asi como paraegpulsado del mismo. En este
caso, el anion no puede acceder a capas tan istdehgolimero como lo hace el
anion CIQ/, por lo que la carga intercambiada es menor cuasdmos como
electrolito el LICRSOs. Sin embargo, al cambiar este electrolito por Oglel
anion perclorato consigue adentrarse hasta lasscagga internas del polimero
haciendo que un mayor nimero de cadenas polim&e&dmgan electroactivas en

este medio.
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- Estudio del Intercambio i6nico de una pelicula PPVS en medio LICESG;

utilizando la Técnica de EDX.

Se ha llevado a cabo un estudio del contenido slgpddiculas de PPy/PVS
usando la técnica denominada Emision DispersivRa@s X (EDX).Esta técnica
es de gran ayuda para analizar el tipo de interitambico que se produce tanto en
el proceso de sintesis mediante VC, como al soraat@a pelicula ya sintetizada a
un proceso redox en medio Li¢FOs/AN.

Es importante sefialar que esta técnica nos prapar@nformacion simplemente
cualitativa y en ningun caso podemos cuantificarciantidades absolutas de uno u
otro elemento. Este hecho se debe a que al registreespectro, el equipo va
contando el numero de fotones que son emitidoseadegia correspondiente a cada
elemento, es decir, a mayor nimero de cuentas nsayarel tamafio de los picos.
Sin embargo, una pelicula puede contener un elengum no lo tenga otra, o
puedes ser de un grosor mayor o tener distintaspu@d, lo que hace que a un
mismo numero de cuentas sean mas el nUmero dergtesrentre las que se han de
repartir el recuento, falseando la comparacioneelas espectros de dos peliculas
distintas. Sin embargo, si que se pueden comparmtdnsidad relativa de dos picos

que aparezcan en las dos peliculas que deseemdmest

Una vez preparadas las peliculas de PPy/PVS qgeieeen examinar con esta
técnica, se lavan con el procedimiento habitualkydsjan secar a temperatura
ambiente. Posteriormente, estas peliculas se daspked electrodo de Pt utilizando
una cinta de carbono conductora y se colocan gorhmuestras del equipo de
EDX. Si las medidas se realizan directamente sebedectrodo, los picos de Pt
aparecen en los espectros interfiriendo en la nedidnde se observan los picos

debidos al Na, S y Cl que son de gran interésmagatras medidas.
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PPy/PVS recién polimerizado S
— Pelicula oxidada en LiCF_SO,

— Pelicula reducida en LiCF,SO,

Cuentas (u. a.)

T T T T T T T
1,0 15 2,0 25 3,0

Emision Rayos X (keV)

Figura 5.19: Registros de EDX de peliculas PPy/RWEetizadas mediante VC: recién
sintetizada y una oxidada y otra reducidalé@F;SO,;/AN.

En la figura 5.19 se muestra el andlisis EDX de peliculas de PPy/PVS: una
tal y como se obtiene tras su sintesis mediantg Uttas dos después de haber sido
cicladas en disolucion LIGBO;/AN, aunque una se extrajo estando la pelicula

oxidada y la otra reducida.

El espectro correspondiente a la pelicula recidmpoizada presenta un pico
debido al azufre, S, del PVS y otro debido al splia. Este resultado nos indica,
como era de esperar, que el PVS es retenido emeelor del polimero durante la
polimerizacion del PPy. Por otra parte, la preserdgl Na en el interior del
polimero se explica porque en la disolucion dessiatse usa PVS-Na, lo que puede
provocar que algunos cationes’d&an atrapados en la matriz polimérica durante la
sintesis, los cuales pueden ser estabilizados cwapdo algunas cargas negativas
del PVS.

La curva correspondiente a la pelicula oxidadaag@n) presenta, ademas de los

picos sefalados anteriormente, un pico correspoteda Flaor, F, el cual es debido
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a la presencia de anion €305 en el interior del polimero. Sin embargo, est® pic
desaparece cuando registramos un espectro EDXupargpelicula reducida (en
rojo).

Este comportamiento concuerda con los resultadbkcpdos para el PPy/PVS
ciclado en medio LiICIQAN [17,18] y demuestra que el comportamiento edime
LICF3SOs/AN puede ser interpretado de manera similar a cemaeecoge en el
Esquema |, aunque para este caso la movilidad rdéh ehacia el interior y el

exterior del polimero es menor que cuando se uSixl.

5.4.2 Voltametria Ciclica de PPy/PVS en Acetonitrilo usdm como electrolito
BU4NC|O4.

Una vez demostrada como afecta el tamafio del aébrelectrolito en el
comportamiento redox de una pelicula PPy/PVS, vaestgdiar como influye el
tamafo del cation en este comportamiento. Para almbiaremos el LiCl©Qpor
otro electrolito, el ByNCIO4, en el que se conserva el anion g£lQpero
reemplazamos el cationLpor el BUN*, mucho mas voluminoso como se recoge
en la Tabla I.

-56 -



CAPITULO 5: RESULTADOS Y DISCUSION

I (mA)

T

T

T
0,75 1,00

T T T T

I I
000 025 050
E(V)

Figura 5.20. Polimerizacién de una pelicula PPy/PYigdiante voltametria ciclica. Se

T I T I T I
-0,75 -0,50 -0,25

realizaron 15 ciclos consecutivos entre +1V y -0.9X%=50 mV/s.

En la figura 5.20 se muestra la sintesis mediant&ametria ciclica de una
pelicula PPy/PVS gruesa, obtenida ciclando a Vb=mMJs entre -0.9 y +1.0 V.
Como en los casos anteriores se realizaron 15scadasecutivos, resultando una

carga de polimerizacién de ~605 mCTm

La pelicula asi sintetizada se lavo con el procesito habitual y se introdujo
en una celda electroquimica en la que se habiadafada disolucion 0.1 M de
BusNCIO,4 preparada en medio AN. A continuacion, se someeli pelicula a una
serie de ciclos voltamétricos entre -0.8 V y +0.8d¢ igual manera a como se
trabajé con las demas peliculas. La figura 5.2logeclos voltagramas de

estabilizacion del polimero en este medio.
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: : —
075 -050 -025 000 025 050 075 1,00
E (V)

Figura 5.21. Estabilizacion de una pelicula PPy/P&iS$ disolucion 0.1 M BMNCIO/AN. El

potencial catédico es de -0.8 V mientras que ebawvario entre +0.8 Vy +1.2 V.

La estabilizacion del comportamiento voltamétrieoadcanz6 después de realizar
una veintena de ciclos, aunque en este caso sdi@eadcanzar un potencial de
oxidacion mayor de +0.8 V con el fin de no cortlpieo de oxidacion. En este caso,
comparando esta figura con la 5.13 y la 5.16, Bhgtama aparece desplazado desde el
inicio hacia potenciales mas positivos. Una vezwobib un voltagrama estable, el
potencial del pico de oxidacion fue de ~600 mV res que el de reduccion se
encuentra en ~169 mV. Por otra parte, la cargadaeauldr integracion del area de los

picos voltamétricos en el 25° ciclo fue de 22.5 en€-

Continuando con el procedimiento seguido para &b electrolitos se hizo una
experiencia desplazando el potencial catodico had@es mas negativos (figura 5.22).
Se ha de destacar que en este medio el pico anddicece en intensidad ni se
desplaza hacia valores de potencial mas positaasgue se alcance un potencial tan
catédico como -2.8 V. La carga medida para el pivadico de un voltagrama en el que
se alcanza -2.5 V fue de 22.8 mC?%nvalor muy similar al obtenido cuando el

potencial catodico maximo fue de -0.8 V (figuralj.2
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2,54

2,04

1,54

1,04

0,51

I (mA)

0,0+

0,5+

-1,0 1

1,54

2,01

25 -2,0 15 -1,0 05 0,0 05 1,0
E(V)

Figura 5.22. Influencia del potencial catédico sebel comportamiento de una pelicula
PPy/PVS en una disolucién 0.1 MBICIO/AN. El potencial anddico es constante y el catbdie

muestra en la figura.

Este comportamiento puede ser explicado por elfitardal cation utilizado en este
caso. Durante los voltagramas de estabilizacigui@i 5.21) en los que no se desciende
de un potencial -0.8 V, los cationes,Rii se van introduciendo poco a poco en la
matriz polimérica, los cuales se estabilizan emtelrior del polimero formando pares
ibnicos BuN*-PVS. Este hecho fuerza un intercambio de aniones;Cé@ los
siguientes procesos redox, de manera similar a dorhacia el Li cuando se usé el
LiCIO, y ya fue explicado en el Esquema I.

Sin embargo, debido a que el jBii es mucho mas voluminoso que el la
cantidad de cationes que se introducen en el palirae menor que en el caso de
LiCIO4. Ademas, aunque se alcancen valores muy negatleopotencial, no se
incrementa la cantidad de cationes;Buen el interior de la matriz polimérica, lo que
conlleva que no se produzca un aumento de carghmoo anodico, como se muestra

en la figura 5.22.
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Por ultimo, de igual modo a como se actu6é con lécyda estudiada en medio
LICF3SOyAN, la misma pelicula de PPy/PVS con la que se registrado todos los
voltagramas que se muestran en las figuras 5.22%/ €& extrajo de la disolucion de
BusNCIO4/AN y, una vez lavada, se introdujo en otra disdin®.1 M de LiCIQ/AN.
Los voltagramas registrados en LIGIAN (curva azul) aparecen en la figura 5.23

comparados con los ultimos ciclos registrados esNBIO,/AN (curva roja).

—— 0.1 M LiCIO /AN
—— 0.1 M Bu,CIO,/AN

I((mA)

-2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Figura 5.23. Variacion del comportamiento voltangirde una pelicula de PPy/PVS al sustituir una
disolucién de ByNCIO4/AN por otra de LICIQAN. El potencial anddico fue +1.0 V y el catédi@aB V.
V=100 mV/s.

En esta figura se aprecia un aumento importantia darga intercambiada en el
proceso redox cuando se sustituye la disolucionBdgNCIOJ/AN por otra de
LiCIO4/AN. Esta experiencia demuestra que una cantidaddal cationes Liseran
incorporados durante los primeros ciclos realizaglnd iCIO/AN. Estos cationes, al
ser menos voluminosos que los cationeg\Bupodran acceder a capas mas internas del
material polimérico, haciendo que se incrementealgtidad de polimero electroactivo
y, por tanto, provocando un aumento de la cargardambiada en los picos

voltamétricos.
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La carga medida en el pico anddico, correspondianggtimo ciclo llevado a cabo
en la figura 5.23 fue de 33.5 mC:énEste valor es muy inferior al obtenido para una
pelicula PPy/PVS ciclada desde un principio en QAN, donde se obtuvo una carga
de 49 mC-cii. Por otra parte, una carga muy similar, 50 mCcse obtuvo en la
disolucion de LICIQ/AN, para un polimero que fue estudiado con aniead en una
disolucion de LICESOy/AN.

Estos resultados nos indican que al ciclar unacylali de PPy/PVS en
BusNCIO4/AN, los cationes BIN* que fueron introducidos y estabilizados en eliote
del polimero, no son expulsados cuando se camblisdéucion por una de LICIKDAN.

Es decir, en este medio habra una cantidad deneatid” que se incorporen a la matriz
polimérica, los cuales no desplazaran a los cai@gN" previamente estabilizados.
De esta manera, en el estado final tendremos tatimnes ByN* como Li" retenidos
en el interior del polimero, debido a que amboséor pares i6nicos con los grupos
sulfonato del PVS, mientras que seran los anion@s s que se introduzcan en el
polimero durante el proceso de oxidacion y lossgran expulsados del mismo durante

la reduccion.

Por tanto, aunque aumenta la carga al ciclar enoma@lO4/AN, los cationes
Bu;N" siguen estando en el interior del polimero y, deld su gran volumen, éstos
dificultaran la entrada masiva de aniones £I1® incluso de una mayor cantidad de
cationes Li. Consecuentemente, las capas mas internas déidal@@&unca llegaran a
hacerse electroactivas, como si que ocurre cuamdamos desde un inicio en
LICIO4/AN. Esta es la razén de que la carga medida éguea 5.23 es muy inferior a

la obtenida cuando se cicla desde el inicio enQi&N.

Sin embargo, cuando una pelicula de PPy/PVS seteamn estudio voltamétrico
en una disolucion de LIGBOs/AN el comportamiento es distinto. En los ciclos
iniciales se van incorporando los cationesdlipolimero y, una vez que se estabiliza su
comportamiento, estos cationes k& quedan retenidos en su interior y son los agion
CRSGs los que son intercambiados en los siguientes poscde oxido/reduccion. No
obstante, debido a su gran volumen, estos anian@edran penetrar en las capas mas
internas del polimero, lo que se traduce en quaiga intercambiada sea inferior a la

obtenida cuando usamos LiGIAN desde el inicio.
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Posteriormente, se cambia la disolucién de L&B:/AN por una de LICIQAN, en
este caso ambos electrolitos poseen el mismo cati@mtras que sustituimos un anién
de mayor tamario, el GEO;s, por otro menor, el CIQ Cuando la pelicula se extrae del
medio LICRSOy/AN, al estar parcialmente oxidada, el materiairpético debe estar
compuesto por las cadenas del polimero parcialmmeidadas, PPy el polielectrolito,
PVS, cationes Li que han sido retenidos formando pares i6nicos losngrupos
sulfonato del PVSy aniones C§SO; que penetran durante la oxidacion para

compensar la carga positiva del PPy

Segun esto, una vez introducida esta pelicula endisolucion de LICIQAN y
durante la primera reduccion, los anionesSIl seran expulsados hacia la disolucion
y, como se ha cambiado de electrolito, en la sidei®xidacion los aniones que se
incorporan a la matriz polimérica seran los £ICEstos aniones al ser menos
voluminosos que los GBO; podran penetrar sin problemas hasta las capas mas
internas del polimero, haciéndolas electroactivapoy tanto, aumentando la carga
intercambiada hasta que se alcance un valor mwinpodal obtenido cuando se usoé
una disolucion de LICIQAN desde el inicio. Sin embargo, para el estudio e
Bus;NCIO4/AN, los cationes Bi{N* se mantienen fijos aunque se cambie la disolucién
inicial por otra de LiCIQYy, por tanto, estos cationes continuaran dificultala entrada
de otros iones. De este modo, se impide que segdbigna carga similar a cuando se
usa el LiCIQ/AN desde el inicio.
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Una vez expuestos los resultados y la discusiontrdbbjo realizado en este

proyecto podemos extraer las conclusiones queeseman a continuacion:

+ La sintesis de una pelicula PPy/PVS mediante Veltdan Ciclica viene
determinada por:

o El potencial maximo de oxidacion alcanzado al cickamedida que el
potencial limite anddico es mayor, la cantidad dlénpero depositado es
mayor.

o La velocidad de barrido utilizada. Se ha demostigui®m, en un mismo
rango de potenciales, la cantidad de polimero diolosen el electrodo
es mayor cuanto menor es la velocidad con la gbarse el potencial.

o EIl propio polimero depositado sobre el electrodocietos previos se
comporta como catalizador de la sintesis de masnpod: el PIP
(potencial de inicio de polimerizacién) es mayoretrprimer ciclo, es
decir, es mayor el gasto energético en los primerdss que en los

restantes.

« Una intensidad inicial pequefia y un crecimientdaden continuo de los picos
voltamétricos ha sido observado cuando sometenuos @elicula del polimero
PPy/PVS a un estudio voltamétrico en acetonitiiste comportamiento no
aparecié cuando sustituimos el Pf#r un anién menor, como el GIQo
cuando se us6 agua como disolvente en vez de Atjlyjdodemuestra que esta
motivado por el tipo de disolvente usado, Acetdoity el tipo de contraién, el
PVS.

« Un resultado voltamétrico similar fue obtenido pakr@olimero PPy/PVS, tanto
al sintetizarlo a potencial constante como cuardgenerd mediante barridos de
potencial. Este hecho nos indica que el métodoimtesss no influye sobre el

comportamiento andmalo descrito en este proyecto.
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El comportamiento anémalo del PPy/PVS en medioQi&IN se debe a que la
pelicula se va activando lentamente a medida gquee&aetrando cationes en el
interior del polimero. Sin embargo, estos catidioesman pares idnicos con los
grupos sulfonato del PVSy, por tanto, quedan fijos dentro del polimero,
haciendo que en los procesos de oxido-reducciola geelicula polimérica el

intercambio sea principalmente anionico.

El potencial catédico alcanzado durante la estawion de la pelicula en
LiICIO4/AN influye sobre la estructura del polimero PPy&?YA potenciales mas
negativos el pico de oxidacidon aumenta y se desptaxia potenciales mas
positivos, lo que se explica por una reorganizadémas cadenas del polimero,
gue adoptan una estructura mas compacta, haciemeglos@p necesario una

mayor energia para oxidar la pelicula.

Los resultados obtenidos mediante FTitR situ demuestran que el ciclado
voltamétrico de una pelicula PPy/PVS en medio 0.LiGAIO4/AN provoca dos

efectos: aumenta la cantidad de polimero elecixaagtel polimero logra una
conjugacion mas efectiva entre enlaces dobles plegnprovocando una mayor

deslocalizacion electronica.

El tamafo de las peliculas generadas de PPy/PV&eauta apreciablemente
sobre el comportamiento voltamétrico de estabil@ade las mismas en los tres

electrolitos utilizados.
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« El comportamiento redox de una pelicula PPy/PVSedép del tamafio del

anion y del cation propios del electrolito soparsado.

(0]

El estudio de una pelicula PPy/PVS en LYEOy/AN, cuyo anion es mas
voluminoso que el CI9, produjo unos voltagramas en el que la carga de
los picos catodico y anodico era inferior a loseaitos cuando se uso
LiICIO4/AN. Este resultado refleja la mayor dificultad gtienen los

aniones FESO; para intercambiarse entre el polimero y la disodluci

Si la pelicula estabilizada en LiE®Oy/AN se introduce posteriormente
en una disolucién LICIQQAN, la carga de los picos voltamétricos
aumenta hasta un valor cercano al de una peliaiéda en LiICIQ/AN
desde el inicio. Este hecho nos indica que losnasid-GSO; seran
sustituidos por aniones CJO los cuales pueden alcanzar capas mas
internas del polimero, aumentando la cantidad deadenas poliméricas

electroactivas.

Los registros de EDX nos permitieron llegar a laguisntes

conclusiones:

- EI PVS se introduce y se estabiliza en la matriz polioc&durante la

sintesis.

- Una pelicula PPy/PVS oxidada en L¥SOs/AN presenta un pico
correspondiente al Fldor, lo que nos confirma l&ragla del anidn

FC3SO;™ en el polimero durante la oxidacion.

- Una pelicula PPy/PVS reducida en L4BOs/AN no presenta el pico
correspondiente al Fluor, lo que nos confirma lelaalel anion FESO;

hacia la disoluciéon durante la reduccion.
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La carga de los picos voltamétricos obtenida pargroceso redox de
una pelicula PPy/PVS en BNCIO/AN fue menor a la resultante
cuando se usé LiCIDAN. El catiébn BuN™ se comporta, en principio, de
forma similar a al Li: entra lentamente en el polimero a medida que
ciclamos, donde se estabiliza formando pares i6noom el PVS Sin
embargo, al ser mas voluminoso no puede alcanzacddenas mas
internas, el polimero no se hace totalmente elactin® y, por tanto, la
carga total sera inferior a la obtenida en LigZAKN. Esta es, ademas, la
causa de gue aunque se alcancen potenciales nagjcoat la carga de

los picos no se vea incrementada.

Si la pelicula estabilizada en BICIO4/AN se introduce posteriormente
en una disolucién LIiCIQAN, la carga de los picos voltamétricos
aumenta, pero su valor es inferior al obtenido pewa pelicula ciclada
en LiCIO/AN desde el inicio. Este resultado se explica perdps
cationes BN’ han formado pares i6nicos con el PW5 no son
sustituidos por cationes "LiPor esta razén y por el gran volumen del
cation, se vera dificultada la entrada masiva denas ClQ mientras
que los cationes Lino podran introducirse hasta las capas mas irsterna

guedando el polimero parcialmente electroactivo.
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