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1. Introduccion al estudio de los polimeros conduotes.

Una de las propiedades mas atractivas de los @aémnorganicos clasicos,
como el poliestireno, polipropileno, nylon, etc, $ido la capacidad de actuar como
excelentes aislantes eléctricos. Sin embargo, semgp existido un gran interés en la
posibilidad de producir polimeros que actuasen coamaluctores eléctricos. Con ello
se pretendia combinar en un mismo material las igdades eléctricas de un
semiconductor con las de un polimero. Estos nuevateriales, a los que se han
denominado polimeros conductores, podrian revabacida industria eléctrica y
electrénica al combinar excelentes propiedadeséecmas (facil preparacion y bajo
coste de fabricacion), mecanicas (flexibilidadetega y resistencia al impacto) y
guimicas (como la resistencia a la corrosion). poimeros conductores son un

ejemplo del progreso cientifico y técnico del deslr y estudio de nuevos materiales.

En 1800 se observdO que un material de goma nato@imalmente un
excelente aislante eléctrico) podia aumentar sdwaiividad mediante la adicion de

negro de humo, material que tiene conductividadraht

En 1888 Dennsted publicé un trabajo en el queadionocer el polipirrol, pero

su conductividad eléctrica no fue estudiada ha®63.1

El estudio sistematico en este campo comenz6 atédada de los 60. La
oxidacion llegé a ser el método general para shaletompuestos poliaromaticos y
poliheterociclos, con conductividades hasta 0.1 n§'.cEn estos tiempos, los
resultados causaron un gran impacto y expectaaioal enundo cientifico, porque
aparentemente se revelaba la paradoja de que loeepos organicos, familia de

aislantes bien conocidos, pasaron a ser condudtjres

El afio 1968 Dall’Ohio y col. iniciaron la sintesilectroquimica de polimeros
conductores y obtuvieron el llamado negro de pigon una conductividad eléctrica
de 8 S cnit.
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En un articulo titulado “Structure and conductivitf organic polymers”,
publicado en 1969, se decia que una compleja foomale aceptores o donadores de

electrones incrementaba la conductividad elécercaarios ordenes de magnitud.

Antes del 1973 sdlo un polimero, el polisulfotdtriera conocido por tener una
apreciable conductividad, alrededor d€ S0cm’, pero el interés por este polimero
decrecio debido a la naturaleza explosiva de sudmero, 3N,. Posteriormentese
investigd la posibilidad de aumentar la conductdidde este elastdmero natural
mediante el dopado con un aceptor de electrones ebliromuroComo resultado se

alcanzo6 una@onductividad da.¢* S cnit.

En 1973, Walatka, Labes y Peristein observaronlosi€ristales poliméricos
de politiazina ((SN) en lugar de tener propiedades caracteristicas lode
semiconductores, como se creia, llegaban a compertamo conductores metalicos.
Este descubrimiento aumento el interés por losarievateriales, ya que se desterraba
la idea de que fueran intrinsecamente aislantesdesiostraba que podian pasar a ser

conductores sin la adiccion de particulas de naésriconductores.

Unos afios después, en 1977, se demostré que ieceqiidéno presenta
propiedades metalicas y semiconductoras si senetsoa modificaciones como la

oxidacion o la reduccion parcial con aceptoresmadores de electrones.

En otros experimentos llevados a cabo en 197Dpax y col. con negro de
pirrol [2] [3], electrogenerado en acetonitrilo sekelectrodos de platino, se llegé a
obtener valores de conductividad iguales a 100 $. d¢m diferencia principal entre
este negro de pirrol y el obtenido anteriormenteadl’Ohio y col. se debe a que en
este caso las peliculas son continuas y puedatespegadas del electrodo de platino.
Estos trabajos hicieron que la generacién elecinoiga de polimeros conductores

cobrara un especial interés a partir de este mament

En 1983, Genies y Bidan [4] estudiaron el mecaaisie generacion del

polipirrol, llegando a la conclusion de que sedtbatde una dimerizacion de radicales.
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En 1986, Satoh y col. [5] mejoraron las condicsmke polimerizacion del
polipirrol, obteniendo conductividades de 500 S’cristos autores llegaron a la

conclusién de que habia una concentracion limidog@nte en el polimero.

Un afio mas tarde, en 1987, Ferraris y Skiles gdlickaron los polimeros

obtenidos a partir de diversos monémeros de ardkases heterociclos.

Dentro del campo de los mondémeros de los mencamnaohillos de tres
heterociclos, son de destacar los estudios reakzpor el equipo de Brillas en la
década de los noventa [7-9] sobre la sintesistrefedimerizacion y comportamiento
electroquimico del 2,5-di-(2-tienil)-pirrol, asi o los trabajos del mencionado
equipo en la misma década [10,11], sobre el 2(2-tienil)-tiofeno.
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2. Polimeros conductores.

2.1. Introduccioén.

A principios de la década de los afios 70, un emtielide Hideki Shirakawa
(en aquel entonces en el Instituto Tecnologico dkid) se encontraba realizando la
sintesis de un polimero conocido como poliacetilempartir del gas de acetileno (esta
reaccion se conocia desde los afios 50). En lugab@mer algo el esperado polvo
oscuro y opaco, el estudiante obtuvo una peliagtidsa, con apariencia de aluminio
y al mismo tiempo flexible, similar al plastico desaen embalaje. Dicho producto
presentaba, ademas, una conductividad inusualneéatada. Al investigar el origen
de estos asombrosos cambios, resultdé que tal taiguihabia sido originada por un
error. Durante el proceso de polimerizacién, el cimrado estudiante agregd por lo
menos mil veces mas catalizador que el requeridaseimstrucciones de preparacion.
Aunque la funcion del catalizador es favorecerdaccion de polimerizacion, una
cantidad excesiva de este reactivo provoco imptasacambios en la estructura del
polimero. Es este un ejemplo mas skrendipia fendbmeno tan frecuente en la

investigacion cientifica a lo largo de la historia.

A partir de ese momento, el estudio de los polisieanductores se convirtio
en blanco de atencion de Shirakawa, asi como de gtupos de investigadores, entre
los que destacaban Alan G. MacDiarmid y Alan J.gdeeEn el verano de 1977 estos
tres cientificos dieron a conocer sus descubriragerh relacion con las propiedades
conductoras de algunos materiales poliméricos €que habian centrado sus estudios.
Su contribucién fue considerada como un gran avdmasta el punto de que se les
concedié el premio Nébel de quimica en el afio 20@&r el descubrimiento y

Desarrollo de los Polimeros Conductores” (figuiaD).

El desarrollo de la ciencia de los polimeros commes modificd

extraordinariamente el concepto de los polimerasibtén llamados plasticos, que
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hasta este momento eran considerados como madegialantes, y que ahora podian
ser sintetizados en su forma conductora. Desdeneggola investigacion en este
campo se ha desarrollado considerablemente y ha diaghr a importantes

aplicaciones. Los primeros polimeros conductoresran procesables ni estables. Hoy
disponemos de polimeros conductores solubles, @tarito, faciilmente procesables

como polvos, peliculas o fibras.

Alan J. Heeger Alan G. MacDiarmid Hideki Shirakawa

@1/3 del premio @11/3 del premio @11/3 del premio
EEUU EEUU y Nueva Zelanda Japon
Universidad de California Universidad de Universidad de Tsukuba

Santa Barbara, CA, USA Pensilvania Tokyo, Japon

Filadelfia, PA, USA

b. 1936 b. 1927 b. 1936

Figura 2.1.1:éPnios Nébel en Quimica afio 2000

Los polimeros conductores son materiales formadms largas cadenas
hidrocarbonadas con dobles enlaces alternos, agadps. Cuando extraemos un
electrén de uno de estos dobles enlaces se gemeealigal cation, también llamado
polarén, y al seguir oxidando se puede arrancaseguindo electron para formar un

dicatiéon, o bipolarén, que es muy estable. Estgacpositiva puede desplazarse por la
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cadena pasando de un doble enlace a otro condoailenelste modo la electricidad. La
extraccion de electrones, u oxidacion, puede setimeda formandose mas de un

cation por cadena (hasta uno cada tres unidadesmitas).

Por otro lado, los materiales tienden a ser neutedsy como nos indica el
Principio de Electroneutralidad. De este modo, watemal lleno de cargas positivas
necesita ser compensado por algo y debido a qaeidacion del material se lleva a
cabo en una celda electroguimica alguno de los onanes de dicho sistema tendra
esa responsabilidad. Los electrodos estan fijdsdiselvente es habitualmente neutro,
pero debido precisamente a este ultimo hecho s#eaiia electrolito que permite la
conduccion idnica a través del mencionado disobieBste electrolito (una sal o0 a
veces un acido) esta formado por especies posifbam®nes) y negativas (aniones),
siendo estas Ultimas las que compensaran las cpogits/as generadas en nuestro
polimero (los cationes se desplazaran al electcodtrario para compensar las cargas
negativas alli generadas manteniéndose nuevamerite Pencipio de

Electroneutralidad).

Tal y como deciamos la oxidacion electroquimicaialgolimero neutro tiene
lugar a través de la generacion de cargas posaivadargo de las fibras poliméricas
en la interfase polimero/electrolito. La presend& cargas positivas favorece los
procesos de repulsion entre fibras y la aperturacaleales con la consiguiente

penetracion de contraiones en el interior de lecpla.

Los procesos inversos de expulsién de contraiaigsinacion de las cargas
positivas a lo largo de las fibras, interacciones\Mhn der Waals y cierre de la
estructura polimérica ocurren durante la reducdi@napertura y cierre de canales a lo
ancho de una pelicula polimérica, relacionados womotencial eléctrico, mimetiza

procesos similares a traves de membranas bioldgicas



Cuando hablamos de los polimeros conductores, glemante nos referimos a
diferentes clases de materiales poliméricos: pojicgados o conjugados, composites,
metal-polimero, complejos de transferencia de caggea tienen al menos un
componente polimérico, etc. De todos estos losmpseinteresan son los materiales
policonjugados y en ellos nos vamos a centrar én @®yecto. Las familias mas
comunes de polimeros conductores son derivadospdkacetileno, polianilina,
polipirrol poliparafenileno y politiofeno, cuyastegturas se muestran a continuacion

en la figura 2.1.2:

POLIACETILENO
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POLIPIRROL

/\ \
LTy Ty
POLITIOFENO
s [ \__s_ [\
nlavYat ey

POLIPARAFENILENO

POLIANILINA

A O

Figura 2.1.2: Familias mas comunes de polimerosicctores
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2.2. La conductividad.

La conductividad electronica en los polimeros catohes es debida &
facilidad de saltos electronicos entre las cadebahos saltos electronicos suceden
gracias a la presencia de agentes dopantes, ldsscoedifican la cantidad de
electrones entre las bandas. Al dopar el polisgeiilcon vapor de yodo, Shirakawa y
sus colaboradores lograron aumentar la conductlvidal poliacetileno en mil
millones de veces por vez primera [42]. Desde am®rse ha podido emplear el
dopaje en diversos polimeros, como las polianilieagolipirrol, el politiofeno, etc.,

logrando nuevamente un aumento considerable dmbtuctividad [41, 52-55].

Banda de
‘ conduccién
o =10° S/cm
Bandas
Polarénicas o = 10S/cm
Bandas 5
Bipolaronicas o =10° S/cm

Figura 2.2.1: Transiciones energéticas en niveledambnicos y bipolardnicos oxidados y

neutros

11
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Para comprender un poco mejor la conductividasslg@blimeros conductores,
existen varios modelos. Cabe destacar que estaicibndad es compleja y depende
de su preparacion y dopado.

En los materiales conductores el flujo eléctricaedaciona con la libertad de
movimiento de los electrones a través del matedahtro y a través de estados
discretos de energia conocidos como bandas. Cada tiene una capacidad finita de
ser ocupada por electrones y las bandas tambiélepu@star vacias. EIl movimiento de
los electrones uUnicamente ocurre cuando el mat@askee bandas parcialmente
ocupadas. No hay conduccion cuando las bandas estapletamente llenas ni en
bandas vacias, como es el caso de los aislantesmetales, por su parte, poseen
bandas llenas, llamadas banda de valencia, miegtirada banda superior a esta en
energia es conocida como banda de conduccion, sfaeparcialmente llena y es
responsable del movimiento de los electrones. lagneros ordinarios tienen una
banda de valencia llena y una banda de conducci@fayvlas cuales estan muy

separadas energéticamente y, por lo tanto, se ctempmpmo aislantes.

En los materiales aislantes existe una importagparacion energética entre la
banda de conduccién y la de valencia, mientras ejudos semiconductores esta

separacion es algo menor.

En los semiconductores extrinsecos los dopante®cims como tipo
aceptores quitan electrones de la banda de valdaaiaal deja a la molécula cargada
positivamente. Por su parte los donadores agredgeciraes a la banda de
conduccion; de esta manera, la carga de la moléssilale signo negativo. Los
polimeros conductores deben su conductividadagdaicion de “islas" de carga que
pueden ser de tres tipos distintos, llamados s@gopolarones y bipolarones [41]. Los
polimeros conductores conjugados, al tener andlasnaticos, no forman solitones
pero si polarones (radical catiénico) o bipolaroi@s par de polarones con spin
opuesto). Cuando se tienen altos niveles de dopad@as cadenas poliméricas, las

islas se empiezan a traslapar, lo cual da comdtadsubandas semi-llenas, que

12
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permiten a los electrones fluir libremente a tradés ellas y convierten asi, al
polimero,en un conductor de electricidad. Esta formaciorskds de carga la podemos
lograr de varias formas. Una de ellas es el dopddotroquimico con el cual el
polimero conductor puede oxidarse o reducirse dotndo iones negativos o
positivos y otra forma es mediante el fotodopadelecual en vez de realizarse por

iones se realiza por fotones.

A continuacion, en la figura 2.2.2, se muestra aquefio esquema en el que
podemos contrastar la conductividad eléctrica tesgmlimeros conductores con la de

algunos metales, observando que se encuentran mg®d entre el mercurio y el

silicio.
10'2
COBRE ———1
MERCURID ——1Y3 POLIPARAFENILENO
%POLIANILINA
A POLIPIRROL
SILICIO
GERMANI ' POLIACETILENO
10
H} Kl
101
CUARZO
TEFLON
172

Figura 2.2.2: Conductividad (S/cm) de algunos mesal

Ademas de la variacion en la conductividad, el dandie estado del polimero
conductor debido al dopado puede provocar cambiastras propiedades de mismo,
como por ejemplo el color del polimero, el voluntela porosidad. Estas propiedades
estan relacionadas con el estado de oxidaciondiehg@ro, y este estado se encuentra

13
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bajo control electroquimico. Esto quiere decir qliepolimero neutro, el polimero
totalmente oxidado, o cualquier estado intermepiseden alcanzarse aplicando el

potencial adecuado y en cada estado el polimesepiaa distintas propiedades.

2.3. Propiedades y aplicaciones.

Ademas de la conductividad eléctrica, estos naésyitienen propiedades
relacionadas con su comportamiento electroquimigoagd de destacar. Podemos citar

las siguientes:

» Capacidad de almacenamiento de carga, facilmemeteble con los estudios

de comportamiento electroquimico del material.

* Propiedades electrocrémicas, basadas en el canebmmldr al modificar el

estado de oxidacion del polimero [48-51].

* Propiedades electroquimiomecénicas, consistentés \eariacion de volumen
del polimero en los procesos de oxidacion y redumcciEste hecho fue
observado el afio 1982 por Murria y Bourgmayer [8Kabayashi [35] estudi6
el cambio de volumen durante el proceso de dopazloadpolianilina,
obteniendo un aumento del 120%, aplicacibn muyréstnte en el campo de
los musculos artificiales [43-47]. Se han realizaudios similares sobre
otros polimeros conductores, como el polipirrol][8&l politiofeno [37], asi

como para el acetileno [38].

* Propiedades electrocataliticas, que presentan tiselad en determinadas
reacciones [39]. En este campo, Dong y Ding [40]eleafio 1988, compararon
el comportamiento electroquimico del ferrocianuotégico trabajando con un
electrodo de platino y con un electrodo recubieda un film de polipirrol.
Estos autores encontraron un aumento en la reiglath del proceso en el
segundo caso, hecho que atribuyeron a la mayosideyb del film polimérico

14
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(que implica mas superficie especifica), a su cgrgsitiva (interacciones
electrostaticas) y la permeabilidad del film. Adsigron la rapida transferencia
de electrones en el proceso redox, a los centta@adel film polimérico que

actian como mediadores de la reaccion.

Electrodisolucion, en que el polimero generado esaddr electrodo en un
proceso de oxidacion puede volverse a disolverelemismo medio en un
proceso de reduccion. Estudios realizados poraBrilCarrasco, Otero y col.
Con el 2,5-di-(-2tienl)-pirrol, muestran que estelimero conductor se

comporta como un metal organico.

Procesos de relajacion, observados como resul@dtisdcambios estructurales

gue tienen lugar en las formas oxidada y neutrpaléhnero.

Propiedades de inhibicion de la corrosion [56]hanharayanan y col. [57,58]
estudiaron en medio acido la inhibicion de la csido del hierro utilizado

polietoxianilina y poli(o-metoxianilina) disueltasn etanol como inhibidor.

Este efecto se siguio por el método Tafel, impe@dafaradaica y pérdida de
masa. Asimismo, Haase y Beck [59] considerarompecidad de inhibicién de
la corrosion de polipirroles N-sustituidos electpdsitados sobre hierro,
encontrando factores negativos como la porosidiag propiedades oxidantes

del polimero dopado.

Las propiedades indicadas han permitido proyectatinths aplicaciones

tecnoldgicas de los polimeros conductores. Lasim@grtantes son las siguientes:

v' Electrodos poliméricos en baterias recargables6Bjp-atendiendo a la
capacidad de polimeros conductores, como el pallpide ser dopados y

desdopados de forma reversible por métodos eledgtricps [64,65].

v" Recubrimientos protectores antiestaticos [66]. fette perjudicial de la

electricidad estatica sobre componentes electréniceroducida

15
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generalmente por rozamiento con el material enwassel puede evitar
utilizando un polimero conductor, aprovechandotasibién su propiedad
de almacenamiento de carga. De esta forma la cprgda retenida en el

propio material del envase.

v Dispositivos electrocrémicos [67], empleados entameas inteligentes,
pantallas planas, dispositivos de visualizaciépegs adaptables vy filtros
Opticos.

v' Membranas [68-71] y materiales adaptables.

v' Musculos artificiales [43-47], que consisten en gdistema tricapas, dos
capas poliméricas adheridas a una cinta no cond@ugtoflexible que

experimenta un movimiento orientado al aplicar coiente eléctrica.

v' Sensores, basados en enlazar un enzima especifi@me film polimérico

depositado sobre el electrodo [72-78].

v' Otros: electrodos modificados, supercondensadordsctrolitografia,
electrofotografia [79], y electrorreprografia.

Las aplicaciones tecnoldgicas de los polimeros wchodes estan limitadas por
la baja procesabilidad y estabilidad de estos magter Se puede mejorar su
procesabilidad trabajando con polimeros fusibleg@dables) o bien con polimeros
solubles. Como los polimeros conductores se desmoemptérmicamente, la Unica

alternativa valida es obtener materiales solubles.

2.4. Procesos redox.

Los procesos de oxidacion y reduccion en pelicdéapolimeros conductores

son reacciones en el estado sélido que puedenoséoladas electroquimicamente

16
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[82]. Estos procesos son responsables de sus gaolgie de interés tecnoldgico:
cambios en la conductividad [80,83], capacidad Ideeenamiento de carga [84,85],

propiedades electrocrémicas [86,87], etc.

Cuando un polimero electroactivo, introducido ea disoluciéon electrolitica,
es sometido a un potencial eléctrico adecuado &R@,08 reduce, hasta alcanzar un
estado de equilibrio transcurrido un cierto tiempste estado esta caracterizado por
un determinado grado de oxidacién, que viene daddapcantidad de carga eléctrica

gue la pelicula ha sido capaz de almacenar.

Si en este momento se altera el valor del potersagaproducen cambios
importantes en el estado de oxidacion de la peli@gte aumenta si el nuevo potencial
es mas anaodico que el inicial (se ha producido axidacion), o disminuye en caso

contrario (reduccion).

En el proceso de oxidacion, se produce una trarsfer de electrones desde el
polimero hasta el electrodo [88]. De este mod@oéimero adquiere cargas positivas
distribuidas a lo largo de las cadenas que lo farmBara mantener la
electroneutralidad debe producirse la entrada déaiones desde la disolucion hasta
los centros positivos, a través de la peliculaperproceso conocido como dopado
electroquimico. ElI fendmeno es reversible: duralatereduccion se transfieren
electrones desde el electrodo hasta las cadenasliteero, reduciendo las cargas
positivas presentes en las cadenas poliméricass griones que formaban parte de la
matriz polimérica son expulsados hacia la disoluciNota: en este apartado
consideraremos que el polimero se encuentra damadon anién pequefio, por lo que
durante un proceso redox se producira Unicamentént@éncambio anionico. Este
intercambio no suele ser exclusivamente anionigogae si mayoritario, y por tanto,
consideraremos que sOlo existe entrada/salida w&em En caso de que el anion
dopante sea de gran tamafio, el intercambio magorgtara catiénico. A continuacion
presentaremos una explicacion del comportamiertoxrelel PPy basandonos en un

intercambio exclusivamente anionico).

17
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El proceso completo puede resumirse de la sigufentina:

+nfaL, o {[Polimerd "]}, +ne

RED

[Polimerd

sol

Desde el punto de vista molecular el proceso dadlmms equivalente al de
plastificacion. La presencia de cargas positivds largo de las cadenas provoca su
repulsion, lo que favorece la apertura de la etracy la creacion de canales y
huecos. El hecho esta favorecido por la penetradéraniones procedentes de la
disolucién, que pueden ser muy voluminosos pueste fjecuentemente estan
solvatados [89]. Esto trae consigo cambios en l#ocmacion de las cadenas vy,
consecuentemente, aumentos de volumen [90,91foEépo no es instantaneo, por lo
gue se puede hablar de un proceso de relajaciGucestl [87, 92], paralelo a los
demas procesos de difusion de iones y transfereleciearga eléctrica. Entendemos
como relajacion aquel proceso en el que un polinaenorfo alcanza un estado de
equilibrio termodindmico, tras haber sido someta@lgun tipo de perturbacion,

mediante cambios en la conformacion de las cadpreao forman [93-95].

Durante el proceso de reduccion o desdopado tantieiéen lugar fendmenos
de relajacioén estructural, que no afectan a laticamélel procesen la misma medida
gue durante el proceso de oxidacion, y, por lootasdn mas dificiles de observar en
las respuestas electroquimicas. La razén es godacion requiere de una apertura
de la estructura que permita la entrada de comtaial interior de la pelicula. Por el
contrario, durante la reduccion se expulsan losrammes hacia la disolucién, lo cual
no ofrece dificultad. Sélo después de completarkepreceso tendran lugar
movimientos moleculares de cierre de la estructura no afectaran al proceso de

reduccion.
La fuerza impulsora de la relajacion es la vadiadaiel potencial eléctrico, en

forma de salto o barrido. La consecuencia mas itapta es un aumento considerable

en la conductividad eléctrica de la pelicula [8298].
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Usualmente este tipo de procesos ha sido tratadda eliteratura como
transiciones en estado solido y en la fase amarfeavés de procesos de nucleacion
[99], transiciones metal — no metal (o conductaro—conductor) [100] o reacciones
electroquimicas en el estado sélido [101]. Estatamnientos atribuyen el control
cinético del proceso de oxidacion, bien a los femdos de difusion de iones a través
del polimero, o bien, a la conduccion y transfeierte la carga eléctrica o a

reacciones quimicas.

2.5. Técnicas experimentales para el seguimiento ¢k oxidacion de

una pelicula de polimero conductor.

Los procesos electroquimicos pueden ser muy cgospladdemas de etapas de
transferencia de electrones, pueden tener lugargdis reacciones quimicas acopladas
entre si, asi como procesos superficiales de dadmoreor otro lado, dado que las
relaciones electrodicas son de naturaleza heteeagédos procesos de transporte y
difusion de materia jugaran un papel importanteystituyendo frecuentemente la

etapa dominante.

En la actualidad los electroquimicos disponen m@mplio rango de técnicas
gue permiten determinar todos los parametros coeff electroquimicos relacionados
con los procesos electrodicos [102]. Dos técnitadrequimicas de medida a destacar

serfan:

2.5.1. Voltametria Ciclica

Conocida también como “barridos de potencial'p@sblemente la técnica que
mas informacién proporciona acerca del comportaimieme un sistema
electroquimico. Consiste en aplicar al electroda wariacion lineal del potencial
eléctrico, en forma de ciclos consecutivos, desugatencial (E) hasta otro valor

(E2), a una velocidad de barrido determinada (m), ceemos en la siguiente figura.
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Potencial

E

Ey

Tiempo

Figura 2.5.1: Variacion del potencial eléctrico ag@do sobre el electrodo con el tiempo, en un

experimento de voltametria ciclica.

La respuesta del sistema se registra con la forenand curva intensidad —
potencial, conocida como curva potenciodinamicaltagrama, de la que la siguiente

figura constituye un claro ejemplo.

Intensidad

Potencial

Figura 2.5.2: Representacion de la respuesta vadtaica asociada a un proceso electrodico sencillo.

En principio las dos partes de la curva (oxidagioreduccion) deberian ser
simétricas, es decir, los maximos deberian darseistho valor del potencial, si el
proceso fuese totalmente reversible [92]. Esto moirre por varias razones:

condiciones de sintesis de la pelicula, velocidabdatrido, procesos de relajacion, etc.
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2.5.2. Cronoamperometria

Es una de las técnicas electroquimicas mas smsciEn el estudio y
seguimiento de los fenbmenos de relajacion estaictyjue tiene lugar durante la
oxidacion electroquimica de polimeros electroastivee revela ademas como la
técnica mas util y adecuada. Consiste en hacer pagaotencial instantaneamente
desde un valor £a otro valor & (mayor o menor queif una sola vez, o en forma de

ciclos sucesivos.

Cuando se realiza un unico salto de potencialeehtry E,, la técnica se
denomina polarizacion. Esta puede ser anddicadoutiene lugar una oxidacién, por
ser i > E, o catddica si E£< E;, teniendo lugar una reduccion. En la siguienterig
se representa un esquema potencial — tiempo conégmte a un proceso de

polarizacion anddica.

Potencial |

Tiemuna.

Figura 2.5.3: Representacion de un salto de potdresi un proceso de polarizacion anddica, en el que
Ex>E;
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La respuesta en corriente se registra en formaliggramas intensidad —

tiempo, conocidos como cronoamperogramas.

0,007

0,006

0,005

0,004

0,003

0,002

Intensidad (mA)

0,001

0,000

T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
Tiempo (seq)

Figura 2.5.4: Representacion de la respuesta eni@ute, cronoamperograma.
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3. Objetivos del trabajo.

Tradicionalmente, el progreso de la ciencia se &sado en dos enfoques

clasicos:

La realizacion de ensayos experimentales, cuales nos permiten obtener
mediciones de las propiedades de un determinaden&s expresadas en forma

numeérica.

El desarrollo de modelos tedricoasualmente bajo la forma de ecuaciones
matematicas, del sistema en estudio, y su operawién el fin de validarlos o
rechazarlos, utilizando como criterio su capacidbd entregar una descripcion

adecuada del comportamiento del sistema.

Una de las Ilimitaciones que han estorbado de algumenera el
perfeccionamiento de los modelos tedricos, es tmpacidad de someterlos a
verificacion mas alla de unos pocos casos, lo btestsimples como para permitir
soluciones exactas. En la actualidad con la simarapor ordenador y el poder de
calculo que nos proporciona los ordenadores podeestgdiar sistemas antes

impensables.

El marco de este trabajo se encuadra dentro demen de gran interés basico y
con un evidente potencial de aplicacion tecnolégleotro del estudio de Nuevos

Materiales como es el de los polimeros conductores.

Con este trabajo se pretende demostrar el inteicaanipdnico, y no cationico,
durante los procesos de reduccion y oxidacion eimsttma formado por una pelicula
de polipirrol y perclorato de litio. Para ello, patiferentes estados de oxidacion, se va
a desarrollar el programa necesario para estudi@diante una herramienta de
simulacion por ordenador como la Dinamica Molecu&rmodelo del PPy/LiCIQ
(Polipirrol / Perclorato de litio) en disolucionuasa y los resultados se compararan

con los obtenidos en el laboratorio de forma expenial.
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Podemos decir que la Dinamica Molecular represérniar punto intermedio

entre la experimentacion y la teoria, figura 3.1.

Fases

= Resuttados
experimentales

/ T Sistema Real Test modelo
W (r) arrl Esructura
Resutados
— Lasfs= ‘:‘h_-_,- - simulscian
¥

Potencial
Irtermaolecular

o
r

Sistema modelado | Test teoria

)

ot Din&mica

Predicciones
tedricas

Figura 3.1: Dinamica molecular puente entre a) romropico y macroscopico y b) teoria y

experimentacion.

Se analizaran distintas propiedades a partir dedsgltados obtenidos en la
simulaciéon que nos ayudaran a la comprension delpodamiento del sistema
PPy/LIiCIO,.

También se analizaran distintas propiedades a plartbs resultados obtenidos

en los experimentos en el laboratorio de PPy/LiCIO

La sintesis electroquimica de los polimeros comdes se realiza
habitualmente mediante tres técnicas distintasotengial constante, a intensidad
constante (cronoamperometria constante) o mediantielo de potencial (Voltametria
ciclica).

Este proyecto se centra en el estudio de la ssndesPPy/LiCIQ mediante la

técnica de cronoamperometria constante (figura 3.2)
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I (mA)

t(s)

Figura 3.2: Cronoamperograma de la Polimerizacidl BPy/LiCIQ, a 0.8mV durante t=30s

Posterior se realizara, mediante voltametria @cliffigura 3.3), la
caracterizacion del polimero sintetizado en unaldicson acuosa de perclorato de litio
(LiIClO,), estudiando los diferentes comportamientos déimawo ante diferentes

concentraciones de electrolito que utilicemos.
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0,008 -
0,006
0,004 -
0,002 -
?g 0,000
T 0m -

-0,004

-0,006 -

T T T T T T T T 1
0,2 0,4 0,6 0,8

T
0,0

E (mV)
Figura 3.3: Voltagrama PPy/LiCIQ

Explicaremos el comportamiento dinamico de lagasrel intercambio idnico,

durante los procesos de reduccién y oxidacion.

Observaremos la penetracion de los aniones en tefian de la matriz
polimérica y la no penetracion de los cationes pesnaneceran en la disolucion

acuosa.

Mostraremos los diferentes resultados obtenidosvEaio de la microscopia
electrénica de barrido (EDX) para el estudio dedenposicion y morfologia de las
diferentes peliculas obtenidas. La resolucion d&DX se utilizara para verificar
distintos resultados obtenidos mediante simulap@ordenador.
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4. Equipos utilizados

En este apartado se describiran brevemente lopaxyiaparatos que se han
utilizado para la obtencién de los resultados erpmrtales que se presentan en este
proyecto:

1) Balanza ST 100 Esta balanza nos permite medir pesos de hasteeza
milésima parte del gramo.

Figura 4.1: Balanza ST 100

2) Multimetro digital : de la marca Lendhermock M-900, se ha utilizada pa
comprobar la buena conexién eléctrica de los dispos y la buena
conductividad de las peliculas.
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Figura 4.2: Multimetro digital de la marca Lendhesok M-900.

3) Celda electrolitica: utilizada para la realizar los ensayos del trabajo
Sistema en el que tiene lugar todo el proceso) @@tpolimerizacién como
de caracterizacion en disolucion electrolitica. &la se introduce una
disolucion de electrolito, necesario para que axdsnductividad eléctrica y
poder cerrar el circuito. La tapa de la celda tieineo agujeros por los que
se introducen los tres electrodos, el burbujeadad¥ittégeno y una burbuja
gue nos permite controlar la existencia de un ftigd\Nitrogeno, durante la
realizacion de las medidas.

Figura 4.3: Celda Electrolitica
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4) Potenciostato / Galvanostato:para la generacion de las peliculas de
polipirrol y para efectuar los ensayos electroqadéwi al polimero
fabricado, se ha utilizado un potenciostato/gagtato PAR 273A. Este
equipo nos permite aplicar tanto corrientes comtenmales constantes
mientras que es capaz de recoger la respuestaagangor el polimero.
Ademas, nos da la posibilidad de registrar la eata generada al variar el
potencial aplicado. Posee un canal de sefial eléajtie haré la funcion de
electrodo de trabajo (WE), otro canal que funciar@mo contraelectrodo
(CE) y ademas un canal que funcionara como referéRE).

Figura 4.4: Potenciostato/Gavalnostato PAR 273A.
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5) Ultrasonidos JP Selecta:necesaria para la limpieza de los electrodos de

platino.

Figura 4.5:; Ultrasonidos JP Selecta

6) Desecador JP Selecta Digitronicpermite la desecacion y esterilizacion de
los instrumentos de laboratorio. Temperaturas edayes entre +5 °C y 250
°C.

Figura 4.6: Desecador JP Selecta Digitronic
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7) Microscopio Electronico Hitachi S-3500N:la microscopia electrénica de
barrido es una técnica instrumental que encuenteen gantidad de
aplicaciones en diversos campos de la cienciatgcialogia Este equipo
permite obtener imadgenes de muestras tanto ewadio como en presion
variable. Nos permite conocer la composicion depkeliculas de polimero.
Se utilizara para estudiar el intercambio de mdéciEste equipo ademas,
posee un accesorio que nos posibilita la realinade estudios de Energia
Dispersiva de Rayos X (EDX).

Figura 4.7: Microscopio electrénico Hitachi S-3500N
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5. Sintesis del polipirrol.

5.1. Reactivos.

Las soluciones de trabajo para los ensayos etpgtricos se han preparado
con agua desionizada (Mili-Q) con una resistividaayor de 18 M. Ademas, todo el

material, una vez limpio, fue enjuagado con egi® die agua.

Los reactivos utilizados para la sintesis del petomfueron el LiCIQ (98%)
suministrado por Fluka y el pirrok97 %), también suministrado por Fluka. Una vez
generado el polimero, la superficie se lavo comdante agua desionizada y se dejo

secar al aire.

El electrolito de fondo utilizado para la caraitacion de las peliculas
mediante Voltametria Ciclica fue LiCJOa diferentes concentraciones segun la

necesidad.

Las disoluciones en la celda electrolitica hao sielsoxigenadas con Nitrogeno
de pureza 99.999 % de la firma S.E.O, durante 2utms. Durante la realizacion de
los experimentos electroquimicos se mantuvo up flig corriente de Nitrégeno sobre

la superficie de la disolucion, con el fin de evgatrada de oxigeno.

Todas las medidas electroquimicas se realizaramdosana celda electrolitica
de tres electrodos. Tanto el electrodo de trabajoocel contraelectrodo fueron de

Platino y como electrodo de referencia se us6 uAgQ|.

Una vez terminada la medida, el electrodo de ref@me se conservo

sumergido en una disolucion saturada de KCI (98Wjinistrado por Panreac.
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5.2. Generacion de la pelicula polimérica.

En este apartado describiremos cada uno de los flasados a cabo para la

sintesis de polimero PPy/ LICJO

Destilacién del monémero.

Antes de comenzar con la polimerizacion, el monémegue es la unidad
basica para la construccion de las cadenas potiaggren este caso pirrol, debe ser
destilado. El objetivo es eliminar todas las impagey los posibles oligdbmeros que se
hayan formado durante su almacenamiento. Parasellatilizard una columna de
destilacibn como la que se observa en la figuta dual estarad conectada a una bomba
de vacio. Se ha trabajado con monémero pirrol 8# Be pureza, suministrado por la
casa Aldrich.

Figura 5.1: Columna de destilacién de monémero al@prol en un estado de vacio
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El monomero suministrado comercialmente es de qudoto-negro debido a
las impurezas y oligdbmeros que presenta. Este merdes introducido un matraz de
destilacién, el cuél se acopla a la columna y séizee el vacio, posteriormente se
comienza a calentar el matraz con una fuente de eaferna y, cuando se alcanza una
temperatura de 42°C, comienza la destilacion. Ehdmero destilado, totalmente
transparente, es recogido en un matraz y guardadidoea una temperatura de entre

—10 y -8 °C hasta su utilizacion.

Preparacion de los electrodos

Para la polimerizacion de la pelicula de polipirsgl van a utilizar, como
electrodos de trabajo (work electrode), electrat®glatino de un area 1 ény como
contraelectrodo, otro de platino de &rea Z,csituado a una distancia de 1.5 cm

aproximadamente.

La limpieza de los electrodos, para eliminar rest®elicula polimerizada, la

realizamos usando una llama oxidante.

Generacion de la pelicula de PPy/CIQ

La pelicula de polimero va a ser generada en uda etectroquimica. En ella
colocaremos el electrodo de trabajo en el centroprtraelectrodo a la izquierda (a
1.5 cm aprox.) y el electrodo de referencia a led® (a 1.5 cm aprox.) como se

aprecia en la figura siguiente:
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Figura 5.2: Celda electroquimica

El electrodo de referencia utilizado es de Ag/Agfd la marca Crison
Instruments. Dicho electrodo sera enjuagado cor@al principio y al final de todo
proceso. Es interesante que el electrodo de referesté el menor tiempo posible
fuera de la disolucion para lo cual entre ensagnsayo se conserva en una disolucién
de KCI.

La disolucién de sintesis se prepara en un mateas0dml, en el que se
introduce 350l de pirrol destilado y enrasamos con una disolueiéuosa de LiCIQ
0.1M. Esta disolucién se pasa al vaso de la celeletrequimica, la cual ha sido
limpiada previamente con agua Mili-Q y se conetteesto por medio de una junta,
como vemos en la figura anterior, la cual nos p@@mimantener las condiciones
deseadas dentro de la celda. Por ultimo colocareimsrbujeador de Nitrégeno en el
sistema.

Una vez colocados todos los electrodos (trabajmtraelectrodo y de

referencia) realizamos las conexiones pertinealtpstenciostato.

A continuacion comenzaremos el burbujeo de nitrégpara eliminar el

oxigeno tanto en la propia disolucion como del esphbre en el vaso de la celda.
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Dicho burbujeo debe hacerse lentamente durante 2@sinutos y evitar asi que se
produzca el contacto con las pinzas que sujetaalémsrodos, lo que podria falsear o
contaminar la medida. Una vez desoxigenado la wigml, pasaremos Nitrdgeno

sobre la superficie de la misma, manteniendo agted lo largo de toda la medida.

Una vez desoxigenada la disolucion procedemosraalzacion del ensayo
electroquimico haciendo uso del potenciostato/galstato, controlado por un PC

mediante el programa Echem 250.

ECHEM 250

PerkinElmer™
e A

Princeton Applied Research

Model 250 Research Electrochenistry Softuare (M270) 4.41

‘opyright 2000 PerkinElner Instrunents Inc. ALL rights reserve 4

984-1992 GSS Inc. ALL rights re

985-1992 Microsoft Corp. ALl rights re

ight 1985-1992 National Instrunents ALl rights reserve
Hakers ALl rights re

«
For
For
R
Fe ight 1987-1992 The Tool

5858

Press any key to continue

Figura 5.3: Soporte PC mediante software Echem 250.

Las condiciones de dicho ensayo seran diferertg8nsla técnica utilizada.
Dichas condiciones seran comentadas en particatarqgada ensayo realizado, aunque
en este trabajo se ha utilizado mayoritariamesmtArhperometria constante, con un
potencial de 0.8 mV durante 30 segundos. Un ampmmay general de estas

condiciones de ensayo seria el siguiente:
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Figura 5.4: Cronoamperometria a 0.8 mV durantes@gundos

Durante el proceso el monémero de pirrol se ymsitando sobre el electrodo
formado cadenas poliméricas largas, es decir, fdonsadenas de polipirrol, quedando
el electrodo de trabajo recubierto por ambas gqavasina capa de polipirrol, como se

observa en la siguiente figura:

Figura 5.5: Electrodo polimerizado
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Una vez terminada la polimerizacion el electroddrdbajo se saca de la celda
y se enjuaga con agua Mili-Q para eliminar losagsfue puedan haberse quedado en

su superficie y se deja secar al aire.

Caracterizacion de la pelicula de pirrol en disdin@lectrolitica.

Una vez generada la pelicula de pirrol, procedesrsis caracterizacion en una
disolucién electrolitica. Dicha disolucion acuosaasde LiCIQ (Fluka). Los calculos
realizados para obtener las diferentes concentresison los siguientes, aunque

normalmente se trabaja con una disolucion 0.1M.

CALCULO CONCENTRACIONES
PPy LiCIO 4 KCIO 4
(Pm =106.39 mg) | (pm=138.55 mg)

0.0lMen50ml |  -------- 0.0543g | = -
0.03Men50ml |  -------- 0.1628g |  -------
0.05Men50ml |  -------- 0.2714g | = -
0.08Men50ml |  -------- 0.4342g | -
0.1M en 50ml 0.35 ml 0.5428 g 0.6962 g
0.2Men50ml |  -------- 1.0856g | « -------
0.3Men50ml | = -------- 1.6284g | -
0.5Men50ml |  -------- 27149 | @ -
0.8Men50ml |  -------- 43429 | = -

IMen50ml |  -------- 54289 | = ------

Todos los electrodos vuelven a ser enjugadas cdirQMpara evitar asi
cualquier resto que pudiera quedar de la disoluaiderior, asi como el propio vaso de
la celda electroguimica. Una vez hecho esto, pmued a la instalacion del sistema

de ensayo, de igual manera que en el apartadaanter
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Volvemos a repetir el proceso de burbujeo de rétnég

Una vez concluido el burbujeo, procedemos a la rprogcion del
potenciostato. Esta dependera de las condicionesndayo que deseemos, pero a
modo de ejemplo, normalmente utilizamos una voltameiclica, con una velocidad
de barrido de 30 mV/s, un rango de potencialexerr7 / 0.8 mV y un total de 3

ciclos, obteniendo un voltagrama como el siguiepéea distintas concentraciones de
LiClOg:

0,008
0,006 |
0,004 |
0,002
g 0,000 |
Y -

-0,004 -

-0,006

T
10 08 06 -04 -02 00 0,2 0,4 0,6 0,8

E (mV)

Figura 5.6: Voltametria ciclica en LiCJOv, = 30 mV/s, 3 ciclos
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6. Estudio experimental del tipo de intercambio i6ito

producido durante el proceso redox de la pelicula®y/ClO,.

Existen diversas técnicas para examinar el tratesponico en este tipo de
polimeros. En este apartado se ha llevado a cabeswmio voltamétrico de este
polimero en disolucion acuosa de LiGl®ariando el potencial entre -0.8 V 'y +0.7 V.
Los voltagramas registrados en distintas concentras de electrolito presentan un
pico anddico cuyo potencial es mas negativo a naegict aumenta la concentracion.
Un comportamiento de este tipo nos indica que derah proceso redox de una
pelicula de PPy/CIg) se produce mayoritariamente un intercambio denasi entre el
polimero y la disolucion. Este hecho se explicaitatnente haciendo uso de la
ecuacion de Nernst y del tratamiento de Butler-\&@iInPor otra parte, el estudio
realizado con espectroscopia EDX de peliculas &desoxidado y reducido nos
confirman la hipotesis de un intercambio anidnicoadte la reduccion/oxidacion de

este polimero en medio acuoso.

6.1 Estudio Voltamétrico a distintas concentraciones delectrolito.

Tratamiento de Nernst y Butler-Volmer.

Al someter un polimero conductor, como el PPy/{l@ un proceso de
reduccion en medio LiCIg) se pueden producir dos situaciones: que los iGi@s se
expulsen desde el polimero hacia la disolucioneoagios aniones queden retenidos en
el interior del polimero y, en este caso, seanchtsones Li los que entren para
compensar el exceso de carga negativa provocadia peduccion del PPya PPY.
Estas dos situaciones se recogen en los dos esgjsa@jueentes, en los que se presenta

el proceso oxidacion de izquierda a derecha y ekdaccion en sentido inverso:

PPy’ +CIO; = PPy"ClO; +e” [Esquema 1]

PPYy’CIO,Li* < PPy'CIO; +Li* +e [Esquema 2]
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En la aproximacion mas simple y considerando queha&ealcanzado el
equilibrio, el potencial para estas reacciones ipoder expresado teodricamente

mediante la ecuacion de Nernst:

RT \PPy*C|04 Li* CIO‘ °‘+RT| PPyCIO; Li* CIO“ RT

E=E"+—
nF ‘

\C|o-\ [1]

PPy "ClO ;||Li *
" PPy°ClO; Li*

_go R—n |PPy Clo, | +RT

E=E°+
|PPy°ClO ; -Li*

Estas ecuaciones indican que existe una relacréotdientre la concentracion
del electrolito y el potencial redox. Asi, al reggatar el potencial redox frentelmlde
la concentracion de electrolito obtendremos ureci@h lineal con pendiente positiva,
para el caso de un intercambio catidnico, o unalipate negativa, si se produce un

transporte anionico. [107,108]

Por otro lado, el uso de la ecuacién de Butler-\ésles mas apropiada para el
estudio de la cinética electrédica de este prodesio considerando exclusivamente la
parte anddica del proceso generak:-RO + né, la ecuacion de Butler-Volmer puede

ser expresada de la siguiente manera: [107]

e nEAK® Cq .e(l—a)nsf(E—E"') [3]

A M

| a

E=E°
" (1-a)n f " FAR (1-a)n f

InC, [4]

donde, B,0, k° ,n y Cr indican el potencial estandar, el coeficiente de

transferencia, la constante de velocidad estaredam, del paso determinante de la
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velocidad y la concentracion de los reactivos d#idalucion, respectivamente. Para el

esquema 1, esta ecuacion se podria expresar por:

1
—mlduq [5]

1 [ 1
E=E° In—2— -
+(1— ), f "FAR (1-a)n f

INPPYCIq Li*

De esta manera la ecuacion de Nernst y la de Bétkner concluyen, para el

esquema 1, que E es proporcional a —Inj¢l®ara el esquema 2, ambas ecuaciones
producirian una relacién directa entre E y +{|LConsecuentemente, el uso de estas
ecuaciones constituyen un buen método para corectpo de transporte que se
realiza durante un proceso redox de una pelicdien@oca como la que estudiamos

nosotros.

Siguiendo esta idea, se ha llevado a cabo un estottamétrico cambiando la
concentracion del electrolito soporte usado panmaocer las especies idnicas que
intervienen cuando la pelicula PPy/Gl€s sometida a un proceso redox. Con este
objetivo, hemos considerado que los potencialetosligicos voltamétricos son los
potenciales E de las ecuaciones anteriores. Debesabsr que aunque esta
aproximacion no es totalmente cierta, la tendedeidas pendientes sera la misma
usando los potenciales de pico en las ecuaciored §5figura 6.1.1 muestra los
voltagramas obtenidos usando distintas concentresiale LiCIQ en disolucion
acuosa, en ella se observa como tanto los picogicas como anddicos se desplazan
a potenciales mas negativos al aumentar la coraeditrde electrolito. Este resultado
produce una pendiente negativa en la representdeidos potenciales de pico vs. In
|LICIO,] (figura 6.1.2).
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Figura 6.1.1 : Voltagrama de la disolucién acuasapolipirrol en perclorato de litio a
distintas concentraciones. Desplazamiento del piadico hacia potenciales mas negativos con el

aumento de la concentracion de LiGI0/4=50 mV/s).
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Figura 6.1.2:Representacion de los potencialeside pxidacion vs In[LiCIQ).

De este modo, se demuestra que la reaccion redoRPYCIQ procede
principalmente con la insercion/expulsion de esg®eanionicas. Basandonos en el
tratamiento de Nernst, segun la ecuacion [1], led@mte tedrica para un proceso de
este tipo vendria dada por —(RT/nF), es decir,625nV/decada, tomando n=1 y
T=298 K. Sin embargo, la pendiente que nosotrosn@mhos experimentalmente es de
— 90.7 mV/decada, valor muy distinto al obtenidaritmmente usando el tratamiento

de Nernst.

Este resultado nos indica que la ecuacion de Neroses apropiada para
nuestro sistema y, por tanto, deberiamos usamwddelo. De esta forma, si aplicamos

el formalismo de Butler-Volmer, la pendiente derdaresentacion de E vs. In|GID
viene expresada por (1/¢dnsf), segun la ecuacién [5]. En este caso, si suposemo
n=1y T=298 K, un valor del coeficiente de transfeia (1-0)=0.28 podria explicar

perfectamente el valor de la pendiente de — 90.7devéda obtenido por nosotros

desde los voltagramas.
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6.2 Estudio del intercambio idbnico mediante la €zxnle EDX.

Como se ha comentado anteriormente, se ha llevadaba un estudio
mediante espectroscopia EDX, con el fin de confirquee se produce un intercambio
de tipo anidnico durante la reaccion redox de wiyla de PPy/CIQ Para ello, se
han analizado tres tipos de peliculas: una oxidatta reducida y la tercera de
polimero recién generado. Las peliculas oxidadasdycidas son sometidas a una
serie de ciclos voltamétricos en disolucion acudsa electrolito, finalizando a

potencial de oxidacion o de reduccion, segun rntesdse.

En este caso, se ha utilizado en primer lugar ginielectrolito soporte que en
el apartado anterior: una disolucion de Li¢ID1 M. Sin embargo, debido a que el Li
no es detectable mediante esta técnica, se haadaliotra serie de experimentos
usando como electrolito una disolucion de K£BDLM, ya que el K si es detectable

mediante la espectroscopia EDX.

Una vez sintetizadas las peliculas de PPy/@la manera habitual, se lavan
con abundante agua desionizada, dejandolas secdem@eratura ambiente.
Posteriormente, estas peliculas se despegan dabele de Pt utilizando una cinta de
carbono conductora y se colocan en el portamuesihsquipo de EDX. Si las
medidas se realizan directamente sobre el elegttodmicos de Pt aparecen en los
espectros interfiriendo en la regién donde se ohselos picos debidos al K y Cl que

nos interesan.
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Figura 6.2.1: Registros de EDX de peliculas PPy/GXpPeliculas oxidadas y reducidas
en LiCIQ, B) Peliculas oxidadas y reducidas en KglO

En primer lugar, se ha examinado el intercambicc@de las peliculas recién
sintetizadas. Posteriormente, se ha efectuadopaties EDX de una pelicula oxidada,
la cuél fue sometida a tres ciclos voltamétricaseef0.7 y —0.8 V, y concluyendo el
voltagrama a +0.7V, de esta manera aseguramos ajueellcula se encuentra
totalmente oxidada cuando la extraemos de la deldaa azul en Figura 6.2.1). Para

obtener una pelicula recién polimerizada pero édesreducido se ha operado de la
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misma manera, aunque el voltagrama se empiezanyntera —0.8 V (curva verde en
Figura 6.2.1).

Como puede observarse en el registro de EDX, efiagas A y B, se
revela claramente la presencia de iones cloro tamola pelicula recién
polimerizada como en la pelicula oxidada. Igualmes¢ observa que el pico
perteneciente al cloro en la pelicula de polimeducida ha desaparecido en ambas
figuras.

En la figura B, hay que destacar la ausencia de I€l enterior del polimero

durante los procesos de reduccién y oxidacion Bgl P

Estos hechos demuestran que el intercambio essexaoente anionico. Si
existiera un intercambio catidénico paralelo al arié en este medio, serian el K el
cation que entraria en la pelicula, pero este heshtescartable, ya que, como hemos
visto, no se obtiene ningun pico debido al K.
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7. Técnica de simulacion de Dinamica Molecular.

7.1 Introduccion.

El desarrollo de los ordenadores y su aplicacidem r@solucion de problemas
cientificos, ha introducido lo que algunos han Hdm “una tercera metodologia” a la

investigacion cientifica: la simulacion por ordeorad

El objetivo de la simulacidon por ordenador es ne=olos modelos tedricos en
su total complejidad, mediante la resolucion nuo@éde las ecuaciones involucradas,

haciendo uso intensivo (y extensivo) de ordenadores

La simulacion por ordenador permite la realizacida “experimentos
pensados”, situaciones imposibles en la practice @yudan a entender el
comportamiento de los sistemas en estudio. Mediantduen modelo no soélo se
pueden reproducir experimentos de laboratorio, sjne ademas, gracias a que se
pueden variar libremente los parametros usadomjitgevalidar (o rechazar) modelos
tedricos existentes en rangos de parametros inmpedile alcanzar experimentalmente
por ahora, resolviendo asi conflictos entre expi@atedrica y observacion. Un papel
fundamental también lo juega hoy dia la visualizaae los resultados obtenidos. No
s6lo obtenemos datos numéricos que pueden se@stattios con los experimentos,

sino también obtenemos una imagen gréafica del pooee cuestion.

Las técnicas actuales de simulacion por ordenaacieron como respuesta a
un problema crucial en la fisica: la descripcidnely calculo de propiedades
macroscopicas de un sistema de particulas intenasets, el cual es, en general,

intratable desde el punto de vista puramente t@oric

Los dos métodos de simulacion por ordenador masloasan fisica
actualmente son el de la Dindmica Molecular, qudessaracter determinista, y el de

Montecarlo, que es de caracter probabilistico.
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La Dinamica Molecular es un método de simulaciongrdenador de modelos
a escala molecular de la materia y consiste estat® del movimiento (posicion y
velocidad) de &tomos y moléculas a través del tiefhp—16]. Este método analiza los
sistemas en forma clasica, entendiendo con elloegueovimiento de las particulas

constituyentes del sistema obedece las leyesmedanica clasica o newtoniana.

En general, los sistemas moleculares son compiejosnsisten de un gran
namero de particulas, por lo cual seria imposibetrar sus propiedades de forma
analitica pero la ciencia actual ha encontradoosnordenadores una herramienta
poderosa para sobrellevar la complejidad de lozutd asociados a la técnica de DM,
permitiendo la implementacion de modelos compleypsgracias al acelerado
incremento de la capacidad de célculo, la posdddlide estudiar sistemas tan realistas

como nunca antes habiamos sospechado.

La dinamica molecular es un campo interdisciplmasus leyes y teorias
provienen de las Mateméticas, Fisica y Quimica. |Eanalgoritmos de las Ciencias de

la Computacién y Teoria de la informacion.

Las técnicas de simulacién por ordenador sonaks a muchas ramas de la
ciencia. Dentro de la amplia gama de fendmenos spiepueden estudiar con

simulacién molecular se encuentran los siguientes:

Estudios Fundamentale&quilibrio, prueba de caos molecular, teoria oaét

propiedades de transporte, pruebas a modelos ggates de interaccion.

Transiciones de FasePrimero y segundo orden, coexistencia de fases,

fenébmenos criticos.

Funcionamiento ColectivaDecaimiento de las funciones de correlacion en el

tiempo, acoplamiento de rotacidbn y translacién, radidn, mediciones

espectroscoépicas, orientacion, propiedades dialéstr
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Fluidos Complejos:Estructura y dinamica de vidrios, liquidos moleces,

agua pura y soluciones acuosas, cristales liquitigejdos ionicos, interfases,

peliculas y monocapas.

Polimeros: Cadenas, moléculas aromaticas y ramificadas, nserabr

conformaciones en el equilibrio, relajacion y psisede transporte.

Sdlidos: Defectos de formacién y migracion, fracturas, sfarmaciones
estructurales, dafio por radiacion, propiedades mmss como elasticidad y
plasticidad, friccion, ondas de choque, cristaletesulares, crecimiento epitaxial.

BiomoléculasEstructura y dindmica de proteinas, miscelas.

Dindmica de Fluidos:Flujo laminar, reologia de flujo no-Newtonianoyjd

inestable.

La esencia de la Dinamica Molecular es: Resolvenéricamente el problema

de N cuerpos de la mecanica clasica.

Fue Isaac Newton quien desarroll6 el esqueleto dbrde la dinamica
molecular clasica en el siglo XVIII. Su base fisesala ecuacidon de movimiento de
Newton:

Fi=m; &

Donde Fes la fuerza sobre el atomo i debida a las inteyaes con los demas
atomos del sistema,;ms su masa y; 8u aceleracion, la cual es igual a la segunda
derivada temporal del vector de posicion de laipale i.

El método de la Dinamica Molecular fue originalnemtesarrollado en los

afos cincuenta, pero no fue hasta la mitad deel@nt® que empezd a recibir amplia
atencion por la comunidad cientifica, esto suceminocipalmente por el poder que
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empezaron a tener los ordenadores, y a su acamibjlL7]. Hoy en dia los métodos
de simulacion contindan atrayendo la atencion deimwestigadores hacia nuevos

problemas de la teoria molecular.

En 1957, Alder y Wainwright investigaron el diageante fases de un sistema
de esferas duras mediante una simulacion de dimammlecular, método
completamente determinista basado en la resolaigidas ecuaciones de Newton [18].
Para ello utilizaron un ordenador UNIVAC y un IBM4 En un sistema de esferas
duras, las particulas sélo interactian por mediealsiones elasticas, moviéndose

libremente entre colisiones.

Alder y Wainwright mostraron posteriormente medsgadinamica molecular
gue un sistema de esferas duras puede, a pesamdsdncia de fuerzas de atraccion,
congelarse hasta formar una estructura solidalestad simulacidén consistia en situar
N esferas en una caja cubica de volumen V vy, asdpids unas velocidades
aleatorias, dejarlas evolucionar de acuerdo adwsslde la Mecanica. Cuando dos
esferas se encuentran se produce una colisionceld@gte se resuelve a partir de las
ecuaciones de conservacion de energia y momentocabb de un tiempo de
simulacion, las particulas se encuentran en ladassuilibrio a esa densidad o, dicho
de manera mas precisa, presentan microestadosmuomientes a dicha fase. Alder y
Wainwright observaron que las esferas mostrabarfigtmaciones desordenadas
cuando la fraccion de volumen ocupada era infaids0%, aproximadamente, pero

por encima de esa fraccidn las esferas cristalizebaina red regular.

La primera simulacién de dinamica molecular desfina obtener propiedades
de un material real fue realizada en 1960 por \amg\et al. para un sistema de 500

atomos de Cu dispuestos en una estructura cristalin
A partir 1964 la DM se usa en el estudio de siaemmoleculares mas

realistas, en las cuales los atomos interactuanamedpotenciales de tipo Lennard-

Jones, como por ejemplo en el estudio de las ptages del argon liquido realizado
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por Rahman [19,20]. Existe una extensa literattsacdmo esos potenciales son

determinados experimentalmente o modelados tedeicani21-24].

En 1974 Stillinger y Rahman desarrollan la primgiraulacion de dinamica

molecular del agua liquida [25]

Durante la segunda mitad de los afios 70 se d#aarias primeros programas
de Dindmica Molecular como el GROMOS por BerendgeNan Gunsteren o
CHARMM por Martin Karplus.

En 1984, Berendsen desarrolla métodos para maniengresion y la
temperatura constantes [26].

El método de la Dinamica Molecular ha sido empleada éxito en la
simulacién de gases, liquidos y sélidos [27]. Skcap técnicas de simulacion al
estudio de soluciones ibnicas, compuestos orggnit@nsporte a través de
membranas, determinacion de diagramas de fase glasemoleculares entre otros
[28-30].

Actualmente la importancia de la dinamica molectddica en la esperanza de
gue el comportamiento de grandes colecciones dé&yas pueda ser explicado al
examinar el movimiento de particulas individualassiestemas con miles ¢ cientos de

miles de particulas.

7.2 El campo de fuerzas.

La evaluacion del campo de fuerzas es la parte aogi®sa, en términos de
tiempo de calculo, en una simulacién. De hechtierlpo que se ocupa en integrar las
ecuaciones es casi despreciable al lado de éste pBder caracterizar un material a

nivel microscopico es necesaria una descripciolaslenteracciones que ocurren entre
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las particulas, ya que es en estas interaccionededse encuentra la esencia de las

propiedades del material.

Para incluir estas interacciones se acostumbraidaf potencial efectivo U(r)
producido por el sistema de particulas, de tal msagae una particula situada en un

punto r siente una fuerza dada por:

Fi(f) = -V

Este potencial U es s6lo un modelo simplificadolake interacciones en el
sistema real, y, como es de suponer, la informaoidnenida en este modelo sera de
fundamental incidencia en la calidad de los redolkaobtenidos del proceso de
simulacién. Sin embargo, una mayor complejidad a&nevaluacion del potencial
conlleva un aumento considerable en el tiempo&deul, por lo cual siempre se
busca un equilibrio entre calidad de la simulagidiempo requerido para completarla.

En general, U es una funcion que depende de laslemadas de todas las
particulas, sin embargo para muchos sistemas iegestd suponer que la interaccion
ocurre entre pares de particulas. Un potencialaespes por ejemplo el de Lennard-
Jones y para calcular las interacciones entre piresarticulas, debemos, en principio,

considerar todos los pares posibles en la cajaddagion.

De este modo, si suponemos que tenemos un sistemal gbarticulas
interactuando a través de potencial de pares codiadones de borde periddicas
(CBP) y necesitamos evaluar la energia potendlfyerza sobre una cierta particula
i. La situacion la podemos representar por la cdlaomputacion, rodeada de copias
de si misma. La fuerza sobre la particula i coordp a la suma sobre sus N - 1
vecinos de la caja. Pero, debido a las CBP, debesidambién sumar sobre sus
imagenes. Una manera de hacer esto es mediaot@ancion de minima imagea
partir de la particula i se construye una caja ima@ de igual dimensién y forma que
la caja de simulacién, y se suma s6lo sobre lagcphas dentro de ella. Claro esta que

para usar la convencion de minima imagen se rexjgiez el alcance del potencial sea
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menor que la mitad de la longitud de la caja. Ediicmo permite dar una idea de las
dimensiones minimas de la caja de simulacién (ytgoto del nimero de particulas) a

emplear en relacion al potencial usado.

La contribucion principal a la energia y a las fasr sobre una particula
proviene de sus vecinos mas cercanos. Por ellossmbre ocupar potenciales de
corto alcance, que generalmente no van mas altfuiti¢os vecinos, e introducir un

corte, mas alla del cual el potencial es nulo.

De este modo, la suma ya no se realiza sobre lod Mecinos, sino que queda
restringida a los que estan dentro de la “esfermftleencia del potencial”, como se

muestra en la Figura 7.2.1.
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Figura 7. 2.1: Supercelda de simulacion y esfefluencia de potencial de pares de particulas

Hasta ahora el tiempo de computacion que hemosaamtmoconsiste en que la
evaluacion de la energia y la fuerza no se hace [gar 1 particulas, sino para un
namero mucho menor. Sin embargo, para saber cpaléisulas son las que estan a

distancia mayor del corte, y por tanto no contrduyi a la energia ni a la fuerza,
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debemos examinar, en cada paso de computacioistdamaa entre todos los pares de

particulas. El tiempo de esta operacién es propoatia N.

Para reducir este tiempo de computacion, Verldtifg un ingenioso sistema
de lista de vecinos de cada particula, que se vanteda cierto nimero de pasos. El
meétodo supone que los vecinos con los cuales atéerda particula i, o sea aquellos
gue estan dentro de la esfera de influencia denpialeno varian mucho entre paso y
paso de integracion. A lo mas cada cierto numerpages, digamos 30 por ejemplo,
algunas particulas entran y otras salen. Lo queusmVerlet fue hacer una lista, para
cada particula, de todos los vecinos que estarmradeet su esfera, y asi en vez de
examinar la distancia de la partiicula i con tddasN — 1 restantes, se examinan esas
distancias sélo con las particulas de su listaa lista se reconstruye cada cierto

numero de pasos.

Otro método alternativo de realizar esto es eldldonmétodo de celdas ligadas
(link cell ) [32], el cual consiste en la divisidle la caja de simulacion en un nimero
de subceldas menores. Cada cierto tiempo se cpedtlista de las particulas que se
encuentran en cada subcelda, y entonces se carsiths interacciones de una
particula con todas las particulas contenidas éa sabcelda que se encuentre dentro
del radio de corte. Este método elimina la restiic@anterior sobre el radio de corte,
ademas de presentar la ventaja de que, al prezmalasldistancias entre subceldas, el
tiempo empleado en calcular las interacciones estaescala linealmente con el

namero de particulas, lo cual lo hace ideal patasias de gran tamario.

7.3 Condiciones frontera o de borde.

La correcta eleccion de la condiciones fronteraos aspecto que debe
considerarse en la simulacién para evitar el llamafecto de superficie” que es
dominante para sistemas relativamente pequefioa. dtaular las caracteristicas de

“masa”, es costumbre emplear condiciones de bozdédicas (CBP), esto es, repetir
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el sistema simulado en todas direcciones creandonas“supercelda”. Tres métodos

son los utilizados para la realizacion de la “sopkela” de computacion:

- Método de Ewald. [31]
- PPPM, Método patrticle-particle/particle-mesh. [32]
- PME, Método particle-mesh-Ewald. [33]

Esta periodicidad involucra dos consideracionesprimera de ellas es que
ahora una particula determinada interactia nocidas demas particulas de la caja,
sino que ademas con las imagenes de éstas en jdass atlyacentes. La segunda
consideracion es que, si una particula sale dajsapor una de las caras, debe entrar

nuevamente por la cara opuesta.

7.4 Sistema fisico en estudio.

En este trabajo el sistema a estudiar es el cioltamétrico del sistema
PPy/LICIO,. Para ello se realizaron tres simulaciones emdgmador describiendo los
diferentes pasos hasta completar el ciclo compl&tb,y como ocurre en una

voltametria. En la figura 6.4.1 podemos observagsquema del sistema en estudio.

™

Sistemna ,
Sistemna reducido parcialm erte E]'{Si;zrgs
o¥idado

Figura 7.4.1: Sistema fisico en estudio:
Proceso 1, transicién desde un estado reducido estado parcialmente oxidado.
Proceso 2, transicién desde un estado reducidn astado oxidado.

Proceso 3, transicion desde un estado oxidado estedo reducido.
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7.5 Técnica de modelado.

En este trabajo nos centramos en las tres simukegide la figura 7.4.1:

1) Sistema simulado. En este sistema se simula la transicion desdsstaalo

totalmente reducido a un estado parcialmente ogidaldsistema esta compuesto por:

171 cadenas de polipirrol reducido (rPPy) y 85 nadede polipirrol oxidadas
(oPPy) con 10 anillos cada una, lo que hace uhdet256 cadenas de polipirrol, 120

moléculas perclorato (Cl3), 35 moléculas (L) y 18756 moléculas de agua.

2) Sistema simulado En este sistema se simula la transicion desdetadaes
totalmente reducido a un estado totalmente oxidadtpuesto por:

256 cadenas de polipirrol oxidado (oPPy) con l@losncada una, 44
moléculas litio (L), 300 moléculas perclorato (Cf€) y 23140 moléculas de agua.

3) Sistema simulado. En este sistema se simula la transicion desdsstauo
totalmente oxidado a un sistema totalmente redumdapuesto por:

256 cadenas de polipirrol reducidas (rPPy) corsgasede 10 anillos cada una,

44 moléculas litio (L), 44 moléculas perclorato (CJ¢) y 23140 moléculas de agua.

La figura 7.5.1 se representa la estructura denilo ae pirrol y en la figura
7.5.2 se representa la cadena de polipirrol erssde reducido o descargado (rPPy) y

en su estado oxidado o cargado (oPPYy).
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Figura 7.5.1: Estructura anillo pirrol

Reduced (rPPy)

3 4 5 6 7 8 9 10

Figura 7.5.2: Cadenas de polipirrol en estado reiddocy oxidado. Numeracion de atomos y anillos

La estructura de la pelicula de polipirrol la ganeos colocando 256 cadenas
PPy en 4 capas en el plano xy, conteniendo cada @&&adenas. Las cadenas son

rotadas aleatoriamente alrededor del eje z.

La simulacion se realiza usando el paquete infacm&ROMACS 3.1.4 [103,
104]. Todas las uniones se llevan a sus valores deil@guiton SHAKE [105]. Se
emplea un radio de corte de 1 nm que se utilizeagnnteracciones de los pares de
potencial de Lennard-Jones. Las interacciones rektéticas fueron evaluadas

utilizando el método Fast Particle-Mesh Ewald. istribucion de la carga (ver tabla
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7.5.1) en una cadena de polipirrol en su estaddadwi 0 reducido fue calculada el
meétodo de mecanica cuantica CNDO [28,29].

POLIPIRROL REDUCIDO

Numero de atomo r@a(e)
1,7,13,19,25,31,37,43,49,55 -0,08
2,8,14,20,26,32,38,44,50,56 0,04
3,9,15,21,27,33,39,45,51,57 -0,05

4,10,16,22,28,34,40,46,52,58 -0,05
5,11,17,23,29,35,41,47,53,59 0,04
6,12,18,24,30,36,42,48,54,60 0,1

POLIPIRROL OXIDADO

NUumero de 4tomo Carga (8
1,7,13,37,43,49,55 -0,08
2,8,14,38,44,50,56 0,04
3,9,15,39,45,51,57 -0,05

4,10,16,40,46,52,58 -0,05

5,11,17,41,47,53,59 0,04

6,12,18,42,48,54,60 0,1

19,31 0,27
25 0,28
20,26,32 0,02
21,27,33 0.00
22,28,34 0.00
23,29,35 0,02
24,30,36 0,02

Tabla 7.5.1: Distribucién de las cargas atdmicadakecadenas de polipirrol usadas en este

proyecto en los estados reducido y oxidado, segiuiineracion de los atomos de la figura 7.5.2.
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Figura 7.5.3: Molécula de perclorato

La distribucion de la carga en una molécula delpexio la podemos ver en la
siguiente tabla 7.5.2 [106].

Numero de
atomo Atomo ClO,
(Ver la Fig.7.5.3)
1 Cl 1,18
2 o) -0,55
3 o) -0,55
4 O -0,55
5 o) -0,55

Tabla 7.5.2: Distribucion de las cargas atomicadalenolécula de perclorato usadas en este

proyecto, segun la numeracion de los atomos diglme 7.5.3

Las simulaciones en este trabajo fueron realizada®sion constante (1 atm)
independientemente del eje X, y 0 z, y cada coemendel sistema simulado (rPPy,
oPPy, iones perclorato, iones litio, iones potasiagua) fueron asociados a una
temperatura de 300K usando el algoritmo de Berenfi&8]. Las constantes fueron

Tp=0.5y Tt= 0.1 ps para la presion y para la teatpea respectivamente

Las especificaciones de las condiciones iniciaéea fa posicion y la velocidad
de cada particula participante se realizan de dousn una geometria de prueba. Se
comienza con una velocidad tomada aleatoriamemi@ngistente con la temperatura
de entrada dada por el principio de equiparticiénla energia. Por lo tanto, la
temperatura proporciona el control energético deda.
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Inicialmente las velocidades de todas las particatan renormalizadas para
lograr un momento lineal neto o resultante nuldtaedo asi desplazamientos inutiles
de todo el sistema. Esto se realiza escalandelasigdades de los dtomos, y variando
las dimensiones de la caja de simulacion obtenidadtemperatura y densidad

deseada.

En todas las simulaciones, para llevar a cabo la iatégn numérica de la
ecuacion de movimiento de Newton, se emplea elitlgo de Verlet con el “salto de
rana” que nos permite calcular las velocidades roayor exactitud, y elt de las

integraciones sera de 1 fs.

La energia del sistema debe permanecer constamtgque se construye un

conjunto microcanoénico (energia, volumen y numerparticulas constante).
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8. RESULTADOS

SIMULACION PROCESO 1, SISTEMA PARCIALMENTE OXIDADO

Tal y como se describe en la figura 7.4.1, en etgso 1 se parte desde un

estado reducido hasta alcanzar un estado parciedraridado.

La estructura de la pelicula de polipirrol corresfiente a parcialmente
oxidada estd compuesta por 171 rPPy y 85 oPPyggmsrada sustituyendo un oPPy
por cada 2 rPPy. La cadena de pirrol es modelatigaodo a tres anillos de la
cadena,(los numeros 4,5y 6 de la figura 7.5.2)mdso plano, a introducir una carga
neta positiva (correspondiente a la extraccionrdelectron de la cadena de polipirrol

descargada), que es llamada polaron.

La carga neta positiva es distribuida entre los amwillos [26]. Debido a la
presencia de una carga neta positiva en los 85 ,08®\el sistema tienen que
introducirse contraiones para el balance de carg§as.que 85 iones cloro se
introducen sustituyendo a 85 moléculas de aguaiesigo el criterio de minimizar la
energia electrostatica. El sistema estd subordiaado algoritmo de minimizacion de
energia para eliminar el exceso de energia exéeseanel sistema. Una vez minimizado
el exceso de energia, la simulacion de DM es landadante 5ns. El numero total de

atomos en el sistema es 72263.

En las figuras 8.1a) y 8.1b), podemos ver unasamt&heas del sistema
simulado parcialmente oxidado en los instantesiahig final. En la figura 8.2,
podemos observar una gréfica de distribucién dedasidad de perclorato en la
pelicula de polipirrol en los instantes de tiemmigial y final para el sistema simulado

1 correspondiente al sistema parcialmente oxidado.
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Figura 8.1a): Sistema simulado proceso 1 instamigal. Estado inicial polipirrol reducido. En rojel

anion perclorato y en azul el cation litio

Figura 8.1b): Sistema simulado proceso 1 instafital. Estado final polipirrol parcialmente oxidad

En rojo el anién perclorato y en azul el catiéndit

Se observa como en la figura 8.1a) el percloratenseientra en el exterior de

la pelicula de polipirrol y en la figura 8.1b) etrplorato ya ha penetrado. También
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sefalar que en ninguno de los dos instantes @lplihetra en el interior de la pelicula

de polipirrol.
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Figura 8.2: Simulacion proceso 1. Evolucon de lasidad atémica del perclorato en el interior de la

pelicula de polipirrol para dos instantes de tiemgen la figura A, para t=0 ps el polipirrol se

encuentra en estado reducido y el perclorato magoamente se encuentra en el exterior del polimero

En la figura B, para t= 5000 ps, el polipirrol se@uentra en estado parcialmente oxidado y el

perclorato penetra en el polimero.

Tal y como se observaba en las figuras 8.1 a), Yyalfjgura 8.2 nos muestra

mediante un gréafico, como evoluciona la densidacheta del perclorato en interior de

la pelicula de polipirrol.

En la figura 8.3, podemos observar la evolucionladeensidad atomica de

cationes litio en la pelicula de polipirrol correspiente al sistema parcialmente

oxidado en los instantes inicial y final.
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Figura 8.3: Simulacion proceso 1. Evolucon de lasidad atdmica de llitio en el interior de la

pelicula de polipirrol para dos instantes de tiemgn la figura A, para t=0 ps el polipirrol se

encuentra en estado reducido y el litio se encaeeitr el exterior del polimero. En la figura B, para

t= 5000 ps, el polipirrol se encuentra en estadocgEmente oxidado y el litio no penetra en el

polimero.

En la grafica 8.3 podemos observar perfectamergeejlitio no penetra en el

interior de la l&dmina de polipirrol. La no penetéac del litio en el interior de la

pelicula de polipirrol también se observaba erffitagas 8.1a) y 8.1b).

En la figura 8.4, se representa para los instaseSempo inicial y final, la

evolucion de la concentracion de agua en el inteleda pelicula de pirrol.
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Figura 8.4: Simulacion proceso 1. Evolucon de lasidad atomica del agua en el interior de la
pelicula de polipirrol para dos instantes de tiemggn la figura A, para t=0 ps el polipirrol se
encuentra en estado reducido y el agua se encuente exterior del polimero. En la figura B, para
t= 5000 ps, el polipirrol se encuentra en estadocgmente oxidado y el agua no penetra en el

polimero.

En la gréfica 8.4, se observa que no existe vanaggnificativa en la densidad

atomica de agua en el interior de la pelicula dgpipal.

SIMULACION PROCESO 2, SISTEMA TOTALMENTE OXIDADO

Tal y como se describe en la figura 7.4.1, en etgso 2 se parte desde un

estado reducido hasta alcanzar un estado oxidado.
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En las figuras 8.5a) y 8.5b) podemos ver una indtea del sistema oxidado

en los instantes inicial y final.

Figura 8.5a): Sistema simulado proceso 2 instanieial. Estado inicial polipirrol reducido. En rojel

anién perclorato y en azul el catién litio

Figura 8.5b): Sistema simulado proceso 2 instamial f Estado final polipirrol oxidado. En rojo el

anion perclorato y en azul el cation litio
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Se observa como en la figura 8.5a), polipirrol cedo, el perclorato se
encuentra en el exterior de la pelicula de pobpiyr en la figura 8.5b), polipirrol
oxidado, el perclorato ya ha penetrado. Tambiémlaefijue en ninguno de los dos

instantes el litio penetra en el interior de laqéa de polipirrol.

Durante la simulacion la energia potencial es oteda para confirmar que el
sistema alcanza el equilibrio. La simulacion sezdadurante un total de 5 ns. El

numero total de &tomos del sistema es 86324.

En la figura 8.6, podemos observar la penetracérperclorato en la pelicula
de polipirrol, en los instantes de tiempo iniciafiyal, para el sistema totalmente

oxidado.

200 . i

— Polipirrol
-—- Perclorato

T2 150

Ti

Densidad (Kg/r
2
N T el o e

200

g/m’)

150

100

50

Densidad (K,

Figura 8.6: Simulacion proceso 2. Evolucon de lasidad atomica del perclorato en el interior de la
pelicula de polipirrol para dos instantes de tiemgen la figura A, para t=0 ps el polipirrol se
encuentra en estado reducido y el perclorato magonamente se encuentra en el exterior del polimero
En la figura B, para t= 5000 ps, el polipirrol se@uentra en estado oxidado y el perclorato penetra

el polimero.
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En la figura 8.6 se observa mediante una gréaficaocpara un tiempo t=0ns,
correspondiente al estado reducido, la concentrad® perclorato es practicamente
nula en el interior de la pelicula de polipirroyngue cerca de los bordes ya ha
penetrado algunas moléculas de perclorato. Patempo t=5ns, correspondiente al
estado oxidado, la concentracion de percloratoun@eatado significativamente en el
interior de la pelicula de polipirrol siguiendo ungstribucion aproximadamente

gaussiana.

Comparando estos resultados con los obtenidos emcebscopio electronico
mediante espectroscopia EDX se observan los pwweseayelan la existencia de iones

perclorato en la pelicula de polipirrol oxidadgufia 8.7:

cl |

[ —— PPyICIO, recién polimerizada
[ —— PPyICIO, oxidada en LiCIO,

\ “ PPy/CIO, reducida en LiCIO,

Cuentas (Unidades Arbitrarias)

T T T T
2 4 6
Emision de Rayos X (KeV)

Figura 8.7: Registros de EDX de una pelicula reqélimerizada de PPy/LiClQcomparada

con una reducida y otra oxidada en LiGIO

En las figuras 8.8, podemos observar como la caraz@én de cationes litio en
la pelicula de polipirrol es practicamente nulagd@l concuerda con lo obtenido en el

laboratorio y con lo que se observa el las fig8tasa) y 8.5b).
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Figura 8.8: Simulacion proceso 2. Evolucén de la densidad atardél litio en el interior de la

pelicula de polipirrol para dos instantes de tiemggn la figura A, para t=0 ps el polipirrol se

encuentra en estado reducido y el litio se encaeeitr el exterior del polimero. En la figura B, para

t= 5000 ps, el polipirrol se encuentra en estadadado y el litio no penetra en el polimero.

Hay que sefialar que no podemos detectar, mediapexteoscopia EDX, la

presencia de Li con el microscopio. Por este maseaealizd en el laboratorio una

caracterizacion de polipirrol en perclorato de piotaDicho cation potasio si lo

podemos detectar. Al llevar esta pelicula de REyagida al microscopio se observan

como no existen los picos caracteristicos que exalarian la presencia de potasio en

el interior de la pelicula, figura 8.9. Podemos,edée modo, asegurar que tampoco

existiran iones Li en la pelicula de polipirrol dada.
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— PPy/CIO, recién polimerizada
—— PPy/CIO, oxidada en KCIO,
PPy/CIO, reducida en KCIO,

Cuentas (Unidades Arbitrarias)

Emisiéon de Rayos X (KeV)

Figura 8.9: Registros de EDX de una pelicula reqélimerizada de PPy/KClOcomparada

con una reducida y otra oxidada en KGIO

SIMULACION PROCESO 3, SISTEMA TOTALMENTE REDUCIDO

Tal y como se describe en la figura 7.4.1, en etgso 3 se parte desde un
estado oxidado hasta alcanzar un estado reducido.

La simulacion se lanza durante un total de 5 halBero total de moléculas
del sistema es 85044, correspondientes a 1536 utaséde polipirrol, 220 moléculas

de perclorato, 44 atomos de litio y 69420 molécdmsagua.

En la simulacion, partimos desde el estado oxidedl®Py para un t = Ops para

alcanzar un estado reducido en t = 5000ps.

En las figuras 8.10a) y 8.10b) podemos ver unaaim&hea del sistema

reducido en los instantes inicial y final.
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Figura 8.10a): Sistema simulado proceso 3 instamitdal. Estado inicial polipirrol oxidado. En rojel

anion perclorato y en azul el catién litio.

Figura 8.10b): Sistema simulado proceso 3 instdiniz. Estado final polipirrol reducido. En rojo el

anion perclorato y en azul el catién litio.

En la figura 8.10a), correspondiente al estado ama¢g se observa que el
perclorato se encuentra en el interior de la pklide polipirrol y en la figura 8.10b)
gue se corresponde con el estado reducido, elopatelha salido de la pelicula de

polipirrol.
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En la figura 8.11 se representan los instantdged®o inicial (t = Ops) y final
(t = 5000ps) para el sistema totalmente reducidoe&ia grafica podemos observar
como se expulsa el perclorato de la lamina de jpalonforme se alcanza el estado

reducido, lo cual es conforme a lo que se obsemntasfiguras 8.10a) y b).
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Figura 8.11: Simulacion proceso 3. En la figurapara t=0 ps el polipirrol se encuentra en
estado oxidado y el perclorato en el interior delimero. En la figura B, para t= 5000 ps, el potiil

se encuentra en estado reducido y observamos copeoatorato sale del interior del polimero.

En las graficas podemos observar como para elniestaicial la densidad
atomica del perclorato en el interior de la pelicdé polipirrol es aproximadamente

del triple a la del instante final.

Comparando estos resultados con los obtenidos emcebscopio electronico
mediante espectroscopia EDX, se observa la noeexist de iones cloro en la pelicula,
figura 8.7. Pero estos datos no se contradicers, lauexistencia de trazas de perclorato

73



4/ Universidad Politécnica de Cartagena

en nuestra simulacion computacional es debido aejuempo de simulacion es

relativamente pequefio, pero es suficiente paranodorseedmo se expulsan las

moléculas de perclorato durante la reduccion.

En la figura 8.13 representamos los instanteseeptd inicial (t = Ops) y final
(t = 5000ps) para el sistema totalmente reducisdoe&ia grafica podemos observar

como no se produce la penetracion del cationéitida Iamina de polipirrol.
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Figura 8.13: Simulacién proceso 3. Evolucon dedasidad atomica del litio en el interior de la
pelicula de polipirrol para dos instantes de tiemggn la figura A, para t=0 ps el polipirrol se
encuentra en estado oxidado y el litio se encuesrtral exterior del polimero. En la figura B, para

t=5000 ps, el polipirrol se encuentra en estadougdo y el litio no penetra en el polimero.

No podemos detectar los cationes litio con el nsicopio, asi que recurrimos a
la pelicula de PPy y perclorato de potasio. Emglaré 8.9 se observa como no existen

rastros de potasio y en consecuencia tampoco réxisid en la pelicula de polipirrol
reducida.
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En la figura 8.15 representamos los instanteseeptd inicial (t = Ops) y final
(t = 5000ps) para el sistema totalmente reducidoe&ia grafica podemos observar

como no se produce la penetracion de moléculaagie en la lamina de polipirrol.
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i L t=0ps — Polipirrol 2
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300 — (A) —

1200 — i =
t= 5000 ps \

900 — —
600 — —

300 (— (B) o
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Figura 8.15: Simulacién proceso 3. Evolucon dedasidad atémica del agua en el interior de la
pelicula de polipirrol para dos instantes de tiemgn la figura A, para t=0 ps el polipirrol se
encuentra en estado oxidado y el agua se encuented exterior del polimero. En la figura B, para

t= 5000 ps, el polipirrol se encuentra en estaddueido y el agua no penetra en el polimero.

La existencia de agua que revela la simulaciénosrbbrdes de la lamina de
polipirrol se puede explicar por la porosidad quespnta dicha pelicula tal y como

podemos observar en la siguiente figura, figur&:8.1
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Figura 8.16: Lamina de polipirrol vista con el migcdpio electronico

Con todos estos datos podemos afirmar que en @icambio idnico soélo
interviene el perclorato, que es el que entrag dalla pelicula de polipirrol durante la
oxidacién y la reduccion. Igualmente podemos dastacomo simulacion y
experimentacion arrojan resultados semejantes gitfwhicas complementarias para

el desarrollo de la investigacion.

En la siguiente grafica, figura 8.17, podemos olmecomo en el estado
reducido se produce un aumento de la densidad gelieula de polipirrol que es
debido a la contraccion/expansion que experimentanhina de polipirrol durante los

procesos de reduccion/oxidacion respectivamente.
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Figura 8.17: Contraccién de la lamina de polipirrol

El valor medio de la densidad atémica de la landeaolipirrol oxidado es de
1100 Kg/nt y el de la lamina de polipirrol reducida es de@8@/nT, lo que supone
un aumento de la concentracion del 18,2% aproximadte.
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9. Conclusiones

Una vez presentados los resultados y discusiontrdbhjo realizado en este

proyecto podemos extraer las conclusiones quetattashea continuacion:

v

Los resultados de este trabajo demuestran comédaida de Simulacion
de Dinamica Molecular puede ser aplicada al estutbBo polimeros

conductores para diferentes estados de oxidacion.

Los resultados de simulacion reproducen con regmiuatomica los
resultados obtenidos por diferentes técnicas eledpectroscopicas en el

laboratorio

De los resultados analizados en la presente memaniguimos de forma
definitiva, que el intercambio i6nico durante el ogeso de

oxidacion/reduccion del polipirrol se debe a uncpsm anidnico asociado

al ién perclorato (CIQ).
Que los cationes Liy K*, no participan en el proceso de intercambio

ibnico durante el proceso de oxidacién/reduccionl g@elimero,

permaneciendo durante todo el proceso en disolucién
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