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Resumen.

La vida que actualmente disfrutamos quizas no seria tal sin el descubrimiento de los materiales
denominados polimeros, mds cominmente conocidos como plasticos. La mayoria de polimeros orgdni-
cos que son producidos son excelentes aisladores eléctricos, pero los polimeros conductores, casi
todos orgdnicos, presentan enlaces deslocalizados que forman una estructura similar a la del silicio
y presentan conductividad. Su investigacidon ha dado lugar a muchas aplicaciones recientes, como los
diodos emisores de luz, numerosas pantallas de video, las nuevas marcaciones de los productos en
los supermercados, el procesamiento de las peliculas fotograficas, etc.

Durante este proyecto, conseguiremos un modelo tedrico que sea capaz de describir, lo mas fiel-
mente posible, la evolucidon emplirica del potencial eléctrico recogida de los dispositivos basados en
estos nuevos materiales, en los procesos quimicos de oxidacidn y reduccién con flujos de corriente
aplicada constantes.

Para ello, partiremos de dos ecuaciones cldsicas de la electroquimica:

= La ecuacidn de velocidad de una reaccion.

m La ecuacidon de Arrhenius.

Y mediante estas llegaremos en el tercer capitulo a dos ecuaciones que nos permitan simular los
cambios en potencial eléctrico que experimentan estos dispositivos cuando son sometidos a una corri-
ente constante (anddica y después catddica) y una serie de variables externas, como son temperatura,
concentracidn de electrolito y esfuerzo mecanico.

Para la representacién de estas dos ecuaciones, programaremos mediante MATLAB una interfaz
que nos permita visualizar los resultados y discutirlos sin necesidad de modificar cddigos.

En el quinto capitulo se analizan tanto el efecto de las variables como la fidelidad al modelo
emplirico de las representaciones. Constantaremos que el aporte de energia externo mediante un in-
cremento en la temperatura hara disminuir el consumo de energia interno y por ende disminuir la
subida de potencial experimentado, que la mayor presencia de electrolito y su conductividad facilitan
también la reaccién y que el flujo de corriente aplicado afecta directamente a la pendiente de los
cronopotenciogramas y a la duracidn de estos por medio del consumo de carga oxidada.

Para finalizar los resultados précticos, discutiremos el cardcter sensor de estos dispositivos poliméri-
cos con sus posibles utilidades y en el Gltimo capitulo hablaremos de los logros realizados, los aspectos
que se han quedado por el camino y las posibles vias de trabajo futuro.
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Capitulo 1:Introduccién a los nuevos polimeros.

1 Introduccién a los nuevos polimeros.

1.1. Definicion basica de polimero

La vida que actualmente disfrutamos quizds no seria tal sin el descubrimiento de los materiales
denominados polimeros, mas cominmente conocidos como plasticos. Estan presentes en los juguetes
de nuestra infancia, en las bolsas de nuestras compras, en la botella de agua sobre la mesa, en casa,
en el coche, en el trabajo y hasta protegiendo ese medicamento que tanta falta te hace. Sin duda,
una de las revoluciones que trajo consigo el siglo XX.

Los polimeros se pueden definir como macromoléculas (generalmente organicas) nacidas de la unién
de moléculas mas pequeias llamadas monémeros. Los mondmeros a su vez son moléculas de com-
puestos orgdnicos, con bases de carbono, derivados generalmente de petréleo y otros compuestos
naturales [27].

Muchos polimeros importantes y muy presentes, como el polietileno, son simplemente compuestos
de carbono e hidrégeno. Otros contienen oxigeno (como los acrilicos), nitrégeno (nylon), fldor o silicio
(las siliconas) [25].

El proceso de sintesis desde estos mondmeros naturales hasta los polimeros artificiales se conoce
como polimerizacidn, y constituye el fendmeno en el que se basan novedosas tecnologias de construc-
cidn, estudios genéticos, almacenamiento de energla o este mismo proyecto fin de carrera.

Para finalizar este apartado inicial, se ha de comprender que es éste proceso de polimeracion
y sus variables fisicas de entorno (temperatura, presidn, concentracién de reactivos, corrientes y
potenciales eléctricos aplicados, tiempo...) las que finalmente marcardn las caracteristicas fisicas,
quimicas y eléctricas del material polimérico resultante ya que a su vez este proceso definird el tipo
de estructura molecular del polimero.

1.2. Los polimeros clasicos y sus propiedades.

Como hemos citado en el apartado anterior, las caracteristicas que presentard el polimero vendran
definidas por la estructura molecular. Los tipos de estructuras que podemos encontrar son [25]:
1.2.1. Clasificacion en base a propiedades fisicas.

Atendiendo a sus propiedades fisicas y otras caracteristicas, los polimeros se clasifican en [25]21]:

» Fibras: polimeros orientados en una direccion determinada que tienen la capacidad de formar
hilos muy resistentes. Es el caso del algoddn y la seda.

» Elastomeros: son polimeros que tienen la propiedad de alargarse cuando se deforman por la
accion de una fuerza y recuperar su forma una vez que la fuerza cesa. Es el caso de la goma
natural, del neopreno y de los cauchos en general.

» Plasticos: polimeros con propiedades intermedias entre los dos anteriores.

Juan José Sanchez Parra 11



Capitulo 1:Introduccién a los nuevos polimeros.

Figura 1.1: Tipos de cadenas poliméricas

Los polimeros también pueden clasificarse segin su comportamiento frente al calor en:

» Termoplasticos: pueden fundirse y moldearse sin alterar sus propiedades.

» Termoestables: sélo pueden moldearse inmediatamente después de su preparacidn.
O segUn su origen:

» Naturales. Existen en la naturaleza muchos polimeros y las biomoléculas que forman los
seres vivos son macromoléculas poliméricas. Por ejemplo, las proteinas, los acidos nucleicos,
los polisacaridos (como la celulosa y la quitina), el hule o caucho natural, la lignina, etc.

» Semisintéticos. Se obtienen por transformacidon de polimeros naturales. Por ejemplo, la nitro-
celulosa, el caucho vulcanizado, etc.

s  Sintéticos. Muchos polimeros se obtienen industrialmente a partir de los mondmeros. Por
ejemplo, el nylon, el poliestireno, el cloruro de polivinilo (PVC), el polietileno, etc.

1.2.2. Propiedades eléctricas.

Las propiedades eléctricas de los polimeros industriales estan determinadas principalmente, por la
naturaleza quimica del material (enlaces covalentes de mayor o menor polaridad) y son poco sensi-
bles a la microestructura cristalina o amorfa del material, que afecta mucho més a las propiedades
mecdnicas [21].

Estos polimeros industriales en general son malos conductores eléctricos, por lo que se emplean
masivamente en la industria eléctrica y electrédnica como materiales aislantes. Histéricamente, las
baquelitas (resinas fendlicas) sustituyeron con ventaja a las porcelanas y el vidrio en el apantallaje
de baja tensidon; termoplasticos como el PVC y los PE, entre otros, se utilizan en la fabricacién
de cables eléctricos, llegando en la actualidad a tensiones de aplicacidn superiores a los 20 KV, y
casi todas las carcasas de los equipos electrénicos se construyen en termopldsticos de magnificas
propiedades mecdnicas, ademds de eléctricas y de gran duracidn y resistencia al medio ambiente,
como son, por ejemplo, las resinas ABS.

1.3. Los nuevos polimeros conductores

Los nuevos polimeros conductores son materiales cuyas moléculas son capaces de conducir la
electricidad, es decir, la conductividad es una propiedad intrinseca del material. Los polimeros con-
ductores mas comunes poseen una distribucion de dobles enlaces Carbono = Carbono alternandose

Juan José Sanchez Parra 12
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con enlaces carbono-carbono sencillos a lo largo de la cadena: poliacetileno, polipirrol, politiofeno,
polianilina,..[15-18]

POLIACETILENO
AR RV RRRNN
POLIPIRROL

e e
Ly U

POLIANILINA
oo
H H

Figura 1.2: Ejemplos de polimeros conductores.

1.3.1. Un poco de historia... y de leyenda.

Los polimeros conductores, también llamados metales sintéticos, fueron descubiertos en los setenta
y desde entonces han despertado gran interés y un rapido crecimiento en la electrénica de termo-
plasticos.

Estos polimeros conductores se elaboran mediante un procedimiento que fue el resultado de una
afortunada equivocacién. La historia se cuenta mds o menos asi [26]:

Un estudiante de Hideki Shirakawa estaba sintetizando un polimero conocido como poliacetileno
a partir del acetileno. En lugar de obtener el polimero original, que tiene una apariencia de polvo
oscuro y opaco, el estudiante obtuvo una pelicula lustrosa, similar al aluminio pero, al mismo tiempo,
plegadiza como el plastico que se utiliza en las envolturas de productos comerciales. Dicho producto
presentaba, ademds, una conductividad inusualmente elevada. Al investigar el origen de estos sor-
prendentes cambios, resultd que tal sustancia habia sido originada por un error. Durante el proceso
de polimerizacidn, el estudiante habia agregado una cantidad mil veces superior del catalizador re-
querido en el protocolo de la sintesis. Aunque la funcién del catalizador es favorecer la reacciéon de
polimerizacidn, una cantidad excesiva de este reactivo provocé importantes cambios en la estructura
del polimero.

Por el descubrimiento y desarrollo de los polimeros conductores, particularmente del poliacetileno
dopado con yodo, fue otorgado el Premio Nobel de quimica en el aiio 2000 a [17]:

» Alan J. Heeger. EEUU, Universidad de California, Santa Barbara.
» Alan G. MacDiarmid. EEUU y Nueva Zelanda, Universidad de Pennsilvania.
» Hideki Shirakawa. Japon, Universidad de Tsukuba, Tokio.

1.3.2. Métodos de sintesis de polimeros conductores.

Los métodos de sintesis mas habituales de polimeros conductores son [6]:

Juan José Sanchez Parra 13
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Alan J. Heeger Alan G. MacDiarmid Hideki Shirakawa

Figura 1.3: Premios Nobel de Quimica aiio 2000.

= Por sintesis directa: La pared interna de un recipiente de vidrio se recubre con un catalizador
Ziegler-Natta. ELl paso de una corriente de acetileno da lugar a una pelicula brillante de poli-
acetileno.

» Por oxidacion quimica del mondmero: En una disolucion monomérica se anade un oxidante
cuyo potencial corresponda al potencial de oxidacion del monémero. Se forma un precipitado
negro de polipirrol.

» Por oxidacion electroquimica: Analoga a la oxidacién quimica. Ahora el proceso es heterogéneo
y se produce sobre el anodo de una célula electroquimica que contiene un disolvente y una sal.
Esta permite el paso de corriente y favorece la oxidacion del polimero. Constituye en método de
sintesis que se utiliza en el caso estudiado y que se lleva a cabo el Laboratorio de Electroquimica
y Materiales Inteligentes de la Universidad Politécnica de Cartagena.

» Por oxidacion en plasma: La generacidn de un plasma inicia la polimerizacién en la superficie
sobre la que se proyecta.

= A partir de precursores: Un polimero precursor, generalmente soluble, es aplicado en la su-
perficie deseada. Por calentamiento se descompone dando una molécula gaseosa y un polimero
conductor insoluble.

= Otros métodos: Pirdlisis parcial de polimeros no conductores, polimerizaciones fotoiniciadas,
polimerizaciones por condensacion, etc.

1.3.3. La polimeracion electroquimica.

La electropolimerizacién es un proceso electroquimico que se produce cuando el flujo de una corri-
ente anddica pasa a través de una disolucién que contiene un disolvente, un electrolito y un mondémero
(pirrol, tiofeno, anilina, furano, etc.). Es un proceso rapido y da lugar a la generacién de una pelicula
polimérica (plastico) sobre el anodo, que es el electrodo positivo de una célula electrolitica y hacia
donde se dirigen los iones negativos del electrolito [6].

Resulta ser un proceso sencillo de llevar a la préctica, ya que los requerimientos tecnoldgicos no
son excesivamente restrictivos: solo con algunos mondmeros es posible trabajar en soluciones acu-
osas con temperaturas y presiones ambientales. Quizas la condicion mas restrictiva de consequir es
el requerimiento de una atmdsfera inerte si se desea producir peliculas para algunas aplicaciones
especificas.

Juan José Sanchez Parra 14
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Las peliculas poliméricas asi electrogeneradas, a diferencia de los polimeros cldsicos, se van a
caracterizar por las altas conductividades electrénicas (hasta 105 S.cm~') que presentan. Esta es
una conductividad electrénica intrinseca a las cadenas poliméricas y supone una gran ventaja pues
nos elimina el problema de buscar dopajes adecuados.

El mecanismo de la polimerizacién es complejo pues cuando se estudia el comportamiento electro-
quimico del mondmero en diferentes disolventes, o empleando distintos electrolitos en el mismo disol-
vente, se llega a resultados dispares: obtencion de productos no poliméricos, obtencién de polimeros
en disolucidn, o generacion de peliculas poliméricas con diferentes propiedades, por ejemplo, la con-
ductividad. Similar disposicidn de resultados es obtenida cuando se utilizan como electrodo diferentes
materiales [6].

El proceso electroquimico se inicia con el flujo de una corriente anddica a través de un sistema
formado por un mondémero, un disolvente y un electrolito. Este se puede dividir en fases claramente
diferenciadas:

1. Formacién de una capa de 6xidos sobre el metal (a partir del agua empleada como disolvente,
o del aqua residual existente en el disolvente organico).

2. Oxidacion del mondmero sobre el metal, o el metal-capa de dxidos.
3. Oxidacidn del disolvente.

4. Oxidacidn del electrolito.

Si el proceso desarrolla una polimerizacion con recubrimiento del electrodo, la naturaleza quimica
del electrodo cambia después de unos sequndos de polimerizacion desde un electrodo metalico a
un electrodo polimérico. Las reacciones (1) a (4) ocurrirdn a diferentes potenciales sobre el nuevo
electrodo. Aparece una nueva interfase metal-polimero, ademds de la del polimero en crecimiento-
disolucion. Se producirdn nuevas reacciones:

= Oxidacion del polimero.

» Degradacion del polimero.

1.3.4. ELl proceso redox en polimeros conductores.

Resumiendo el apartado anterior, la electropolimeracién es el proceso de transformacion del monémero
en polimero mediante la aplicacion de un flujo de corriente. Antes de sequir, resulta conveniente re-
marcar la diferencia que existe entre la electropolimeracion y el proceso redox que estudiaremos a
continuacion. ELl primero constituye el proceso de generacion de la pelicula polimérica a estudiar,
mientras que el sequndo es el utilizado para evaluar el comportamiento de esta ante estimulos. Es
posible caer en la confusidon pues el proceso redox es estimulado tanto por cambios de potencial
aplicado como, al igual que la electropolimeracién, por la aplicacién de flujos de corriente [6].

[Polsor + N[A ]aqg =1aqg {{[Polx]" " [A™]a }sor + ne™
donde:
» [Polxls, representa los centros activos.
» [A7]aq son los iones en el electrolito de la reaccién.

w [Pol*]""[A7], }sor s el polimero oxidado.

Juan José Sanchez Parra 15



Capitulo 1:Introduccién a los nuevos polimeros.

» e~ las cargas que se desprenden durante la reaccién.

En el proceso de oxidacidn, se produce una transferencia de electrones desde el polimero hasta el
electrodo. De este modo, el polimero queda con cargas positivas distribuidas a lo largo de las cadenas
que lo forman. Para mantener la electroneutralidad debe producirse la entrada de contraiones desde
la disolucidn hasta los centros positivos, a través de la pelicula, en un proceso conocido como dopado
electroquimico.

El fendmeno es reversible: durante la reduccidn se transfieren electrones desde el electrodo hasta
las cadenas de polimero, reduciendo las cargas positivas presentes en las cadenas poliméricas, y los
aniones que formaban parte de la matriz polimérica son expulsados hacia la disolucién, esto es asi
st consideramos que el polimero se encuentra dopado con un anién pequefo, por lo que durante un
proceso redox se producird tnicamente un intercambio anidnico. Este intercambio no suele ser exclu-
sivamente anidnico, aunque si mayoritario, y por tanto, consideraremos que sélo existe entrada/salida
de aniones. En caso de que el anidn dopante sea de gran tamafo, el intercambio mayoritario serd
catidnico. A continuacidn presentaremos una explicacion del comportamiento redox del PPy basan-
donos en un intercambio exclusivamente anidnico [6]15-18].

La presencia de cargas positivas a lo largo de las cadenas provoca su repulsion, lo que favorece
la apertura de la estructura y la creacion de canales y huecos. El hecho favorece la penetracién de
aniones procedentes de la disolucién, que pueden ser muy voluminosos puesto que frecuentemente
estadn solvatados. Esto trae consigo cambios en la conformacién de las cadenas y, consecuentemente,
aumento de volumen. ELl proceso no es instantaneo, por lo que se puede hablar de un proceso de
relajacion estructural, paralelo a los demas procesos de difusién de iones y transferencia de carga
eléctrica. Entendemos como relajacion aquel proceso en el que un polimero amorfo alcanza un estado
de equilibrio termodinamico, tras haber sido sometido a algun tipo de perturbacién, mediante cambios
en la conformacidn de las cadenas que lo forman.

Durante el proceso de reduccion o desdopado también tienen lugar fenémenos de relajacion es-
tructural, que no afectan a la cinética del proceso en la misma medida que durante el proceso de
oxidacion, y, por lo tanto, son mas dificiles de observar en las respuestas electroquimicas. La razén
es que la oxidacion requiere de un aumento de volumen, con apertura de la estructura, que permita
la entrada de contraiones al interior de la pelicula. Por el contrario, durante la reducciéon se expulsan
los contraiones hacia la disolucion, lo cual no ofrece igual dificultad. Sélo después de completarse el
proceso tendran lugar movimientos moleculares de cierre de la estructura que no afectaran al proceso
de reduccién [6]15-18].

A temperatura y composicidon constantes, la fuerza impulsora de la relajacion es la variacion del
potencial eléctrico, en forma de salto o barrido. La consecuencia mas importante de la oxidacion es
un aumento considerable en la conductividad eléctrica de la pelicula.

Durante estos proceso de reduccion y oxidacién podemos observar severos cambios en las propiedades
de estos polimeros conductores. Uno de los comportamientos mds interesantes, es su capacidad de
cambiar entre estados conductores y aislantes (o semiconductores), mientras que todos los otros ma-
teriales se encuentran normalmente como conductores, semiconductores o aislantes sin la posibilidad
de cambiar entre estos estados.

En la siguiente tabla se representan las distintas propiedades que cambian, con la composicion,
durante los estados oxidados y reducidos [6]:
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Polimero neutro Propiedad Polimero oxidado
Descargado Almacenamiento de carga Cargado
Color A Electrocronismo Color B
Volumen 1 Electroquimiomecanico Volumen 2
Soluble Electrodisolucién Insoluble
Compacto Electroporosidad Poroso

Uno de los cambios mas utiles y atractivos es el cambio de volumen que este material puede
experimentar. La oxidacidn/reduccién de una pelicula provoca un aumento/descenso, respectivamente,
del volumen debido a la apertura de la red polimérica para dejar entrar a los contraiones solvatados,
durante la oxidacidn; o su cierre, al ser expulsados, durante la reduccidn. Este cambio reversible de
volumen da lugar a un cambio reversible en la longitud y el espesor. Como el proceso es reversible
se obtiene un movimiento mecdnico, a través del control electroquimico de los procesos redox en el
polimero. Esta es una propiedad electroquimiomecanica: una corriente eléctrica promueve reacciones
quimicas las cuales originan un movimiento mecdnico [16].

Cadenas - Aniones
Poliméricas
Orddacion —
e i -
P a— W +ne
Reduccidn \
. Polarones v
Woléculas ) .
bipolarones

Solventes

Figura 1.4: Esquema representativo de los estados reducidos (izquierda) y oxidados (derecha) donde se puede
apreciar el cambio volumétrico y el intercambio de aniones con el medio.

T.F. Otero y colaboradores utilizaron la bicapa (polipirrol / cinta adhesiva) para estudiar el mecanis-
mo de cambio de volumen del polipirrol bajo estimulacidn electroquimica. Ellos desarrollaron un mod-
elo que explica el cambio de volumen en los polimeros conductores teniendo en cuenta las variaciones
conformacionales en las cadenas, estimuladas por la reaccidn electroquimica, y las repulsiones elec-
trostaticas entre las cadenas poliméricas cargadas. De acuerdo con este modelo, cuando un polimero
como el polipirrol es sometido a un proceso de oxidacién, tiene lugar una pérdida de electrones en
la cadena polimérica con la formacidon de radicales cationes (polarones) y dicationes (dipolarones).
Esto da lugar a una estimulaciéon de los movimientos de relajacidn conformacional de las cadenas
poliméricas (por cambio en la distribucién de los dobles enlaces en las cadenas y repulsidn entre las
nuevas cargas positivas) con generacion de volumen libre. Al oxidarse el polimero y por tanto abrirse
la estructura, tiene lugar un intercambio de contra-iones (aniones) entre el polimero y la solucién
con el fin de mantener la electroneutralidad de la pelicula. Estas cinéticas estdn bajo control de la
relajacion conformacional polimérica mientras la estructura polimérica compacta se relaja, después
de la relajacion inicial la oxidacidn continta bajo control de difusién de los contraiones, y moléculas
de disolvente, en la pelicula desde la solucidén: el polimero se expande. Si reducimos el polimero el
proceso se invierte, al expulsar contra-iones y disolvente hacia la disolucion durante la reduccidn
electroquimica [18].
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1.3.5. Propiedades electroquimicas.

Todas las propiedades electroquimicas se basan en la facilidad de los polimeros conductores para
ser oxidados de forma progresiva, desde el estado neutro, en un medio electrolitico. La manera mas
sencilla de llevar a cabo el proceso es aplicando una corriente. El estado oxidado es un compuesto
no estequiométrico cuya composicion en peso del contraién varia entre cero y el 50%. ELl grado de
oxidacidn alcanzado estd relacionado con la carga consumida por lo que se puede consequir cualquier
grado intermedio sin mas que detener la corriente al llegar a la carga correspondiente [6]15-18].

Electrocromismo: La mayor parte de los polimeros conductores, en forma de peliculas finas y uni-
formes, son transparentes a la luz. El paso de la corriente provoca la reaccidn, que genera, o destruye,
enlaces quimicos capaces de absorber luz (croméforos) ultravioleta, visible e infrarroja. La concen-
tracion de los cromdforos, y con ellos el color y la cantidad de luz transmitida por el material, cambia
de forma controlada, continua y reversible con la intensidad y sentido de la corriente. Una vez con-
sequidos el color y la cantidad de luz transmitida se mantienen al interrumpir el paso de corriente y
desconectar el dispositivo.

Propiedades electro-quimio-mecanicas: Suponen el cambio continuo y reversible del volumen del
material con el grado de oxidacidn, por la entrada/salida de iones durante el proceso de dopa-
do/desdopado. Este hecho fue observado por Murray y Bourgmayer en 1982. Okabayashi estudié el
cambio de volumen durante de dopado de la polianilina, obteniendo un aumento del 120 %, aplicacién
muy interesante en el campo de los musculos artificiales . Otros estudios similares se realizaron con
el polipirrol .

Capacidad de almacenamiento de carga: El paso de la forma neutra a la oxidada supone el alma-
cenamiento de cargas positivas a lo largo de las cadenas poliméricas. La transicidn del estado neutro
al reducido implica el almacenamiento de cargas negativas en las cadenas. Los polimeros conductores
se presentan como materiales adecuados para construir baterias totalmente poliméricas. Conocida
la masa de una pelicula polimérica, se somete a un barrido de potencial en un medio electrolitico
entre dos limites definidos. Por integracion de la rama anddica se obtiene la carga almacenada en el
polimero. Por integracidon de la rama catddica se obtiene la carga recuperada. Si los limites fueron
elegidos en el intervalo de comportamiento redox reversible, ambas cargas seran iguales. En cociente
entre la carga y la masa de la pelicula del polimero nos da la capacidad de almacenamiento (CAg™").

La carga/descarga puede ser efectuada, asi mismo, mediante ondas cuadradas de potencial o de
corriente.

Los polimeros conductores presentan la particularidad, respecto a los electrodos sdlidos de las
baterias cldsicas, de que toda la masa es electroactiva y simultdnea e instantdaneamente participa en
los procesos. La capacidad de almacenamiento depende mucho de las condiciones de sintesis. Real-
izando ciclos continuos de carga/descarga se llegan a 10.000 ciclos con un descenso de un 20% en
la capacidad de carga. Si recordamos que las peliculas delgadas son electrocrémicas, son autoindi-
cadoras del estado de carga o descarga a través del cambio de color.

Electroporosidad: En su forma neutra existe una elevada atraccién entre las moléculas de polimero,
lo que origina una estructura de cadenas (conformaciones) compactas con poros intermoleculares
de muy bajo diametro medio. Al irse oxidando van apareciendo repulsiones entre cargas positivas
emergentes en cadenas vecinas. Ello provoca el progresivo incremento del volumen entre cadenas
abriéndose poros entre las mismas de diametro creciente. Al aplicar un gradiente de potencial en la
membrana, los iones fluyen a su través. El flujo serd mayor cuanto mas oxidada, por tanto mas abierta,
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esté la estructura; disminuyendo, al reducirla.

Transduccion electron/ion o electron/transduccion quimica: Existe una relacion entre los elec-
trones inyectados o extraidos del polimero y el nimero de aniones, o cationes, monovalentes inter-
cambiados entre el material y la disolucion. La reaccion es adecuada, tanto para el almacenamiento
de iones en el material, como para su liberacion bajo control infinitesimal de la corriente. Las sus-
tancias almacenadas pueden ser de interés quimico, farmacoldgico, agricola, bioldgico, neurolégico...
El material actua como una glandula artificial.

Propiedades electrocataliticas: En este campo, Dong y Ding, en el aiio 1988, compararon el com-
portamiento electroquimico del ferrocianuro potdsico trabajando con un electrodo de platino y con un
electrodo recubierto con un film de polipirrol.

Estos autores encontraron un aumento en la reversibilidad del proceso en el sequndo caso, hecho
que atribuyeron a la mayor rugosidad del film polimérico (que implica mas superficie especifica), a
su carga positiva (interacciones electrostdticas) y la permeabilidad del film. Adscribieron la rapida
transferencia de electrones en el proceso redox, a los centros activos del film polimérico que actiian
como mediadores de la reaccion.

Electrodisolucion: Algunos polimeros generados sobre el electrodo en un proceso de oxidacidn
pueden volver a disolverse como oligdmeros (polimeros de cadenas cortas) en el mismo medio en un
proceso de reduccién. Estudios realizados por Brillas, Carrasco, Otero y col. con el 2,5-di-(-2tienl)-
pirrol, muestran que este polimero conductor se comporta como un metal organico.

Inhibicion de la corrosion: Sathiyanarayanan y col. estudiaron en medio 4cido la inhibicion de
la corrosidn del hierro utilizado polietoxianilina y poli(o- metoxianilina) disueltas en etanol. Este
efecto se siguid por el método Tafel, impedancia farddica y pérdida de masa. Asimismo, Haase y Beck
consideraron la capacidad de inhibicidn de la corrosién de polipirroles N-sustituidos electrodeposi-
tados sobre hierro, encontrando factores negativos como la porosidad y las propiedades oxidantes del
polimero dopado.

1.3.6. Potenciales aplicaciones.

Las propiedades indicadas han permitido proyectar distintas aplicaciones tecnoldgicas de los
polimeros conductores, describimos algunas de ellas a continuacién [4-15].

Electrodos poliméricos en baterias recargables, atendiendo a la capacidad de polimeros conduc-
tores, como el polipirrol, de ser dopados y desdopados de forma reversible por métodos electroquimicos.
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Figura 1.5: Bateria polimérica real desarrollada por Tayhas Palmore en la Universidad de Brown.

Recubrimientos protectores antiestaticos. El efecto perjudicial de la electricidad estatica sobre
componentes electronicos, producida generalmente por rozamiento con el material envasado, se puede
evitar utilizando un polimero conductor, aprovechando asi también su propiedad de almacenamiento
de carga. De esta forma la carga queda retenida en el propio material del envase.

Dispositivos electrocromicos, empleados en ventanas inteligentes, pantallas planas, dispositivos
de visualizacidn, espejos adaptables y filtros dpticos.

1 Vidrio/Plastico
2 IO

Polimero conductor 1
High Band Gap (Coloracién anédica)

Media electralitica (sélide o liquido)

Polimere conductor 2
Low Band Gap (Coloracion catodica)

P —

[ I —

I

Figura 1.6: Esquema de un dispositivo electrocromico dual. El dispositivo estad formado por siete capas. Dos de
ellas sirven de substrato para los dos electrodos conductores transparentes (ITO: oxido de indio y
estaiio). Sobre uno de los electrodos se deposita un material electrocromico (polimero 1), y sobre
el opuesto se deposita otro material (polimero 2) con comportamiento éptico complementario al
primero. EL dispositivo se completa mediante un medio electrolitico (sdlido 6 liquido) capaz de
proporcionar contacto {onico entre los dos electrodos.

[ C—
- —

Membranas y materiales adaptables.

Musculos artificiales, que consisten en un sistema de tricapa, dos capas poliméricas adheridas a
una cinta no conductora y flexible que experimenta un movimiento orientado al aplicar una corriente
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eléctrica.

i

_.—l Electrolyte

i\EI Nonconduciiln?polymer ) I Movement

Figura 1.7: Montaje tipico del musculo artificial desarrollado por T.F.Otero mediante un dispositivo tricapa
(polimero conductor-aislante-polimero conductor.)

Sensores y nervios, basados en enlazar un enzima especifico sobre el film polimérico depositado
sobre el electrodo.

Metal Folimera Diisalucién

_— polipirral onidade — polipirrol reducide

T — polielectrolite ? — polielectzolite

Figura 1.8: Intercambio de cargas en un nervio artificial.

Microcomputacion: En ciertas circunstancias los polimeros conductores presentan propiedades
semiconductoras, lo que los hace muy interesantes en el desarrollo de la electronica molecular. En
el futuro sera posible construir transistores y otros componentes electrénicos a partir de una sola
molécula. Dichos elementos son los principales constituyentes de las computadoras, por lo tanto, al
disminuir considerablemente las distancias de recorrido de los electrones en cada calculo, la veloci-
dad de procesamiento de informacidon podria incrementarse espectacularmente. Asimismo, el tamaiio
de las computadoras podria reducirse mucho mas todavia.

Alstane
Palimena
alslame
Semiconducior
Palimena

-, conjugada

" ERoirotos
Palimatro
oonducior

[ metz)

Sustraa
Pelfcula
flexlble

Figura 1.9: Esquema de transistor FET organico.
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Etiquetas RFID.

Otra 4rea de mayor aplicacidon para transistores organicos y poliméricos son los dispositivos de
identificacidon por radiofrecuencia (Etiquetas RFID). Se espera que estos dispositivos puedan ser us-
ados para identificacidn de productos, tal como actualmente se usan los cddigos de barras. La gran
barrera para alcanzar esto es el gran costo de los identificadores basados en Si, auque estan cayen-
do estos costos, no aseguran ser lo suficientemente bajos como para asegurar una produccidn a gran
escala. Esta problemadtica presenta una oportunidad para el uso de sistemas basados en transistores
organicos o poliméricos.

Otros: electrodos modificados, supercondensadores, electrolitografia, electrofotografia, y elec-
trorreprografia.

Las aplicaciones tecnoldgicas de los polimeros conductores estan limitadas por la baja procesabil-
idad y estabilidad de estos materiales. Se puede mejorar su procesabilidad trabajando con polimeros
fusibles o bien con polimeros solubles. Como los polimeros conductores se descomponen térmicamente,
la Unica alternativa vélida es obtener materiales solubles.

Las propiedades relacionadas y controladas por la reaccion electroquimica del proceso redox tiene
lugar en materiales blandos y himedos, cuya composicidn recuerda la de los drganos de los seres vivos:
agua, iones y moléculas poliméricas, similares a las proteinas, los 4cidos nucleicos o los enzimas de
las células vivas. Cada propiedad esté relacionada con una o varias funciones, que también parecerian
inspiradas por los 6rganos bioldgicos [16]:

Propiedad Accion Organo evocadoo
Electro-quimio-mecanica Cambio de volumen Musculos
Electrocromismo Cambio de color Pieles miméticas
Almacenamiento de carga Generacién de corriente Organos eléctricos
Electroporosidad Flujo idnico transversal Membranas
Almacenamiento de farmacos Dosificacion farmacoldgica Glandulas
Transduccidn ién/electrén Cambio de potencial electrdédico Bio-sensores
Transduccidn electron/neurotransmisor | Canal idnico/potencial de accidn | Interfase/Nervio artificial

1.3.7. Marco actual. El fin de la era de los metales.

Hasta los afios 60 "materiales de ingenieria.®a sindnimo de "metales’, pero desde esa época hasta
nuestros dias todo ha cambiado. La velocidad de desarrollo de las nuevas aleaciones metdlicas es mas
bien baja, la demanda de acero y de hierro fundido ha caido. Las industrias de polimeros y materiales
compuestos crecen rapidamente, al igual que las proyecciones de desarrollo de las nuevas cerdmicas.

Las tecnologias modernas asociadas a la produccidn industrial contemporanea, demandan un de-
sarrollo de productos cuya realizacidn esta vinculada al uso de materiales con propiedades muy bien
determinadas y a la seleccidn de procedimientos mejor adaptados al éxito econémico de los produc-
tos. Las nuevas lineas generales de produccidn, tienden a conformar materiales mas fiables, ligeros
y resistentes con una economia de recursos 6ptima, todo esto enmarcado dentro del actual "marco
ecologico". Entre éstas lineas estd el desarrollo de:

» Aleaciones metdlicas resistentes a altas temperaturas.

» Metales amorfos.
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= Cerdmicas técnicas.
» Polimeros especiales.

» Materiales compuestos.

Todos estos constituyen los llamados Nuevos Materiales, los cuales conciernen a los materiales
que resultan de un control dptimo de su microestructura o de la combinacidn de diversos materiales.
Estos nuevos materiales exigen un intenso desarrollo de los métodos de andlisis tanto macroscépi-
cos como microscopicos de las propiedades mecanicas, fisicas, quimicas y tecnoldgicas; ast como de
los procedimientos para alterar o modificar dichas propiedades. Ademés la tendencia del desarrollo
actual tiene en consideracidn: el costo de fabricacidn tanto econdmico como ambiental, la utilizacién
y la disposicion final del producto en funcién de su posible reciclaje, degradacién o eliminacidn. Las
regulaciones internacionales sobre el destino final y el proceso de fabricacion del material cada vez
son mas respetuosas del medio ambiente.

En este marco se encuentra la Ciencia de Polimeros, que se inicid con el s XX, y la cual ha alcan-
zado una extraordinaria importancia, dando lugar a una nueva familia de materiales sin los cuales el
mundo actual tendria ciertamente un aspecto muy diferente.

Pero el s XX también ha sido la era de los semiconductores y la microelectrénica. Pues bien, la
superposicion de ambas areas, polimeros y microelectrénica, serd uno de los soportes basicos sobre
los que se asiente la tecnologia mas avanzada del siglo XXI ya que la electrénica molecular esta en
la base de todas ellas.

Con los polimeros conductores se ha abierto la posibilidad de producir componentes electrénicos
formados por moléculas organicas individuales, lo que permitird no sélo la reduccién del tamafo de
los ordenadores y otros sistemas electrénicos, sino también aumentar la velocidad de transmisidn de
la informacion.

1.3.8. Centros de desarrollo nacionales.

En este apartado citaré a modo testimonial algunos de los centros de investigacién nacionales
que estan dedicando sus fondos, tiempo y esfuerzo en estudios similares a estos. Es curioso ver que,
aunque existe un amplio numero de universidades en este pats, parece ser que las mas cercanas al
mar son las mas dedicadas a esta actividad.

Laboratorio de Electroquimica, Materiales y Dispositivos Inteligentes de la UPCT.

Sus lineas de investigacion y trabajo diario son [26]:

= Electropolimerizacidn de polimeros conductores.

» Propiedades electroquimicas de polimeros conductores.
e Electrocromismo.
e Almacenamiento de carga.
e Electroquimiomecénicas.
e Transductoras.

e Electroporosas.

» Aplicaciones electroquimicas de polimeros conductores:
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e Ventanas inteligentes.

e Actuadores y musculos artificiales (mini y microrrobdtica).
e Sensores (lengua y narices artificiales).

e Baterias orgdnicas.

e Membranas inteligentes.

CIDETEC (Centro de Tecnologias Electroquimicas).

Creado en 1997 como una Fundacién sin &nimo de lucro, con una vocacidn de servicio tanto a los
Sectores Industriales relacionados con la electroquimica como a la Administraciéon y a la Sociedad
en general, centrando su actividad principal en el campo de la investigacion aplicada, desarrollando
su experiencia y conocimiento en tres campos de actividad:

» Energla.
» Tratamientos Superficiales.

= Nuevos Materiales.

Grupo de Investigacion de Electroquimica Tedrica y Aplicada de la Universidad de Murcia.

El Grupo de Investigacion de Electroquimica Tedrica y Aplicada de la Universidad de Murcia esta
dedicado desde su formacidn al estudio de aspectos fundamentales de la Electroquimica, siendo sus
principales lineas de trabajo las siguientes:

» Resolucién analitica de ecuaciones diferenciales difusivas y cinético-difusivas para diferentes
geometrias de electrodo y condiciones de contorno.

» Estudio de procesos de transferencia de carga con diferentes técnicas electroquimicas y disefo
de nuevas técnicas.

» Estudio del comportamiento electroquimico de monocapas.

El Grupo de Electrocatalisis y Electroquimica de Polimeros (G.E.P.E.) Universidad de Alicante.

Fue creado en el afio 1994, esta adscrito al Departamento de Quimica Fisica de la Universidad de
Alicante y pertenece al Instituto Universitario de Materiales de Alicante (I.UM.A.). Este Grupo de In-
vestigacion fue creado con la finalidad de estudiar desde un punto de vista fundamental la reactividad
electroquimica de especies contaminantes presentes en aguas, la evaluacion de la electrocatalisis de
nuevos materiales, y la generacidn y estudio electroquimico de polimeros conductores, en sus aspectos
basicos y aplicados como electrocatalizadores. Dentro de estos ambitos de actuacién se desarrollan
diversas lineas de investigacidn en el campo de la Electroquimica Fundamental y la Electroquimica
Aplicada. Fruto de esta labor desde el aiio de su creacién han sido publicados mas de 70 articulos
en revistas de Electroquimica, Quimica Fisica y Ciencia de Materiales, 5 capitulos de libro y mas de
30 contribuciones a Congresos de la especialidad. Ademas se ha finalizado hasta la actualidad cinco
Tesis de Doctorado, cinco Tesis de Licenciatura y cuatro Memorias defendidas para la obtenciéon del
Diploma de Estudios Avanzados.

Y para no extender demasiado este Ultimo apartado y no resultar redundante, sélo enumeraré
algunas mas:

» Grupo de Electroquimica y Espectroscopia de la Universidad Complutense de Madrid.
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» CSIC.Materials Science Institute.
» Grupo de Materiales Metalicos y Polimeros Conductores. Universidad de Barcelona.
» Grupo de Cinética Electrodica e Instrumentacion.Universidad de Sevilla.

» Quimica Industrial e Ingenieria Electroquimica. Quimica Industrial e Ingenieria Electroquimi-
ca.

» Electroquimica Aplicada. Departamento de Quimica Fisica. Universidad de La Laquna.

1.4. Procedimiento practico.

El procedimiento llevado a cabo para este proyecto ha sido:
» Busqueda de bibliografia.

» Comprensidn y seleccion.

= Seleccién de ecuaciones basicas.

» Desarrollo de estas.

» Busqueda de constantes y pardmetros vélidos.

» Bulsqueda de resultados contrastados.

» Programacién de las subrutinas.

» Simulacidn de estas y reajustes.

» Programacion de interfaz GUI.

» Redactado de memoria.
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Capitulo 2:Objetivos.

2 Objetivos.

El objetivo principal de este proyecto es conseguir un modelo tedrico que sea capaz de describir,
lo mas fielmente posible, el comportamiento empirico recogido de los dispositivos basados en estos
nuevos polimeros conductores.

Para ello, partiremos de dos ecuaciones clasicas:

= La ecuacidn de velocidad de una reaccion.

m La ecuacidon de Arrhentus.

Y mediante estas llegaremos a un desarrollo que nos permita simular los cambios en potencial
que experimentan estos dispositivos cuando son sometidos a una corriente constante y una serie de
variables externas, de las que hablaremos un poco mas adelante.

Tras este estudio tedrico, el siguiente paso serd implementar un modelo virtual, en el cual podamos
ser capaces de simular y estimular cambios en las variables de interés. Para ello, desarrollaremos en
MATLAB una serie de programas capaces de ejecutar en un eje temporal las ecuaciones obtenidas en
los estudios tedricos previos. Con el objetivo de construir una herramienta con fines experimentales
y didacticos, incluiremos una sencilla interfaz GUI, de manera que cualquier usuario mas o menos
experimentado esté capacitado para trabajar con esta.

El aspecto a tratar mds importante de este proyecto es la inclusiéon de una serie de variables
externas a estudiar. Cémo hemos descrito en el capitulo anterior, la novedad de estos dispositivos
radica en la posibilidad de implementar las capacidades sensoras y motoras en un mismo elemento.
En el estudio tedrico que realizaremos y en las ulteriores pruebas, haremos hincapié en la influencia
de las variables:

» Corriente aplicada al dispositivo.

Temperatura.

Concentracion de reactivos.

Trabajo realizado, tanto fisico cémo quimico.

Tiempo de simulacion.

Las cuales arrojaran unos resultados que deberdn encajar con el modelo real y ser perfectamente
justificables mediante teorias sencillas y clasicas. Estos datos seran modelados en curvas potencial-
tiempo que describirdan el esfuerzo que realizard el sistema sometido a una corriente constante,
también conocido como método galvanostaticos.

Finalmente redactaremos unas conclusiones basadas en estos datos y para terminar incluiremos
una reflexidn sobre la futura evolucién de estos estudios.
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3 Desarrollo tedrico

En desarrollos anteriores se ha simulado, mediante un desarrollo quimico-fisico, las respuestas
cronoamperométricas y voltamperométricas de los polimeros conductores al ser sometidos a saltos de
potencial o barridos, respectivamente, en un medio electrolitico.

La mayor parte de los dispositivos electroquimicos funcionan a corriente constante. Nuestro objetivo
es, por lo tanto, poder determinar la evolucidn del potencial en dispositivos electroquimicos constru-
idos con polimeros conductores, al ser oxidados o reducidos mediante paso de corrientes anddicas
o catddicas constantes. Esa evolucidon sera funcion de las condiciones de trabajo: concentraciones,
temperatura, presion...

3.1. Los inicios: Velocidad de una reaccion

Todos los dispositivos electroquimicos constituidos con polimeros conductores se basan en propiedades
que cambian durante el desarrollo de la reaccién [6]:

[Polxlsor + n[A7]aqg =rag {[Polx]" [A™]s }sor + ne™ (3.1

3.1.1. Ecuacion basica.

Para comenzar nuestro desarrollo tedrico, enunciaremos la velocidad de reaccidn genérica para
estas reacciones [5]:

r=s =k Clxt (3-2)

Donde:

= r es la velocidad de reaccién (mol.s™).
» { representa la densidad de corriente (A).

= V es el volumen de la pelicula, que se puede calcular como Area - Espesoryejicuia 0 dividiendo
su masa entre su densidad, ambos valores conocidos.

s C(x,t) es la variacidn de reactivos en funcion del tiempo y de la posicidn.

m k es el coeficiente cinético de la velocidad de reaccidn.

Como nuestro objetivo es describir a nivel tedrico cdmo se comporta el sistema y cudl es la evolucidn
de su potencial eléctrico bajo un flujo de corriente constante, despejaremos esta en la ecuacion.

i=F-V.k Cxt) (33)

Como veremos mds adelante, el término referente al potencial que buscamos lo extraeremos de la
ecuacion de Arrhenius, por lo que en primera aproximacidn, podemos equiparar esta ecuacidn a la ley

de Ohm[7]:

Juan José Sanchez Parra 29



Capitulo 3: Desarrollo teérico

Voltaje

Intensidad = (3-4)

Resistencia

3.1.2. Velocidad de reaccion redox.

La velocidad de formacion del producto es igual a la velocidad de desaparicion del reactivo. De

este modo, la ley de la rapidez se puede escribir de la siguiente forma para una reaccién genérica
[25]:

A — B+C

_Odca dcg  Occ
"T T T ot T ot (39)

donde ca, cg y cc representan la concentracion de reactivos y producto de la reaccién genérica.

Si aplicamos esta norma a nuestro caso en el proceso de oxidacidn, y fijandonos en la reaccidn
(3.1) tendremos que [3]:

i d[POI*]sol . d[A_]diS _ {d[POI*]n+[A_]n} _ —1a *1b
r=— dt =—n- dt =+ dt —kox'[A ] [POI] (36)
Obteniendo la ecuacién simple:
T= ko AT POLT 37

donde a y b son sus dérdenes de reaccion respecto al electrolito y al polimero respectivamente. k,, es
el coeficiente cinético de oxidacidn.

Si aplicamos el mismo razonamiento en el proceso de reduccion:

{d[PO[*]IH_[A_];}So[ d[POl*]SO[ d[A_]dis

T dt = =0 = ke [PoleAT] = —keeq - [AT) [Pol*]
(3.8)
r = Krea - [(Pol)™ (A7), (3.9)

donde k.4, al igual que durante la oxidacién, es el coeficiente cinético de la reduccion y c el orden
de reaccion.

Esta ecuacién cinética no es prdctica para nuestros fines por lo que en apartados posteriores
buscaremos una forma de sustituir la concentracidn de carga oxidada por las concentraciones de elec-
trolito y centros activos.

A partir de ahora, las variables correspondientes al proceso de oxidacion las designaremos como
anddicas (de la oxidacion en el dnodo) o con el subindice a, y las correspondientes al proceso de
reduccién con el término de catddicas o con el subindice ca (de la reduccidn en el catodo).
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3.2. La ecuacion de Arrhenius

La ecuaciéon de Arrhenius proporciona la base cuantitativa de la relacion entre la energia de acti-
vacion y la velocidad a la que se produce la reaccion. Este estudio de las velocidades de reaccidn se
denomina cinética quimica.

Una vez revelado este detalle, intentaremos extraer el término del potencial de la ecuacién de
velocidad de Arrhenius [2]:

k=A-exp ( — RE-GT) (3.10)

Donde:

» A es el factor pre-exponencial.

» R es la constante universal de los gases (8.314 J/K-mol).

» [ es la temperatura en grados Kelvin (K°)

La energia de activacién (E,) en quimica y biologia es la energia que necesita un sistema antes

de poder iniciar la reaccidn. Esta suele utilizarse para denominar la energia minima necesaria para
que se produzca una reaccidn quimica dada.

Podemos interpretar esta energia de activacién cémo el cambio en la energia estandar interna [1]:
E, ~ AE (3.11)

En palabras sencillas la entalpia es el contenido de calor de una sustancia, ast que esta se puede
definir como la suma de la energia interna de la sustancia y el producto de su presion multiplicado
por su volumen [1].

AH =AE + APV & AE = AH - APV (3.12)

Tenemos que la ecuacidn de Arrhenius se nos queda como:

AE AH — APV
) (3.13)

E
k:A-exp(—R—”T) %A-exp(—ﬁ) %A-exp(—?

Una vez desarrollado el término de la energia de activacion, factorizaremos el factor pre-exponencial
A como [1]:

A:A’-exp(—) (3.14)
Donde:

m A es el coeficiente de actividad de los reactivos.

s AS es la Entropia de activacidn. La entropia puede interpretarse como una medida del desor-
den del sistema. Una entropia de activacién positiva indica que el estado activado estd menos
ordenado o tienes mas grados de libertad que los reactivos.
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Introduciendo estos desgloses en la ecuacidn de Arrhenius:

AH — APV , AH — APV T-AS
k—A-exp(—?)—A-exp(—?)-exp( R ) (3.15)
, AH—T-AS APV
Llegados a este punto, debemos afadir a nuestro estudio la ecuacién de Gibbs [1]:
AG=AH-T-AS (3.17)
AG simboliza la energia libre estdndar de activacién. Sustituyendo de nuevo:
, AG APV

Se denomina energia libre de activacion a la cantidad de energia en calorias que se requiere para
llevar todas las moléculas de un mol de una sustancia, a una temperatura dada, al estado reactivo.

Finalmente hemos obtenido una expresién de la velocidad de reaccidn donde interviene temperatura,
coeficientes de los reactivos e incluso el trabajo que se realizara. EL término APV puede ser visto
como trabajo ya que:

F
APV:A(Z—Z-P) =AW (3.19)

En resumen, tenemos que:
i=F-V-Cx,t)k

A APV
el 25) )

La velocidad de una reaccién quimica es proporcional a la concentracién de las moléculas en estado
de transicidn. La velocidad de una reaccidn quimica puede acelerarse, subiendo la temperatura (la
cual aumenta el movimiento térmico y la energia, aumentando ast el nimero de moléculas en esté
estado de transicidn) o mediante un catalizador, el cual actia haciendo bajar la energia de activacion.

3.3. Entalpia libre de activacion y sobrepotencial de reaccion.

Una vez llegados a este punto del estudio, tenemos que comenzar desarrollos independientes para
los procesos de reduccién y oxidacidn, a los que nos referiremos como catddicos y anddicos respecti-
vamente.

La entalpla libre de activacién anteriormente descrita se puede descomponer en una contribucidn
quimica y otra eléctrica, de donde extraeremos el potencial buscado. Esta entalpla presentard dos
formas distintas referidas a los procesos catddicos y anddicos respectivamente [2]:

AG. =AGo—a-n-F-n.= Caso catddico (3.20)

AG, =AGoo—(1—a)-n-F-n, = Caso anddico (3.21)
Donde:
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» AGyo y AG, designan las energlas libres de activacion a potencial cero.
= a es el factor de transferencia/simetria.

= ) esta referido al sobrepotencial de reaccion.

El sobrepotencial de reaccién se puede definir [7]:

1= (E - Eo)| (3.22)

Donde Ej es el potencial en condiciones estandar.

Significado del término AG

» La condicién de equilibrio es AGy =0

» La condicion de espontaneidad es AGy < 0

s El proceso serd no espontaneo cuando AGy > 0

Como es ldgico, nuestra reaccidn es no espontanea, por lo que la energia libre de activacion a
potencial cero serd positiva.

3.4. Ecuaciones de potencial.

3.4.1. Despejando el potencial anddico.

De apartados anteriores, la velocidad de reaccion durante la oxidacion sera (3.7):
—_— [' —_—
- =

Como la condicién impuesta es que la corriente aplicada es constante, despejaremos la densidad
de corriente de esta expresion [7].

r

kq -[A7]° - [Pol*]

i=F -V ky-[AT]"-[Pol*} (3.23)

A continuacidn, realizaremos el camino inverso al realizado en el punto 3.2, partiendo de la entalpia
libre de activacién hacia la ecuacidn de corriente despejada [2]:

AG, =AGypo—(1—a)-n-F-(E—Ey = Caso anddico

La ecuacion de velocidad de Arrhenius quedara:

o AGyo—(1—a)-n-F-(E— Ey) APV
ky, =A"-exp ( — o T exp| ot (3.24)
Separamos la aportacion quimica,
, AGy (1—a)-n-F-(E—E) APV
ke =A"- — : : —_— 2
a exp( R-T) exp( o T exp| ot (3.25)
y reagrupamos términos para obtener una expresidn mas simple:
B (1—a)-n-F-(E—E) APV
ko = kqo - exp ( o T exp| o (3.26)
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donde el término k,o se denominard constante de velocidad estandar y tendrd una fuerte depen-
dencia con la temperatura ya que:

(327)

AG,
kGO:A"eXp(— GO)

R-T

Esta relacidn resultara ldgica pues es conocido que la velocidad de las reacciones quimicas es mas
alta a mayores temperaturas pues hay mas moléculas con la energia necesaria para sobrepasar el
estado de transicion.

Siguiendo nuestro desarrollo en direccion inversa , anidaremos estas expresiones dentro de la
corriente anddica:

(3.28)

ia:F.\/.kuo.[A—]u,[pol*]b,exp(“—O()-n.F-(E—Eo)) -exp(APV)

R-T R-T
y para mantener el desarrollo lo mas sencillo posible, supondremos que el sistema no encuentra

obstaculos destacables, por lo que evitaremos el término APV. En caso de necesidad, resulta relati-
vamente sencillo reposicionar el término dentro de la ecuacion resultante.

3.29
R-T (3:29)

En esta expresion estan relacionadas todas las variables experimentales: potencial eléctrico, flujo
de corriente, temperatura y concentracién de reactivos. Despejaremos el potencial de reaccién que
buscdbamos desde un inicio:

ia=F-V-kao-[A—]“-[Poz*]b.exp(“—“)'n-P(E—Eo))

E=E0+

R-T iy
(1 _a).n_F-[n (F- \/-[A_]a'[PO[*]b-kao) (3.30)

y separemos los términos referentes a la concentracion de reactivos, donde a posteriori ird incluida
la componente temporal del sistema:

R-T (q _ .
E=Eo+m[ln(ﬁ)—aln[A]—bln[Pol]—lnka(J] (331)

3.4.2. Despejando el potencial catodico.

El desarrollo para averiguar el potencial catddico serd homélogo del que acabamos de realizar,
si bien en este caso hablaremos de corrientes y potenciales en términos absolutos, ya que segtn
la nomenclatura europea, estos parametros tendran valores negativos. Partimos de la velocidad de
reaccidon durante la reduccién tomando en cuenta los productos (3.9):

r = [ =

Como la condicion impuesta es que la corriente aplicada es constante, despejaremos la densidad
de corriente de esta expresidn.

ke - [(Pol)™ (A7)

i=F -V ko [(Pol)" (A"),[f (3.32)

A continuacidn, realizaremos el camino inverso al realizado, partiendo de la entalpia libre de acti-
vacion hacia la ecuacién de corriente original [2]:
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AG.=AGo—a-n-F-(E—Ey = Caso catddico

La ecuacién de velocidad de Arrhenius quedara tal que:

o AGo—a-n-F-(E—Ep APV
ke=A"-exp ( — o T expl o (3.33)
Separamos la aportacion quimica,
, AGg a-n-F-(E—Ey) APV
k.=A"- — . . - 34
exp( R-T) exp( o T exp| o7 (3.34)
y reagrupamos términos para obtener una expresidn mas simple:
B a-n-F-(E—Ey) APV
ke = keo exp( ° T ) exp ( o T (3.35)

donde el término k. se denominard constante de velocidad estandar y tendra una fuerte dependencia
con la temperatura ya que:

— (3.36)

k.o :A’-exp( — AGOO)

Esta relacidn resultara ldgica pues es conocido que la velocidad de las reacciones quimicas es mas
alta a mayores temperaturas pues hay mas moléculas con la energia necesaria para sobrepasar el
estado de transicién [25].

Siguiendo nuestro desarrollo en direccidn inversa a la original, anidaremos estas expresiones dentro
de la corriente catddica:

(3.37)

iC:F'V'ch'[(POl)n+(A_)n]C'€Xp(a'n'F'(E_EO)) eXp(APV)

R-T R-T
y para mantener el desarrollo lo mas sencillo posible, supondremos de momento que el sistema

no encuentra obstaculos destacables, por lo no tendremos en cuenta el término APV. En caso de
necesidad, resulta relativamente sencillo reposicionar el término dentro de la ecuacidn resultante.

(3.38)

i = F -V -k [(Pol)™ (A7), - exp ( an-Fo(E- Eo))

R-T
En esta ecuacion aparecen también las variables que nos interesan: potencial eléctrico, flujo de

corriente, temperatura y concentracion de reactivos; basta con despejar el potencial de reaccién que
andabamos buscando desde un inicio:

R-T ic
E:E”“—.F'l”(F-v-[(Poz)n+(A—)n]c-kco) (3.39)

separemos los términos referentes a la concentracion de reactivos

E=FE+ a': _TF : [ln ( F"fv) — cln[(Pol)™ (A),] — ln kc()] (3.40)
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3.5. Consumo de especies electroactivas.

Durante los fenémenos de oxidacién/reduccion se producen tres procesos paralelos: relajacion es-
tructural del polimero, difusién de los iones (hacia dentro o fuera respectivamente) y transferencia de
carga eléctrica. Al ser estos tres procesos paralelos, serd el mas lento de ellos el que limite la veloci-
dad global. A continuacién, introduciremos en la ecuacién de potencial anddico (3.31) el consumo de
especies electroactivas, primero el de la carga de oxidacidn o centros activos y después el consumo
de electrolito, que trataremos mediante la citada difusion.

3.5.1. Consumo de centros activos durante la oxidacion.

[Pol*], como se ha definido anteriormente es la concentracién de centros activos en la pelicula
(mol/l), es decir, la concentracién de puntos de la cadena polimérica donde se van a almacenar las
cargas positivas generadas tras el proceso de oxidacién. Esta concentracion puede ser obtenida desde
la carga consumida en la oxidacién y el volumen de la pelicula [11].

0 0-p itp it
P * = = = = .41
[Pol’] F-Volumen F -masa F-masa F -V (341)
i-t- i-t
[POZ*] = [POI*]lnicial - [POZ*]Consumida = [POZ*]Iniciu[ - T{Q] = [POI*]IniCial - F.V (342)
Finalmente:
o o i-t
[PO[ ] — [PO[ ]lntctal F.V (343)

3.5.2. El proceso de difusion.

La difusion es un proceso fisico irreversible, en el que particulas materiales se introducen en un
medio que inicialmente estaba ausente, aumentando la entropia del sistema conjunto formado por las
particulas difundidas o soluto y el medio donde se difunden o disolvente.

Normalmente los procesos de difusidn estdn sujetos a la Ley de Fick. La membrana permeable
puede permitir el paso de particulas y disolvente siempre a favor del gradiente de concentracion. La
difusidn, proceso que no requiere aporte energético, es frecuente como forma de intercambio celular.

Para una mejor comprension del concepto, se presenta el grafico inferior [25]:

Aunque la definicion mas estricta dice que la difusion es irreversible, lo cierto es que se refiere
a difusiones en reacciones no estimuladas. Para casos en que el proceso redox es estimulado por
una corriente constante como el nuestro, la difusién es un proceso cuasireversible. Para facilitar un
modelo aproximado, asumiremos que los procesos de oxidacidn/reduccion de las peliculas poliméricas
es un proceso totalmente reversible.

El coeficiente de difusion

El coeficiente de difusién, aunque en primera instancia se ha decidido dejar como valor constante,
ya que genera demasiada inestabilidad, se ha demostrado que esta definido como parametro depen-
diente de la temperatura y de la energia de activacidn del material. Esta relacidn se puede modelar
tedricamente como [22]:

Eq
R - T)

D=Dy-exp(— (3.44)
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Figura 3.1: Difusion a través de una membrana. La diferencia de concentracién en los lados de la barrera
propicia la aparicion de un gradiente en esta a lo largo del eje temporal.

donde Dy es el coeficiente de difusién inicial(m?s~') , E, la energia de activacién y T la temperatura
(°C). También es posible modelarla empiricamente por medio de [12]:

h2
= =(0,07398 + 0,0000265 - £) (3-49)

donde E representa el potencial experimentado y h el espesor de la pelicula polimérica.

Asi pues, este coeficiente D se va a hacer mas pequefio conforme aumenta la energia de activacidn,
lo que dificulta la difusidn de aniones y aumenta con el aumento de temperatura.

3.5.3. Consumo de aniones por difusion durante la oxidacion.

Una vez explicado el concepto del transporte de materia por difusion, realizaremos un el desarrollo
referido al consumo de electrolito basdndonos en la sequnda ley de Fick que relaciona la concentracidn
(C) con el tiempo (t) a través de una capa en la direccion x [1]:

FCt) _ ) Cl 1
ot N 0x?

La resolucién detallada de esta ecuacién se encuentra en la bibliografia [1]. En un resumen breve,
transformamos la ecuacién al dominio Laplaciano y asumimos que nos encontramos en la superficie
de la pelicula (que hace de electrodo) haciendo x = 0. Una vez desecha esta transformada:

(3.46)

[A_] = [A_]lnicial - [A_]Consumido (347)

1

21 2
[A_] = [A_]/nicial - 5. /l_— : ( M tD) (3.48)

donde:
» [A7]iiciar €S la concentracion inicial de electrolito en M/L.
» i es la densidad de corriente aplicada (A).

» S es el drea del dispositivo (m?).
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» t es el tiempo en segundos.

» D es el coeficiente de difusién (m?s™).

3.5.4. Consumo de polimero oxidado durante la reduccion.

Durante la reduccidn, el proceso de consumo de especies es andlogo al que se produce con los
centros activos [Pol*] durante la oxidacidn.

. Q Q-p i-t-p
Pol)™*(A),] = - =
[( Y ) ( ) ] F . Volumen F -masa F -masa

(3.49)

- _ _ . i-t-
[(POl)n+(A )n] = [(POl)n+(A )n]/niciul - [(POl)n+(A )n]Consumido = ['DO[ ]Inicial - I_——p (350)
-masa
Este desarrollo no es aplicable a nuestro trabajo, pues no incluye el estudio del efecto de la
concentracion de electrolito durante la reduccidon. Para compensar esto, elaboramos a continuacion
una teoria alternativa que serd la que apliquemos finalmente a nuestro programa.

3.5.,5. Generacion de especies activas y contraiones durante la reduccion.

Con el fin de facilitar la inclusion del término de difusidon y de la concentracion inicial de electrolito
dentro del desarrollo asociado a la reduccidn, debemos buscar la manera de incluir las concentraciones
de los productos del proceso de reduccion.

La nueva ecuacion de velocidad.

A continuacidn justificaremos el desarrollo y los cambios que vamos a realizar mediante el concepto
de equilibrio quimico [25].

En muchas reacciones quimicas, cuando los reactivos se mezclan en un recipiente de reaccion, la
totalidad de los reactivos no se convierten en los productos. Después de un tiempo , las reacciones
opuestas pueden alcanzar iguales velocidades de reaccidn, alcanzando un equilibrio dindmico en el
que la relacidn entre los reactivos y productos serd fija. Esto se denomina equilibrio quimico.

Para que una reaccidn, tal como
aA+bB=cS+dT

pueda estar en equilibrio, las velocidades de reaccidn directa e inversa tienen que ser iguales. En
esta ecuacion quimica, con flechas apuntando en ambas direcciones para indicar el equilibrio, A y
B son las especies quimicas que reaccionan S y T son las especies productos, a, b, ¢ y d son los
coeficientes estequiométricos de los reactivos y los productos. La posicidn de equilibrio de la reaccidn
se dice que estd muy desplazada a la derecha, si, en el equilibrio, casi todos los reactivos se ha
utilizado y, a la izquierda, si solamente se forma algo de producto a partir de los reactivos.

Guldberg and Waage (1865), basandose en las ideas de Berthollet, propusieron la ley de accién
de masas [25]:

Velocidad de la reaccién directa = k,A?BP

Velocidad de la reaccion inversa = k_S<T¢
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donde A, B, S y T son masas activas y k+ and k— son las constantes de velocidad. Cuando las
velocidades de la reaccidn directa e inversa son iguales:

ke[A][B] = k_[SI'[TV (3:51)

donde [A],[B] representan la concentracion de reactivos en el medio junto con sus coeficientes de
reaccion y [C],[D] la concentracién de productos. La relacién entre las constantes de velocidad serd
también una constante, conocida ahora como constante de equilibrio.

ki _ [SIT)
= = 352
&~ [Ar(Ep 524
Aplicando estos enunciados a nuestro estudio, tendremos que:
Ko [A7]7 - [Pol*]P
=2 = 353
K (Poly (A, 529
De donde despejando la concentracion de centros oxidados en la pelicula oxidada:
ke
[(Pol)™ (A7)a) = - (A" [Pol*]’ (3.54)

Donde hemos conseqguido una ecuacién donde se relaciona la generacidn de productos, reactivos
y las dos constantes cinéticas. Retomando la ecuacién (564) y sustituyendo en ella la aparicién
de reactivos tendremos finalmente, asumiendo que c=1 (orden de la reaccién) correspondiente a la
descomposicién de:

R-T i _ »
E_Eo+m.[[n(m)+aln[A]+bln[Pol]—lnk60] (3.55)

Donde tendremos que hacer una excepcion a la hora de tratar las especies iniciales presentes.
En desarrollos anteriores, estas se han incluido junto con el crecimiento de electrolito, pero en esta
situcidn se impone por ldgica matematica incluirla apartada y con signo contrario:

F.

R-T i
E=FEy+ " [ln ( : ) + a In[A7] — a In[A7 ]iiciat + b In[Pol*] — In kc()] (3.56)

Generacion de especies activas y contraiones.

Una vez hallada la nueva ecuacién del potencial en funcidn de las variables experimentales, las
ecuaciones de generacion de especies son inmediatas. Basta con saber que las corrientes catddicas
tienen cardcter negativo en la nomenclatura europea.

La aparicidn de centros activos quedara:

[Pol’] = Fl tv (357)

Y el crecimiento de la concentracion de electrolito:

[A‘]=52:;-(H?D); (3.58)
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3.6. Transferencia de carga eléctrica en n reacciones consecutivas.

Si representdsemos a continuacion los resultados obtenidos simulando las ecuaciones que tenemos
hasta ahora, y dejando constantes los parametos a y n (0.5 y 1 respectivamente), consequiriamos
respuestas como esta:

Cronopotenciograma
1200 T ! T T ! T

1000

800

600

Potencial (m')

o o R

01 ENRR E s N

0 | i
-10 0 10 20 30 40 a0 =]
Tiempo (seq)

Figura 3.2: Hipotética simulacién a varias temperaturas y con coeficiente de difusion en funcién de la evolucidn
del potencial seqglin la ecuacién (3.44). Condiciones iniciales: [A7]: TM/l, i:10mA y temperaturas
dentro del rango 0-50°C.

Aunque en un inicio se vislumbra la forma de las graficas que buscamos, y las cuales se podrén
apreciar en el capitulo quinto de este proyecto, no se pueden considerar correctas. A simple vista se
distingue que éstas no alcanzan valores de potencial tipicos y las pendientes de sus respuestas dejan
mucho que desear. Esto se debe a que no se ha tenido en cuenta la influencia de la transferencia
de cargas en el proceso global, que transcurre paralela a la difusién de iones anteriormente vista.
La ausencia de esta componente causa que la respuesta de nuestro sistema sea similar a la de una
bateria comun, entregando un potencial constante en el tiempo.

En realidad, st imaginamos la pelicula como un compuesto formado por cadenas poliméricas ideales
y todas de igual longitud, veremos que las estas van perdiendo electrones de forma consecutiva y a
energlas crecientes. A un potencial £ las cadenas perderian un primer electrén alcanzando un equi-
librio con la especie oxidada (P*A~). Al potencial E; (E; > E;), estas cadenas poliméricas pierden
un sequndo electrdn, alcanzando con él un seqgundo equilibrio.

Para alcanzar la oxidacién total del material cada cadena perdera n electrones a través de n
equilibrios consecutivos que requieren potenciales de equilibrio crecientes: £, > E,4 > ..E3 >
E, > E,. Para cada uno de estos equilibrios el potencial esta relacionado con las concentraciones de
sus reactivos y sus productos por medio de la ecuacion de Nernst:

R-T [P™(A7),]
Ei= Eo + [n 359
AT 52
Descompondremos, por tanto, la reaccién (3.1) en n equilibrios consecutivos:
Para n=1:
(P)s + (A )ais = P7A"+ e~ = Ei, En (3.60)
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Para n=2:
P7TA™ + (A )gs 2= PPTA L +e” = E,Ep (3.61)
Para n=3:
PHA 2+ (A )ais 2 PY(A )3 +e” = E3,Enp (3.62)
Para n:
PN A ) oot + (A )ais = P"NAT )+ 67 = E,, Eop (3.63)

Aunque estos potenciales se sumen consecutivamente, no se van a dar simultdneamente, sino con-
secutivamente bajo un flujo de corriente constante i, una temperatura T una concentracidn inicial de
reactivos. El E, generalizado sera, por ejemplo, para el proceso anddico:

E, = Eo + ¥ : [ln ( Fl-GV) —aln[A7] = b In[Pol*] — In kyo (3.64)

El tiempo que durarad cada estado estard relacionado con la carga consumida durante la oxidacion
(Qox)y con n niimero de estados. Puesto que en cada uno de los n estados de quilibrio por los que
transcurre la oxidacion supone de la pérdida de un electrén por parte de cada cadena polimérica, si
en la oxidacidn de esta se consume una carga Q,x, al pasar por cada uno de los estados de equilibrio
se consumird la carga Q,x/n. Esta carga procede de la corriente constante (i) que estamos pasando
t requerira que fluya un tiempo t, tal que:

X
i-t= % (3.65)
n
El tiempo transcurrido para pasar por cada estado n se puede expresar como:
Qoidacis
tpermanencia = === (366)

n-i
donde Q,yidacisn representa la carga total de oxidacidon que se va a consumir, n el niumero de estados
e i la corriente aplicada.

Para mejor comprensidn exponemos este ejemplo con los dos primeros estados:

Desde t = 0 hasta t = —vamfién;

R-T [PT(A)]
Erotat = E1 ;(E2 Es...E, =0 dond E, = E | 367
oo =B R ) donde By =Eot e In s (367)
Desde t = % hasta t = ZQoxzfjcién:
R-T, [P*(A),
Erowi = E2 i(EvEsEn=0)  donde Ey= Egy+ XLinll 1A (369

FPrATA )
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De (3.67) despejamos

In[P*A"] = %(51 — Ey) + n[P]A] (3.69)
y sustituyendo en (3.68):
_ [PZHAT)a] _ [PZH(A7)n]
E2 = E()2 + E1 - E01 + lnm = lnE1 + AEOW (370)

En este punto, cada E, presentara su Eg, caracteristico. Para facilitar la labor, vamos a suponer
que el salto entre potenciales estdndar seré homogéneo, de manera:

EZ = E1 + (E02 - Em) = E1 + (AEO)1 donde AE() = Eoz - E01 (371)
Asumiendo iguales los AEj entre saltos:
Es=E,+AE = E; +2AE (3.72)

de tal manera que

E,=Eqn1+AE = Ey + (n — 1)AE]| (3.73)

Donde el parametro AE representard el salto entre potenciales estandar de dos estados de equi-
librio consecutivos, y corresponde al salto de potencial que experimentara la gréfica durante la simu-
lacién. Este valor no tendra un valor fijado tedricamente, sino que nos servira para un refinado ajuste
de las gréficas resultantes a la realidad.

3.7. Ecuaciones resultantes.

En este apartado, obtendremos las ecuaciones finales para los procesos de oxidacidon y reduccion
uniendo los resultados de los desarrollos anteriores.

3.7.1. Potencial anddico a corriente aplicada constante.

Tomando como base el potencial anédico de la ecuacién (3.31), y anadiendo: la constante de veloci-
dad estandar (3.27, el consumo de centros activos (3.43), el consumo de electrolito por difusidn (3.48)
y la transferencia de carga eléctrica (3.73), tendremos una expresidn final para el potencial anddico
durante la oxidacion tal que:

R-T i,
E=Eo+(n—1)AE + — [ln ( F‘ v) — aln[A7] = b In[Pol] — In ko (3.74)

donde los parametros influyentes son:
» Eg es el potencial en condiciones estandar.
» n es el nimero de estados de equilibrio por el que pasaremos.
s AE es el salto de potencial entre dos estados de equilibrio consecutivos.

s T es la temperatura (°C) en el sistema.

iy es la corriente anddica constante que aplicaremos (A).

[A~] es la concentracién de electrolito en M/L.
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= [Pol*] el la concentracidon de centros activos en M/L.

» k.o es la constante de velocidad estandar.

La influencia de la temperatura esta contenida dentro de la constante de velocidad estdndar kg
ya que su influencia serd mayor que la T contenida dentro de la expresién general(3.31). Esta estara

modelada por:

kaozA'-eXp(—

AGg
R-T

La variable referida al tiempo (t) esta contenida dentro tanto dentro del consumo de centros activos
como dentro de la concentracion de electrolito:

A= e - 25+ (775

[POI*] = [POI*]lnicial -

it
F.V

y como podemos observar, también aht estara contenida la corriente anddica constante utilizada.

Sustituyendo estas tres ecuaciones dentro de (3.74) es posible obtener una ecuacién unica, pero
dada que esta resulta muy extensa y dificil de simplificar (aparecen diferencias dentro de los logar-
itmos y exponentes de bases distintas) se ha decidido explicar el modelo mediante 4 ecuaciones mas

sencillas de analizar.

3.7.2. Potencial catodico a corriente aplicada constante.

Tomando como base el potencial catddico de la ecuacion (3.40), y anadiendo: la constante de
velocidad estandar (3.36), la generacidn de centros activos (3.57), la generacidn de electrolito (3.58)
y la transferencia de carga eléctrica (3.73), tendremos una expresion final para el potencial catddico

durante la reduccidn tal que:

E=Ey+ (n—1)AE + ¥ . [ln ( Fi-CV) + a In[A7] — a In[A Jiniciar + b In[Pol*] — In ke | | (3.75)

donde los parametros influyentes son:

s £y es el potencial en condiciones estandar.

= n es el numero de estados de equilibrio por el que pasaremos.

» AE es el salto de potencial entre dos estados de equilibrio consecutivos.

s T es la temperatura (°C) en el sistema.

» (. es la corriente catddica constante que aplicaremos (A).

= [A7] es la concentracidn de electrolito en M/L.

= [Pol*] el la concentracién de centros activos en M/L.

m k. es la constante de velocidad estandar.
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La influencia de la temperatura esta contenida dentro de la constante de velocidad estandar kg

ya que su influencia serd mayor que la T contenida dentro de la expresién general(3.40). Esta estard
modelada por:

k.o :A’-exp( — AGCO)

R-T

La variable referida al tiempo (t) esta contenida dentro tanto dentro del consumo de centros activos
como dentro de la concentracion de electrolito:

[A_]:sz.‘;'(nfn);

it
F-V

y como podemos observar, también aht estara contenida la corriente anddica constante utilizada.

[Pol*] =

Al igual que el apartado anddico anterior, sustituyendo estas tres ecuaciones dentro de (3.75) es
posible obtener una ecuacidn Unica, pero dada que esta resulta muy extensa y dificil de simplificar
(aparecen diferencias dentro de los logaritmos y exponentes de bases distintas) se ha decidido explicar
el modelo mediante cuatro ecuaciones mas sencillas de analizar.

3.8. Representacion del potencial eléctrico en funcion de la transferencia de
carga eléctrica en n reacciones consecutivas.

A continuacién representaremos la ecuacion general para la oxidacidn de la pelicula realizando una
representacidon de (3.74) para cuatro estados de equilibrio consecutivos:

Cronopaotenciograma
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Figura 3.3: Simulacién de la ecuacidn (3.74)para una oxidacion que transcurre a través de cuatro estados de
equilibrio. T:25°C, i:10mA, [A~:-TM/L.

La grafica resultante muestra una pendiente en escalones consecutivos, que podemos ir refinando
incrementando el nimero de estados de equilibrio. La suave pendiente he hemos visto anteriormente
ha desaparecido debido a que a partir de ahora, y para evitar realimentacién, hemos sustituido la
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ecuacidn del coeficiente de difusidn (3.40) por un coeficiente de difusidn fijo sacado de la bibliografia
[12].

Para ocho estados de equilibrio tendremos:

Cronopotenciograma
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Figura 3.4: Simulacién de la ecuacion (3.74)para una oxidacién que transcurre a través de ocho estados de
equilibrio. T:25°C, i:10mA, [A~]:TM/L.

de tal manera que si aumentamos el numero de equilibrios intermedios lo suficiente, obtenemos un
resultado tal que:

Cronopotenciograma

1200 T T
1000
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Potencial (')
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i1 M
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Figura 3.5: Simulacion de la ecuacion (3.74)para una oxidacidon que transcurre a través de mil estados de
equilibrio. T:25°C, ©:10mA, [A~]TM/L.

Este desarrollo para n pasos nos ha servido para dos fines: eliminar parametros de nuestras ecua-

ciones (3.31) y (3.40) (z y n), con lo que consequimos simplificar y siempre es positivo, y obtener un
pardmetro ajustable para refinar el comportamiento de nuestras graficas finales.
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3.9. Resultados esperados en el estudio posterior.

Antes de representar las ecuaciones finales de la evolucidn del potencial a corriente constante
(3.74) y (3.75), vamos a realizar suposiciones de lo que ocurrird en cada escenario posterior analizan-
do estas. Las estimaciones se realizardn Unicamente basandonos en los términos matematicos.

Cuando analicemos las distintas situaciones hablaremos por igual de energia o de potencial. Esto no
es debido a un error sino a que la energia consumida esta relacionada con el potencial experimentado
por medio de:

Energia = /E -idt = Energia = -i/Edt (3.76)

Por lo que decir "aumenta la energia consumidasera lo mismo que "aumenta la subida de potencial
experimentado’, ya que al ser la corriente constante, la relacién es directa.

3.9.1. Resultados esperados durante la oxidacion.

Siguiendo las expresiones finales del apartado 3.7.1 referentes al proceso anddico, podremos esperar
que ante cambios en la temperatura, concentracidn de electrolito y corriente constante aplicada :

» Cuando aumente la temperatura, aumentara la constante de velocidad de la reaccidn k,o(3.27),
facilitando esta y por lo tanto, la energia consumida serd menor.

» Cuando aumente la concentracion inicial de cualquiera de los reactivos, entrard en accion el
signo negativo que antecede al logaritmo que las contiene y el potencial resultante serd menor.

» En el caso de aplicar una densidad de corriente mayor, el proceso de consumo de especies
se acelerard y por ende, llegaremos a los valores de potencial esperados en un transcurso de
tiempo menor.

3.9.2. Resultados esperados durante la reduccion.

Siguiendo las expresiones finales del apartado 3.7.2 referentes al proceso catédico, podremos esper-
ar que ante cambios en la temperatura, concentracidn de electrolito y corriente constante aplicada los
cambios que aparezcan sean iguales que en el proceso de oxidacién siempre y cuando se interpreten
los valores de potencial y corriente aplicada en términos absolutos, ya que la nomenclatura europea
establece que estos sean negativos para los procesos anddicos.

3.10. Limitaciones del estudio teorico.

Durante el proceso redox del dispositivo se producen tres procesos paralelos, de los cuales, el mas
lento es el que marca la velocidad global del sistema. Como hemos enunciado anteriormente, estos
procesos corresponden a una relajacion estructural, una difusidon de iones y una transferencia de carga
eléctrica.

Durante este proyecto, se ha trabajado con las componentes difusionales y de transferencia de
carga, dejando al margen de momento la componente estructural del polimero. Esto se ha hecho con
el mero fin de consequir un modelo aproximado lo mas sencillo posible. Pero esta simplicidad tiene
un coste.

Juan José Sanchez Parra 46



Capitulo 3: Desarrollo teérico

El resultado de obviar la componente correspondiente a la relajacién estructurar y fijar un coeficiente
de difusion constante es que los resultados no son fieles al cien por cien con la realidad. Si bien el
noventa por ciento de la evolucidn que se obtenga sera perfectamente valida para su uso en posteriores
aplicaciones, se debe tener cierto margen de sequridad con estos, sobre todo con los correspondientes
a las etapas iniciales y finales, donde el efecto de esta componente estructural se hace mas patente.
Esta limitacion es apreciable, por ejemplo, durante el inicio de la oxidacidn, donde desaparece la
suave pendiente exponencial y se transforma en un abrupto vértice. Estas limitaciones desapareceran
una vez incluidas las componentes conformacionales y obtendremos un modelo completo.
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4 Estructura de la aplicacién.

41. Razon de ser.

Tras el anterior capitulo, en el que hemos desarrollado la teoria existente sobre reacciones redox en
polimeros hasta un limite prudencialmente estable, llega el momento de darle un sentido mas practico
a este proyecto. Para este fin nos ayudaremos de la informatica y de su mas potente herramienta: la
programacion.

A la hora de elegir soporte para esta misidon, hemos confiado de manera indudable en la potente
suite MATLAB, vista con anterioridad en otras asignaturas y practicas de la carrera. MATLAB (abre-
viatura de MATrix LABoratory, "laboratorio de matrices") es un software matematico que ofrece un
entorno de desarrollo integrado (IDE) con un lenguaje de programacién propio (lenguaje M)[24].

Entre sus prestaciones bdasicas se hallan: la manipulaciéon de matrices, la representacidon de datos
y funciones, la implementacién de algoritmos, la creacién de interfaces de usuario (GUI) y la comu-
nicacion con programas en otros lenguajes y con otros dispositivos hardware. Es un software muy
utilizado en universidades y centros de investigacion y desarrollo. Por Gltimo cabe destacar el gran
soporte técnico que este ofrece y las abundantes actualizaciones que aparecen...

4.2. Estructura basica de la aplicacion.

La aplicacién se ha dividido en nueve subprogramas (archivos x.m) y un archivo donde se almacena
el aspecto mas estético de la aplicacion (archivo *.fig). De estos nueve subprogramas, el usuario final
solo ejecutara en primer lugar simulador.m, como explicaremos en un apartado posterior, de manera
que aparezca por pantalla la interfaz disenada expresamente para ello.

En funcién de los parametros introducidos en la interfaz, esta llamara al subprograma mas adecuado
para el cdlculo del cronopotenciograma correspondiente:

» OxidacionT.m realizara el proceso de oxidacion de la pelicula polimérica durante el tiempo
indicado junto con las demas variables, en funcién de un rango de temperaturas indicado por el
usuario. Se aconseja mantener esta en el rano de los 0-50°C.

» OxidacionC.m realizara a su vez el proceso de oxidacion de la pelicula polimérica durante el
tiempo indicado junto con las demas variables, en funcion de un rango de concentraciones
iniciales de electrolito indicado por el usuario. Los valores mas usuales para esta concentracidn
se situan entre 0.001M y TM.

» Oxidacionl.m realizard, como su nombre indica, el proceso de oxidacion de la pelicula polimérica
en funcién del rango de corrientes constantes aplicadas a la pelicula polimérica. Los valores
mds usuales admisibles para esta corriente se sitian entre 5mA y 1A.

» Oxidacidon.m efectuara un proceso de oxidacion simple, sin variables cambiantes y con las asig-
naciones que le indique el usuario en el cuadro de condiciones iniciales.
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» El resto de subprogramas existentes se estructuran de forma idéntica, solo que sustituyendo el

proceso de oxidacidn por la correspondiente reduccion.

-
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Figura 4.1: Diagrama de flujo de la aplicacion.
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4.3. Estructura de las subrutinas.

En este apartado se expone, en un sencillo pseudocéddigo, la estructura de las subrutinas pro-
gramadas en MATLAB. Puesto que todos estos programas van a trabajar con las mismas férmulas,
constantes y algunas variables, hemos programado una estructura, a modo de esqueleto, donde con
pocas modificaciones seamos capaces de reproducir los diferentes escenarios que queremos estudiar.

Esta estructura general se puede describir mediante este modelo:

LLAMADA A SUBPROGRAMA.

Constantes necesarias .

Parametros internos estandar de la pelicula polimérica.
Redefinibles en caso necesario.

Parametros iniciales introducidos por el usuario:
Coversion de dimensiones, calculo de parametros derivados...

Array de colores para gréficas.

Bucle FOR(1) (algoritmo recursivo) con el pardmetro
que buscamos estudiar (Temperatura, concentracion inicial de
electrolito o corriente aplicada)

— >Variables dependientes del pardmetro a estudiar.
— >Bucle FOR(2) simula el paso del tiempo(t).

— >Actualizacién del coeficiente de difusidn.
— >Consumo de electrolito Cja—y(?).

— >Consumo de centros activos Cjpo(t).

— >Célculo del potencial E(t).

— >Condicionante IF para estabilidad.

— > END FOR (2)

— > Tratamiento de datos resultantes.
— > Imprimir por pantalla PLOT.
— > Leyendas y accesorios adicionales.

END FOR(1)

FIN DEL SUBPROGRAMA
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4.4. Requisitos y ejecucion inicial de la aplicacion.

Para ser capaz de poner en funcionamiento esta aplicacion, se recomienda un equipo minimo con
procesador PentiumlV y 256Mbytes de memoria RAM o equivalente. Seria posible que funcionase
en equipos de menores prestaciones, aunque quizas resultaria demasiado tedioso. El software nece-
sario basico se reduce a una versin de MATLAB R2007b, como la utilizada en este proyecto o superior.

Una vez disponible el equipo necesario, la ejecucion de la aplicacidn es sencilla: basta con ejecutar
la interfaz principal de MATLAB, seleccionar como WORKSPACE la carpeta contenedora del proyecto
(disponible en este CD) y escribir en la cadena de comandos simulador.m. Inmediatamente después
aparecera la pantalla con la interfaz de usuario de este proyecto.

J MATLAB 7.5.0 (R2007h)
File Edit Debug Distributed Desktop ‘Window Help

M s BRBRg o Erd 2| @ |C:'|,D0cuments and Settings Juanjo Sanchez|EscritoriolProyecka v| G &

Shortouks (2] How ko Add  [2] What's Mew
Workspace + O & X

S | B[ st

Mame - Walus Min Warning: Could not get change notification handle for local C
programa’ MATLAEY R2007h work.

Ferformance degradation mway occur due to on-disk directory chs
Fx simulador.rrJ

Command Window

o Mew o MATLAE? Wakch this Video, see Demos, or read Getting Started. b4

< |

Command History L m

[ = | e

----- simulador
----- simuladpr
----- simulador
E-%-- 31/05/10 18:59 --%
----- Simmlador

----- help xgrid
----- help Hgrid
----- t—— 1506710 B5:23 —-%
< | > < | >

||

Figura 4.3: Interfaz de comandos tipica de matlab. Podemos observar que en la casilla superior esta ya config-
urado el WORKSPACE en la carpeta donde trabajamos y en la linea de comandos, la llamada a la
interfaz de usuario de este proyecto.
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45. Interfaz de usuario.

La interfaz posee una variada lista de parametros configurables por el usuario para acondicionar
el escenario hipotético a simular. A continuacion, se relatan todos ellos con detalle:

) simulador,

|— Panel de contral

—Proceso———  — Tiempo simulacion —M 1-
(+) Oridacion Segundas
08r
() Reduccidn
— Dimensiones pelicula (cm.) ogl
e | or|
() Temperatura
o5
() Concentracion
wseow [ 5 | O
() Corriente
0.4r
® (o) 1540
03r
— Condiciones por defecto 02tk
ail

1] 0.1 0z 0.3 0.4 0.5 06 0.7 08 0g 1

— Rango Tempersturas (C*)——  — Rango Concentraciones (M1).  — Rango Corrientes (m&)———
l Ejecutar
Tncel [ o | [A-Linicial [ 005 I_inicial ~ Stetus
. Configure opciones ¥ pulse ejecutar.
7°_finsl [A-]_final I_final
ariacion 5 atigcion atigcion 5
(%) Simple () Medio () Avanzado

Figura 4.4: Interfaz de usuario antes de ejecucidon configurado para que solo tome en cuenta las condiciones
iniciales que establezca el usuario. Al no haber pardmetro recursivo a estudiar, la ejecucidn es mas
liviana. Se recomienda este modo para estudios especificos de variables como densidad, masa de
la pelicula o dimensiones de esta

Empezando por la esquina superior izquierda, podemos encontrar el primer recuadro que nos dara
a elegir entre los procesos de oxidacidn o reduccion.

A la derecha de este encontraremos dos secciones donde debemos configurar nuestras preferencias,
o dejar las asignadas por defecto:
» Tiempo de simulaciéon (en segundos).
» Dimensiones de la pelicula polimérica (en cm.): Ancho y largo.
» Masa de la pelicula (en gramos).
» Densidad de la pelicula (en gramos por litro).

En la esquina superior derecha se encuentra la ventana correspondiente a la impresion de datos,
donde el comando PLOT nos visualizara los resultados de las subrutinas.
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La parte central de la interfaz alberga el apartado correspondiente a los datos iniciales para
la simulacidn. No siempre estos datos serdn utilizados, por ejemplo: si hacemos un estudio para
diferentes temperaturas, el dato inicial correspondiente a esta no serd necesario. A fin de simplificar
y ahorrar problemas al futuro usuario, es la misma interfaz la que inhabilita el dato innecesario
automaticamente mediante un cambio en su textura, de manera que es facilmente deducible que ese
cambio no se tendrd en cuenta. Entre estos datos podemos encontrar:

s Corriente aplicada (en miliamperios).
» Temperatura inicial (en grados centigrados).
» Concentracidn inicial de pelicula (en Mol/l).

s Concentracion inicial de electrolito (en Mol/l).

Para finalizar esta descripcion, enumeraremos los ultimos sectores inferiores, correspondientes a los
parametros a estudiar. Como anteriormente se explico, estos se habilitaran conforme sean necesarios
para el estudio. Podemos encontrar:

» Rango de temperaturas a estudiar (en grados centigrados).
s Concentracion inicial de electrolito (en Mol/l).

s Corriente aplicada (en miliamperios).

Los valores que se establecen por defecto se consideran mds que suficientes para estudiar la
caracterizacion del dispositivo. Ahora bien, queda a disposicion del futuro usuario realizar los cambios
que este considere pertinente. Siempre que se tomen en cuenta las limitaciones que a continuacion
se relatan.

4.6. Limitaciones de la aplicacion.

Antes de poner en funcionamiento la aplicacidn, se ha de tener en cuenta que estamos trabajando
con un sistema complejo de ecuaciones, las cuales a veces pueden arrojar resultados inexperados o
inestables e incluso saturar el procesador del equipo.

El autor de este trabajo ha procurado ser humilde en todo el desarrollo, mantener lo mas simple
y ordenadamente posible las ecuaciones y agilizar la carga de procesado en la medida de lo posi-
ble. Ahora bien, se ha de constatar que el programa posee dos bucles FOR anidados, con variables
retroalimentadas, ecuaciones exponenciales y logaritmicas. Este conglomerado de relaciones resulta
ser extremadamente sensible a datos atipicos o truncamiento brusco de decimales, lo cual puede
provocar: subidas excesivas de potencial, inestabilidad en este, estancamiento del programa o des-
bordamiento de procesado.

A continuacién se relata una serie de situaciones en las que el programa puede dar fallo, y sus
posibles soluciones:

» Es posible simular hasta 13 valores simultdaneamente de cada variable, en caso de superar este
numero, el programa lanzara una advertencia y cancelara el proceso.

= No es conveniente realizar pruebas de mas de 4 minutos (240 sequndos). No se ha limitado el
valor del tiempo pensando en que la capacidad de procesado de los equipos ira subiendo. En
caso de bloqueo, pulsar las teclas control + ¢ en la consola MATLAB y reiniciar el programa.
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= La corriente aplicada (en miliamperios), no debe sobrepasar el valor de un amperio. En caso de
hacerlo, es posible que los resultados no sean los esperados. Basta con cambiar por un valor
razonable esta y ejecutar de nuevo.

» En caso de otro posible error en el resultado, se recomienda comprobar el funcionamiento con
los datos por defectos establecidos.

s Si el programa MATLAB anuncia un fallo de variables, comprobar que los datos metidos por
la interfaz sean correctos. Caracteres como letras, signos o comandos no funcionaran como es
debido y pueden generar inestabilidades.

= Si se produce un fallo que bloquee el equipo, se recomienda reiniciar este y una reinstalacion
de los archivos originales.
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5 Resultados practicos y discusion.

5.1. Resultados practicos de referencia.

Realizar un modelo tedrico para un proceso redox de una pelicula polimérica concreta es algo com-
plejo pues muchos son los factores a tener en cuenta. Para ajustar y analizar todo lo desarrollado
nos vamos a remitir principalmente a dos referentes existentes en la bibliografia:

Tesis doctoral: Musculos artificiales tricapa: Caracterizacion y diseiio de dispositivos. Maria
Teresa Cortés Montanez. UPV (2006)[4].
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Figura 5.1: . Cronopotenciogramas registrados para una tricapa en un recorrido de 90 grados, al ser sometida
a (a)disolucion de LiClO4 1M y a diferentes temperaturas (5, 15, 25, 35 y 50 °C) (b) disoluciones
acuosas de LiClO4 de diferentes concentraciones (0.05, 0.1, 0.25, 0.5, 1, 3 M) bajo condiciones
galvanostaticas (10 mA.)(c) diferentes corrientes anddicas en disolucion acuosa de LiClO4 1M.
(d)Cronopotenciogramas correspondientes a un movimiento de 90 de una tricapa modificada, en
disolucidn acuosa de LiClO4 1M y con una densidad de corriente de 10 mA . EL movimiento fue
repetido durante ciclos de 180 hasta que en el ciclo 102 se formé una grieta en la tricapa que evitd
el paso de la corriente eléctrica aplicada.
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En estos resultados empiricos podemos ver que se cumplen las predicciones realizadas en el aparta-
do 3.9 sobre las formulas obtenidas en el 3.7. Estos resultados se basan en el estudio de dispositivos
tricapa vistos en el punto 1.3.6 figura 1.7, es decir, capa polimérica que se oxida, capa de aislante y
una ultima capa polimérica que se reduce simultdneamente. Estos dispositivos son también comln-
mente denominados musculos artificiales ya que realizan tareas similares.

Para contrastar estos resultados de referencia también disponemos de otro proyecto que también
utiliza dispositivos tricapa:

PFC: Caracterizacion electroquimica y mecanica de musculos artificiales basados en polimeros
conductores. Francisco José Martinez Velasco. UPCT[15].
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Figura 5.2: . Respuesta del potencial del dispositivo compuesto al aplicarle una densidad de corriente continua
de 5 mA durante un tiempo de 70 segundos, en una disolucidon de electrolito 1M para diferentes
temperaturas: 0°C, 5°C, 10°C,15°C, 20°C, 25°C y 30°. B. Respuesta de potencial para una densidad
de corriente de -5 mA.
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Figura 5.3: Respuesta del potencial del dispositivo doble al aplicarle una densidad de corriente continua de 5
mA durante un tiempo de 75 seqgundos, para diferentes concentraciones de electrolito: 0.2M, 0.4M,
0.6M 0.8M y 1M. B. Respuesta de potencial para una densidad de corriente de -5 mA.
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Figura 5.4: Respuesta cronopotenciométrica del dispositivo sumergido en una disolucidn acuosa de LiClLO4 1M,
el dispositivo tiene un area de 11,8 & 0,6cm;. A. Respuesta de oxidacion, es decir, durante la
apertura del dispositivo para diferente densidades de corriente que van desde 5 mA hasta 20 mA.
La distancia recorrida por el dispositivo ha sido del 17 de la longitud inicial del dispositivo. B.
Respuesta de reduccién, o de cierre del dispositivo.

Los resultados de estas graficas, experimentadas para el doble de tiempo, resultan similares entre si
comparamos los primeros treinta sequndos con las gréficas de la figura 5.1. De esta manera, aunque
tomemos como valores de referencia principales los datos de la tesis doctoral, el comportamiento
buscado estard también referidas a estas gréficas.
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52.

Resultados practicos obtenidos.

A continuacion se exponen las graficas tedricas obtenidas mediante representacion de las ecua-
ciones descritas para los procesos de oxidacidn y reduccidn de la pelicula polimérica (apartados 3.7.1
y 3.7.2 respectivamente). En ellas, veremos el efecto que las variables de temperatura, concentracién
de electrolito y corriente aplicada revierten sobre el potencial que esta experimenta.

Las constantes que emplearemos en las representaciones y simulaciones tedricas serdn:

Masa de la pelicula polimérica: 6 miligramos.

Densidad de esta: 1540 gramos/Llitro.

Dimensiones de la pelicula: 2x2 = 4cm?.

Corriente por defecto: 10 mA.

Temperatura por defecto: 25 °C (t.ambiente).

Concentracién de centros activos durante la oxidacion [Polx]: 2 Mol/litro.
Concentracién de centros activos durante la reduccidn [Polx]: 0 Mol/litro.
Concentracién de electrolito [A~]: 1 Mol/litro.

Numero de estados de equilibrio consecutivos n: 3000.

El tiempo de simulacion serd variable segun el interés de este, pero lo mds comun serd estudiar
intervalos de 30 sequndos, ya que este es el necesario para consumir la carga de oxidacion completa
(que también esta relacionado con la corriente pues Q,, =i - t) y es el utilizado en los estudios que
tomaremos como referencia.
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5.2.1. Oxidacién en condiciones estables por defecto.

Para una primera aproximacidn, realizaremos la oxidacidn de la pelicula polimérica en las condi-
ciones por defecto indicados en el apartado 5.2 mediante la aplicacion de una corriente anddica
(positiva) constante.

) simulador
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—Proceso———— — Tietpo simulacisn———— 1200 T .| i T r T
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Figura 5.5: Evolucidn del potencial de oxidacidon durante un estudio simple en condiciones iniciales por defecto
(T:25°C, ©10mA, [A~]IM/L).

En esta captura de pantalla hemos incluido, como excepcidn, el aspecto integrado que presenta la
aplicacidn. Sin embargo, esta no serd la tonica habitual. A partir de ahora, sélo incluiremos la grafica
final con el resultado obtenido.

En la grafica podemos apreciar que no aparece la curva de comportamiento logaritmico inicial que
aparece en los estudios de referencia. Esto se debe a que en el modelo no se ha tenido en cuenta
la relajacion estructural inicial que aparece al someter el sistema a un cambio en las condiciones
de contorno. A su vez, se ha decidido que el coeficiente de difusidn permanezca constante, lo que
también influye en la forma inicial de esta grafica. Este comportamiento estaria correspondido con la
accion fisicoquimica que transcurre:

» Inicialmente nos encontramos con una pelicula polimérica reducida muy compactada y con una
difusion del electrolito muy baja en su interior. Por ello, el potencial anddico sube muy rapida-
mente, de manera que se ejerce un esfuerzo quimico-mecanico en la red de cadenas poliméricas.

» Una vez que la red polimérica se ha abierto, la difusion de electrolito, y por lo tanto aniones,

Juan José Sdnchez Parra 61



Capitulo 5: Resultados practicos y resolucidn.

se realiza de una forma mas progresiva. Si una de las concentraciones de reactivos se agotara,
este potencial se dispararia hacia el infinito. Como se vera en la siguiente figura:

Cronopotenciograma
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Figura 5.6: Evolucién del potencial de oxidacion durante un estudio simple con una concentracién de centros
activos 0,5Mol/l. (T:25°C, i:10mA, [A~]:1M/l). Cémo podemos apreciar, en torno al segundo 19, los
centros activos de la pelicula polimérica se han agotado. Al aparecer el cero en el denominador de
la ecuaciodn, el potencial anddico se va hacia infinito.

Como hemos podido apreciar en algunas de graficas de otros laboratorios, la subida del potencial
no es perpendicular al final pues es dificil que una especie reactiva se agote del todo debido a los
gradientes de concentracion quimicos. Pero en el modelo tedrico es mas sencillo de obtener ya que

no estan incluidos la totalidad de los procesos que aparecen en la realidad (cierre parcial de la
estructura, intercambio catidnico...).
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5.2.2. Reduccion en condiciones estables por defecto.

Una vez estudiado el proceso de la oxidacién, comenzaremos con su antagdnico: la reduccidn. A
modo de aclaracién, recordaremos que durante el proceso de reduccidn, también denominado catédico,
tanto las densidades de corriente aplicadas como las evoluciones de potencial obtenidas poseeran
signo negativo segun la nomenclatura europea.

Cronopotenciograma

a--------—

]3] SR R

L
]

400 frome e

600 -

FPotencial (m')

800 f---------

e e Rl
'
'
'
'
]
'
'
'

000 f---------

s P T S

L I
n

i
5 10 15 20
Tiempo (seq)

-1200
5 a0

Figura 5.7: Evolucidn del potencial de reduccién durante un estudio simple en condiciones iniciales por defecto
(T:25°C, ©10mA, [A~]IM/L).

Como primera observacidn, nos fijaremos en la curva progresiva que describe el potencial. Esta se
ajusta al modelo real, aunque esta esté causada por motivos distintos. La curva inicial se produce en la
realidad debido al cambio brusco en las condiciones de contorno y a la adaptacion conformacional del
sistema a esta, pero en nuestro modelo se produce por razones matematicas, ya que la concentracidn
de centros activos parte de un valor infimo (desde cero, pero con un pequefio afadido para que el
algortimo no se sature desde el inicio), lo que genera en el logaritmo esta curva mas suave que vemos.

Evaluando el proceso de reduccidn a nivel practico constatamos una de las deficiencias que se
presenta en nuestro estudio tedrico: no se produce agotamiento de las especies reactivas. Si bien es
cierto que en los experimentos reales el agotamiento de las especies reactivas durante la reduccidn
(o sea, la carga previamente oxidada) resulta dificultoso de encontrar, la ventaja principal en este
aspecto de un estudio tedrico radicaba en la aparicion de este fendmeno. La razén por la que este no
aparece en inmediata: la especie que se iba a agotar era la concentracidn de polimero oxidado; dado
que esta la hemos sustituimos por el crecimiento de los productos en pos de evaluar el efecto de la
presencia de electrolito en el medio, el efecto de agotamiento ha sido obviado.

Otro fendmeno interesante que podemos observar en la realidad y en el modelo es que, a niveles
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absolutos, el potencial catddico resultante es ligeramente mayor que durante la oxidacién. Matemati-
camente, este efecto es achacable a la evolucidon del coeficiente de difusidn durante la reduccion pues
este dificulta el trdnsito de moléculas (aniones) del interior de la pelicula al medio soluble, para lo
que es necesario aplicar un mayor esfuerzo energético. De los apartados anteriores ya hemos apren-
dido que este esfuerzo habitualmente se traduce en un aumento del potencial generado en términos
absolutos.

A nivel fisicoquimico, este coeficiente de difusion puede ser justificable por medio del cierre que
experimenta la red polimérica del material. Al replegarse, dificultaria este transito provocando los
efectos antes descritos. Por tltimo cabe destacar que finalizar completamente el proceso de reduccién
es muy costoso, y requiere de la aplicacidn de grandes corrientes catddicas para que todo el complejo
quede reducido y convenientemente compactado.

Con el fin de facilitar la influencia de las variables en los procesos redox, este potencial de reduc-
cidn ha sido ajustado para que sea similar al aparecido durante la oxidacién. Tampoco seria razonable
haber aumentado este hasta valores 100 % reales puesto que estos son fruto de la resistencia estruc-
tural del material, aspecto que por simplicidad no hemos tenido en cuenta durante el desarrollo tedrico.

La presencia de un minimo de especies de producto es estrictamente necesaria para el correcto
funcionamiento de la aplicacidn durante la reduccidn, ya que si esta en totalmente nula, los logaritmos
de las concentraciones de producto en la ecuacién de potencial seran nulos, y MATLAB los convertird
en infinito. Para solventar esto, la concentracion inicial de centros activos parte desde un valor del
orden de micras, que no afectarad al correcto funcionamiento pues es compensado desde el primer
momento y evita que el algoritmo se quede estancado en un valor infinito.
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5.2.3. Influencia de la temperatura durante la oxidacidn.

Para evaluar los siguientes apartados referidos a la influencia de las distintas variables, nos apo-
yaremos en las ecuaciones obtenidas para el proceso anddico y catddico en el punto 3.7 del capitulo
tedrico. Como pauta general, primero analizaremos la evolucion anddica y posteriormente la catddica.
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Figura 5.8: Evolucion del potencial de oxidacion durante un estudio a distintas temperaturas ambientales.
(10mA, [A~]IM/L).

Contemplando a priori la ecuacidn que describe la evolucién del potencial anddico (3.74), podriamos
llegar a la precipitada conclusidn de que temperaturas mds elevadas implicartan mayor esfuerzo elec-

troquimico. Sin embargo, la influencia de la temperatura es mayor en la constante de velocidad
estandar (3.27).

Esta constante ko, goza de una relacién directa con la temperatura, de manera que mientras mas
alta sea esta, mas rapida serd esta constante y por ende menos energia requerird la reaccién para
ser llevada a cabo.

En términos précticos es facil de comprender qué es lo que ocurre: la diferencia de temperatura
aporta a la reaccidn parte de la energia que esta necesita para su realizacidn. Es un concepto parecido
a la fotosintesis que aparece en el reino vegetal, el cual se beneficia de la energla térmica solar para
sintetizar el alimento. Resumiendo, la presencia de una mayor temperatura facilita el proceso de
oxidacion y por lo tanto el potencial anddico que aparece es menor.
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5.2.4. Influencia de la temperatura durante la reduccion.

El efecto de la temperatura sobre el potencial catddico es idéntico en tendencia al proceso catddico.
Esta tendencia a disminuir se corresponde con que ambas utilizan una constante de velocidad kg
(3.36 para el caso catddico) de similar constitucidn: una funcién exponencial con razén negativa y
temperatura en el denominador. A su vez, cumple la maxima anteriormente mencionada que enuncia
que un aporte en temperatura se corresponde con un aporte energético, y al existir este, ya no es
necesario generar un aumento en términos absolutos del potencial catddico.
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Figura 5.9: Evolucion del potencial de reducciéon durante un estudio a distintas temperaturas. (i:10mA,
[AT]IM/).
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5.2.5. Influencia de la concentracion de electrolito durante la oxidacion.

El proceso de oxidacién frente a cambios en la concentracidn de electrolito se rige conforme a
la ecuaciones (3.74), (3.43) y (3.48) presentes en los apartados 3.7.1, 3.5.1 y 3.5.2 Puesto que la
evolucion del electrolito se situa dentro de una funcién logaritmica con signo negativo es facil deducir

que el potencial anddico presentard menores valores durante el proceso conforme se incrementan las
concentraciones de electrolito.
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Figura 5.10: Evolucién del potencial de oxidacién durante un estudio a distintas concentraciones iniciales de
electrolito. (T:25°C, i:10mA).

Situandonos un nivel mas quimico, hay que visualizar que un aumento de concentracién significa
un aumento del nimero de aniones en el medio electrolitico. A su vez, un aumento en el ndmero de
estos conlleva mas colisiones de moléculas durante el proceso, aumentando las probabilidades de
una colision eficiente. Este fendmeno provoca que la reaccidn sea mas eficiente a nivel energético, y
requiera menos energia para ser llevada a cabo.
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5.2.6. Influencia de la concentracion de electrolito durante la reduccion.

El estudio de la reduccion frente a varias concentraciones de electrolito han resultado personal-
mente polémicas. Realizando un razonamiento légico primitivo, la presencia de moléculas de carga
negativa en la solucion que cubre el sistema deberia provocar que este fuera mas despacio, y como
consecuencia, que requiriera experimentar un mayor potencial catddico. Esto seria debido a que estos
aniones presentes en la solucidn entorpecerian la salida de otros aniones sitos dentro de la pelicula
polimérica gracias al proceso previo de oxidacion. Observando las gréficas del apartado de referencia
(figura 5.3), constatamos sorprendidos que no es ast.

Si realizamos la simulacion de nuestra ecuacién (3.75) a varias concentraciones de electrolito,
asistimos a la confirmacion de los resultados antecedentes:
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Figura 5.11: Evolucidon del potencial de reduccion durante un estudio a distintas concentraciones iniciales de
electrolito. (T:25°C, i:10mA).

¢Qué ha sucedido?

Las conclusiones precipitadas errdoneas han sido fruto de un error de base. La presencia de aniones
con cargas negativas no dificulta el trdnsito sino que, al igual que en un cable de cobre repleto de
cargas negativas, estas contribuyen a la presencia de una mayor conductividad. Esta conductividad
facilita a la reaccion el transito de cargas desde el dispositivo al medio, de manera que el proceso
resulta menos dificultoso, mas rapido y por ende, mds eficiente en términos energéticos.
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5.2.7. Influencia del flujo de corriente aplicado durante la oxidacién.

Para evaluar el efecto de la densidad de corriente aplicada mantenido la concentracion de centros
activos a 2M/l. ast podemos comparar directamente los trabajos de referencia en el apartado 5.1.
Debemos aclarar que las graficas de referencia han eliminado las partes donde se consumen todos
los centros activos, por lo que no aparecen las subidas hacia infinito que si presentan las obtenidas
tedricamente pues MATLAB las representa sin problema.
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Figura 5.12: Evolucién del potencial de oxidacidn durante un estudio a distintas densidades de corriente
aplicadas.(T:25°C, [A" [ TM/L).

El efecto de esta corriente se rige por el consumo de especies reactivas vistos en las ecuaciones
(3.57) y (3.58) que también incluimos a continuacion:

(-t
[PO[*] = [POI*]lnicia[ — F ] \/
1
N _ 2.1 t 2

Las pendientes de las graficas de potencial serdn mayores a mayores corrientes aplicadas mientras
que el tiempo de consumo de las especies serd menor. Por otro lado, existe una manera mas cldsica
de interpretar este fenémeno y que ademas serd extrapolable a otros procesos quimicos. Volviendo a
la ecuacidn basica de la velocidad de reaccion (3.2):

i
- F.V
podemos llegar a la conclusién de que, por norma general, una mayor densidad de corriente implica
mayor velocidad y un acortamiento sustancial en el tiempo de procesado.

r =k-C(x,1)
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5.2.8. Influencia del flujo de corriente aplicado durante la reduccion.

Cambiando al plano del proceso catdédico, podemos aplicar el mismo razonamiento légico que
acabamos de argumentar. Aunque con signos negativos, ya que hablamos de un proceso catddico,
cuanto mayores sean las densidades de corriente aplicadas al dispositivo durante la reduccidn, mas
rdpido serd este y antes alcanzaremos los valores de potencial buscados, ya que mas rapido sera el
consumo de especies reactivas y como consecuencia, la generacién de productos.
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Figura 5.13: Evolucion del potencial de reduccion durante un estudio a distintas temperaturas. (1:25°C,
[A~]:TM/).

Y aqui es donde se vuelve hacer patente una carencia de nuestro desarrollo tedrico: no existe
agotamiento de especies durante la reduccién. Esto conlleva que no exista el disparo de potencial
catddico hacia infinito que la gréfica correspondiente a la oxidacidn si experimentaba. Esto podria ser
resuelto calculando en paralelo el consumo de la carga previamente oxidada y truncando el proceso
en el momento que esta se agotara. Puesto que la grafica obtenida resultaria artificialmente abrupta,

se ha decidido no incluir la idea y considerar una carga oxidada tan grande como tiempo se emplee
para su reduccidn.
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5.3. El caracter sensor de la pelicula polimérica.

Vistos los resultados expuestos hasta ahora, se puede entender el gran interés que despiertan es-
tos dispositivos como sensores. Como relatamos en el capitulo introductorio, los dispositivos tricapa
fabricados con estos materiales son capaces de aunar actividades motoras y sensoras, abriendo un
nuevo campo de posibilidades técnicas al integrar los hasta ahora dispositivos independientes en uno
solo. Con ello consequiremos artefactos técnicamente mas sencillos, mas fiables (menos componentes)
y mas ecoldgicos, ya que estos materiales son aptos para el reciclaje.

Cdémo referencia para evaluar este comportamiento, utilizaremos las graficas obtenidas por T.F.Otero
y aparecidas en publicaciones de gran reputacién cientifica 7]
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Figura 5.14: Cronopotenciogramas obtenidos cuando un dispositivo tricapa(2x1,5cm2 ,12mg PPy) de-
scribe  un  movimiento de 90° en (a) disoluciones con concentraciones de LiClO,
(3,1,0.5,0.25,0.1, y 0.05M)bajo una corriente constante de 10mA,(b)en 0.1 MLiClO4 a diferentes
temperaturas:5°C,15°C,25°C,35°C,y 45°C,(c) y bajo diferentes corrientes:5,10,15,20,25, y 30 mA.

Estas nos indican cual es la tendencia, aunque estan referidas a la energia consumida, calculada
a través de la integracidn del producto potencial-corriente durante el tiempo. En nuestro caso vamos
a utilizar, ya que es mas adecuado para sensores, el valor de potencial eléctrico.
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5.3.1. Sensor de temperatura.

Potencial frente a temperatura

Patencial frente a temperatura
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Figura 5.15: Potencial de oxidacidn (izquierda) y reduccién (derecha) de la pelicula polimérica en el sequndo
10 frente a la escala de temperatura contrastada. (:10mA, [A~]:1M/1)

En la gréfica superior podemos apreciar la relacion resultante de contrastar los potenciales obtenidos
en un momento determinado con la temperatura presente en cada situacién. Esta proporcionalidad

resulta ser claramente lineal con una pendiente claramente definida, lo que facilita extraordinaria-
mente el llevar a cabo una experiencia préctica.

5.3.2. Sensor de concentracion de electrolito.

Puotencial frente a concentracion de electralito Puotencial frente a concentracidn de electralito
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Figura 5.16: Potencial de oxidacion (izquierda) y reduccién (derecha) de la pelicula polimérica en el sequndo
10 frente a la escala de concentraciones iniciales de electrolito. (T:25°C, i:10mA).

Como podemos contemplar, la relacion con la concentracion de electrolito es muy similar en los
procesos anodicos y catddicos. Aunque la proporcionalidad que se establece no es lineal, st que es
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muy sensible a valores muy bajos de esta concentracién, lo que es a la vez distinto respecto otros
sensores sensibles por defecto a grandes cambios y sustancialmente util a la hora de llevar estos
resultados a la préctica. Solo cabe recordar por enésima vez, que a mayor concentracion del electrolito
presente, mayor el la conductividad y menor la resistencia que la pelicula ejerce a la reaccidn redox.

5.3.3. Sensibilidad a la densidad de corriente aplicada.

Potencial frente a densidad de corriente aplicada Puotencial frente a densidad de corriente aplicada
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Figura 5.17: Potencial de oxidacion (izquierda) y reduccién (derecha) de la pelicula polimérica en el sequndo
10 frente a la escala de corriente constante aplicada. (T:25°C, [A~]:1M/L).

Por ultimo, comentar en un par de lineas la sensibilidad del dispositivo a la corriente aplicada,
que como podemos ver, resulta un poco mas proporcional. La sensibilidad a esta corriente tiene gran
repercusion a la hora de transformar estos resultados a dispositivos sensores-actuadores simultaneos,
ya que a la vez de poder realizar un hipotético movimiento rapido, también aceleran la obtencidn de
medidas sensoras. Como resultado se podrian obtener dispositivos de rapida respuesta a estimulos,
por ejemplo, nervios artificiales que detecten contusiones.

5.4. Justificacion y discusion de resultados.

He de reconocer que los resultados obtenidos del proceso son un poco mas satisfactorios que se
esperaba, pues la complejidad del proceso real es abrumadora. El proceso redox de estos materiales
arrastran parametros muy sensibles a variables externas y datos atipicos, ademas de ser dificilmente
sustituibles por constantes. Esto puede causar la aparicidn de los resultados distorsionados no de-
seados.

Por otro lado, cada compuesto polimérico posee decenas de parametros que lo definen a nivel fisi-
coquimico: viscosidad, porosidad, rugosidad, potenciales y tiempos de precompactacidn, energias de
activacion, coeficientes de difusidn, constantes cinéticas, etc. Esto es un factor que determina el alto
grado de dificultad y lastra el posible rdpido desarrollo de aplicaciones.

A pesar de todo esto, como se ha podido comprobar en estos resultados, resulta posible manejar
un sistema de ecuaciones basico que sea capaz de anticiparse a las posibles respuestas que un ex-
perimento empirico pueda proporcionar, con el ahorro en equipo, materias primas y tiempo que ello
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conlleva a la hora del estudio. Sin embargo, es requisito indispensable sequir trabajando dia a dia
pues todo este trabajo es sélo el primer paso en un largo camino de desarrollo.
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6 Conclusiones.

Las conclusiones finales de este proyecto estaran estructuradas en tres vertientes. La primera, mas
técnica, tratara brevemente las conclusiones finales de los resultados practicos de este proyecto. La
segunda, mas personal, tratard de los logros obtenidos durante la elaboracién de este proyecto. Por
ultimo, se relatan posibles lineas de desarrollo futuras.

6.1. La influencia de las variables de entorno.

6.1.1. La temperatura.

Los resultados obtenidos de los estudios a varias temperaturas eran ya conocidos y concluyentes.
A mayor temperatura, mas facil es la reaccién y menor el consumo de energia que esta requerirad (en
realidad, esta energla serd aportada por la variable caldrica). Este comportamiento queda descrito
por medio de la ecuacidn (3.27).

6.1.2. La densidad de corriente aplicada.

El escenario descrito para la temperatura es también aplicable a la densidad de corriente aplicada:
resultados conocidos y contrastados. La razén también es sencilla: a mayor corriente, mayor consumo
de especies reactivas. Si bien los resultados obtenidos se han quedado cortos en cuanto a valores
de potencial se refiere, hecho atribuible a la no inclusidn de otras variables dependientes, si que la
tendencia simulada ha coincidido correctamente con la tendencia empirica.

6.1.3. La concentracion de electrolito presente.

Una conclusidn importante de este proyecto estd referida a la aportacidon del electrolito al sis-
tema. El consumo de este (ecuacién 3.48) durante el proceso anddico, comparado con el consumo de
centros activos, resulta sustancialmente menor. Sin embargo, la influencia que presenta es bastante
mayor. Este fendmeno se debe a la conductividad que este electrolito aporta a la pelicula polimérica,
incrementando esta cuanto mayor sea su concentracion y a la vez, facilitando el transcurso de las
reacciones redox y la transferencia de cargas. Como consecuencia, los potenciales experimentados en
valor absoluto seran menores cuanto mayor sea la concentracién de este.

6.2. El aporte de la transferencia de carga.

El aporte de la transferencia de carga constituye una de las novedades incluidas en el modelo.
Sin la inclusidén de esta, las simulaciones obtenidas no serian mds que un proceso electrédico comun,
como el que acontece en las ya conocidas baterias.

Si bien el tratamiento de esta componente ha sido simplificado en las ecuaciones (3.74) y (3.75),
la inclusion del pardametro ajustable AE ha supuesto una gran ventaja a la hora del ajuste de las
graficas deseadas.
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6.3. Logros de este proyecto.

El logro principal de este proyecto ha sido el desarrollo de las expresiones finales de los apartados
3.7.1 y 3.7.2, que son capaces de representar la evolucidn de los potenciales anddicos y catddicos re-
spectivamente durante la aplicacion de un flujo de corriente constante, teniendo en cuenta la variacion
de condiciones de contorno como la temperatura, la concentracion de electrolito, el tiempo y la misma
corriente aplicada.

El logro secundario es el programa elaborado en MATLAB capaz de representar estas ecuaciones
(3.74) y (3.75) para las condiciones anteriormente descritas y configurables por el usuario final. Esta
herramienta supone un ahorro de tiempo considerable en posteriores desarrollos empiricos.

También he considerado como logro la colaboracién entre dos departamentos tan distintos como
son Tecnologias de la Informacidn y las Comunicaciones y Tecnologias de la Edificacion. La apertura
de estos a la coelaboracion de proyectos abre vias de trabajo e investigacion interesantes y utiles.

6.4. Lineas de trabajo futuras.

Este proyecto deja abierta una puerta de continuidad a su desarrollo. Como muestra dejo indicadas
varias lineas de trabajo destacables:

En el apartado tedrico 3.2 de este proyecto, hemos evitado el uso del término APV. La utilizacién
y desarrollo de este puede constituir la inclusion del término trabajo en el modelo tedrico. Como
posible utilidad, este podria representar la respuesta de los dispositivos ante la aparicion de un
obstaculo mecanico. Esta utilidad resultaria muy interesante pues podria suponer la elaboracién de
sensores-motores con sensibilidad tactil.

Durante el mismo desarrollo tedrico también hemos evitado la influencia de la estructura fisica in-
terna del dispositivo, también denominada modelo de relajacién. Aunque esta sélo afecte al inicio de
la oxidacidn y al final de la reduccidn, posibilita la elaboracién de un modelo mds completo y funcional.

El desarrollo de la transferencia de carga también deja espacio a interesantes aplicaciones. Las fig-
uras 3.3, 3.4 y 3.5 del tercer capitulo de este trabajo abren la posibilidad de utilizar estos dispositivos
como baterias inteligentes. Si considerdsemos cada linea de potencial paralela como el potencial que
entregaria una bateria segin su estado de carga, podriamos ser capaces, mediante una unica medi-
cidn, de la evolucidn del estado de esta: cuanta carga almacena, cuanto tiempo de carga o recarga
le resta, cuantos ciclos de carga/descarga lleva realizados... Unas utilidades mas que interesantes
dentro del marco actual de las energlas renovables.

Por dltimo, citar que este estudio también sera util a la hora de la elaboracién de futuros sensores,
musculos artificiales y otros dispositivos citados en el capitulo introductorio[6].
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