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¡ Introduoción

1. INTRODUCCION

En ]as últimas décadasse ha producidoun desarrolloespectacularen e] campode los

materialesorgánicosconductoresy en especialde lospoilmerosconductores,por la posibilidad

quebrindande combinarenun único materiallaspropiedadesde los polímerostradicionalescon

algunasde losmetales,como esla conductividadeléctrica.

La existenciade los materialespoliméricos conductoresse remontaal siglo pasado.La

primera síntesiselectroquímicafue llevada a caboen 1862, Letheby’publicó quela oxidación

anódicade la anilina en disoluciónde ácido sulfiXrico diluido sobreun electrodode platino

producíaun depositode color azul-negro,brillante e insolubleenagua,alcoholy otrosdisolventes

orgánicos.Posterioresexperimentos,incluyendoestudiosanalíticos,llevarona Goppelsroedera

postularen 1876 que en la oxidaciónde la anilina se formabancompuestosde bajo peso

molecula?.

En 1960 seprodujo un primeravancecuandoGarland3al dispersarpartículasconductoras

(polvos o fibras metálicas,negrode carbón,etc)en un polímeroobtuvo materialesconductores

de la electricidad.Sin embargo,es en 1964 con la publicaciónde Little4 sobrela posibilidad

teóricade obtenersuperconductoresorgánicosa temperaturaambientecuandoseinipulsóla idea

de sintetizarlos llamados polinueros conductoresintrínsecos.Hastael momentono se ha

verificadoexperimentalmentedichaposibilidad,aunquehan surgidootrasteoríasquepretenden

justificar las ideasde Little56.

En 1968 DallOflio y col.7observaronla formaciónde películasbrillantesdepolipirrol (PPy)

negrosobreun electrodode platinodurantela oxidacióndepirroí (Py) en ácido sulfúrico diluido,

dichaspelículasposeíanunaconductividadde o = 8 S~cm’. Además,en el espectrode resonancia

de spinelectrónicopresentabanunaseñalintensa,lo queindicabaunaabundanciade spineslibres.

Anterionnente,en 1961 Lundhabíapublicadoqueel PPysepodiasintetizarporpolimerización

electroquimica

En 1970 Shirakaway col.9 obtuvieronpelículasplateadasy flexibles depoliacetileno(PA)

sobrela superficiede un catalizador.EstasláminasdePA setrataroncon yodo y observaronque

seproducíaun aumentonotablede la conductividaddel polímero,alcanzándoseun valor de a

í0~ S~cm’,el PA incorporabaiones1; (dopantes)’0.A esteprocesose le denominódopadopor



1. Introducción 2

analogíaal procesodedopadoenlos semiconductoresinorgánicos.Asi mismo,comprobaronque

sepodíanincorporarotrosdopa~~~~lá2~

En 1979, Ulaz y col.’3”4 obtuvieron la primerapelícula de PPyfuertementeadheridaal

electrodode platino,establey flexible, conunaconductividadde 100 S~cm’. Después,en 1982

Tourillon y Garnier15 la oxidaciónanódicademonómeroshorno y heteroaromáticos

parala generaciónde politiofeno (Pm),pohíbrano(PFu),poliindol (Pm)y poliazuleno(PM).

Ante las expectativassurgidasde estos trabajos,queponende manifiesto que ciertas

estructuraspoliméricasenlas queexistensistemasn-electrónicosmuy extendidospueden,bajo

la accióndeagentesoxidanteso reductores,transformarsey darlugara la creaciónde complejos

poliméricosde altaconductividad,seproduceun grandesarrolloen el estudiode estosmateriales

polmiéricosy en la búsquedadepolímerosconjugadosde altaestabilidady fácil procesado.Así

mismo, se inicia el desarrolladode teoríasque intentanexplicar la formación, propiedadesy

comportamientodeestosmateriales.

La formaciónde un polímeroconductortiene lugarmedianteel procesode creaciónde un

poliión (policatióno polianión)porvía químicao electroquímica,conla inserciónsimultáneade

contraionesquemantenganla electroneutralidadlocalde la cadena.Elprocesode dopadodeun

polímerolleva implícito la generaciónde estadosenergéticosen la zonaprohibidaquepermitan

el saltode electronesqueprovocala creaciónde estructuraspolarónicasy bipolarónicas.

Dado que por lo general las propiedadesmecánicasde los polñnerosconductoresson

deficientes,con el fin de facilitar suprocesado,seestánensayandométodosdiversosen esta

dirección. Entre ellos se encuentranlos resultantesde la polimerizacionelectroquímica,por

ejemplo,delpirrol, anilina y tiofeno sobreelectrodosmodificadosconmatricesdepolímerosno

electroactivos618 o la utilizacióndepolielectrolitoscomo agentesdopantes’923.

Llegadosa estepuntoesnecesarioindicarquepeseala similitud entrela estructuraquímica

del PFuy del PPyo delPTh, los estudiosconcernientesa la posibletransformacióndelPFuen

polímero conductorse han desarrolladomás lentamente.Y la causade ello radica en las

dificultadesexperimentalesqueplanteasu síntesis,debido al alto potencial de oxidacióndel

monómero.De ahíqueapenashayareferenciasa él en la bibliografla.
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El primer estudio experimentalsobrela síntesiselectroquímicadel poliflirano se debea

Tourillon y Garnier’5, enél establecieronque el PFudopadoconpercloratodetetrabutilamonio

alcanzauna conductividadentre10 y8O Stnr’ a temperaturaambientey se comportacomo

materialinsolubleenlos disolventesorgánicosmáscomunes,siendoresistentehastatemperaturas

superioresa 300-400 0C. Su espectroIR muestralas bandascorrespondientesa la unidad

monoméricajunto con las característicasdel anión perclorato.En cuanto a la morfología

superficialde las películasla describencomohomogéneay regular,aúncuandono presentan

micrografiasdela misma.

OtrosautorescomoOhsaway col»no consiguieronreproduciren el mismo tipo depelículas

de PFu los valoresde conductividadaportadospor Tourillon y Garnier,sino queobtuvieron

valoresmuy inferiores(o lO~ S-cm~’), atribuyendoy comprobandoqueestadiscrepanciaes

debidaa la dependenciaentreel contenidoen aguay la conductividadde las películasde PFu

dopado,teniendoen cuentaestehecho y que su sensibilidades similar a la de los sensores

cerámicos,establecieronla posibilidadde utilizar el polifuranocomosensordehumedad.

Encuantoa la síntesisquímicadelpolifúrano Yosbinoy col.26 la hanrealizadocombinando

la polimerizacióncatiónicaoxidativa del flirano y el procesode dopadoquímico,obteniendo

resultadosde conductividadsimilaresa los aportadospor Ohsaway col.25por vía electroquímica.

Desgraciadamente,no comparan la homogenidadde las películas obtenidasquímica y

electroquimicamente.Sin embargo,otros autoresindican que se produceun polímero con

pequeñogradode conjugaciónal queesimposiblellevarhastael estadode conducciónmásalto27

Ponsy col.28hanrealizadoun amplio estudiode la polimerizaciónpor oxidaciónaniónicade

furano y derivadosen presenciade 1,4 nafioquinona,estableciendola pérdidadedos electrones

y un protónen el proceso.

Zotti y col.29 han sintetizadopoliflhrano conjugadopor mediodelacoplamientoanódicodel

furano puro o a partir de flirano 0,2 M en acetonitrilo y reducciónde 2,5 dibromofliranoen

presenciade Ni(bipy9~ como catalizador,procedimientoqueasegurael acoplamientocuz’ y

reduceel potencialutilizado.Las cadenasde polifuranoobtenidaspor el primerprocedimiento.

empleandocomoagentedopantepercloratoo tetrafluoroboratode tetrabutilamonio,presentaban

alteracionesfrecuentesdemaneraqueel polímeroformadono eraactivo electroquimicamente.

siendosugradode conjugaciónpequeño.Sin embargo,laspelículasobtenidascatódicamenteeran



1. Introducción 4

másconjugadascomomuestranlosestudiosespectroscópicoscomparativosrealizadossobreellas

y el poliflirano neutro- , siendosuconductividadde 1 0~ S~cní’.

Con la intenciónde evitar el alto potencialde oxidaciónnecesariopara la síntesisdel

polifbrano,Glenisy col.33hansustituidoel monómerodepartidaporun oligómero,el terflirano,

cuyo potencialde oxidaciónesmenory hanensayadocondistintosanionesdopantes,obteniendo

láminasde poliñiranode mejor calidad.

Recientesestudios sobre oligofliranos y polifhrano han permitido profundizar en el

conocimientode la distribución it-electrónicade los mismos.Se ha procedidoal análisisde

muestrasde polifuranofotoinducidaspor espectroscopiainfrarroja y Ramanobservandoqueel

espectroeradiferentedel correspondienteal materialdopadocon 12 y máscomplicado34.Estos

estudiossugirieronqueo bienla películasde polifuranopresentabanunadistribuciónde longitud

de conjugaciónbimodalo el portadordecargafotogeneradose encontrabaaltamentelocalizado

sobre pocosanillos35. Así mismo, se han estudiadolos espectrosinfrarrojo y Ramande

oligofúranosy el espectroRamandelpolímero,comprobándosequeestematerialpresentauna

elevadalongitudde deslocalización,si bien la estabilidadtotal al airey temperaturaambientedel

polímeroesgrande3t

En el campoteórico sehanrealizadocálculossemiempíricossobrela estructuraelectrónica

de oligómerosde Fu extrapolandolos resultadosal polimero3739y sobrelas conformacionesy

propiedadeselectrónicasdel PPy, PTh y PFuparacompararlasentresí40. Así mismo, se han

realizadocálculos sobre copolímerosen los que intervieneel flirano24’4’ no encontrándose

diferenciassignificativasen cuantoal valor de la bandaprohibidaconrespectoal obtenidoal

extrapolarlos resultadode los cálculosab mido conoligómerosde unaa cinco unidades39,sin

embargo,los valoresde ambosdiscrepanbastantedel experimental.

Antesde establecerlos objetivosconcretosperseguidosen estaMemoria,sólo una breve

referenciaa las aplicacionesmásimportantesde los polímerosconductores.

Suelectroactividad(propiedadrelacionadaconla capacidadde cedero tomarelectronesen

los procesosde reduccióny de oxidación)y, por tanto,su capacidadde doparseo desdoparse

reversiblementehacequepresentenconductividadesconsiderablementediferentesy queestos

materialestenganun grannúmerode aplicacionestecnológicas.Otrascaracterísticasde gran

aplicaciónen estosmaterialesessuelectrocromismo.
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La aplicaciónmásconocidade lospolímerosconductoreses suusocomo acumuladoresde

energíaen bateríasrecargables,aprovechandola reversibilidaddel procesoelectroquímicode

dopado42~53.Otra de susposiblesaplicacioneses como membranasselectivas54.Por ejemplo,el

PPyen forma neutrapresentamenosresistenciaal pasode ionesqueel PPyen estadooxidado.

Sin embargo,su aplicacióncomo sensores55estábasadaen el cambiode conductividadpor

interaccióndel sistemait-electrónicoconciertassustancias,por ejemplo,elpolifurano tieneen

estecampo su mayor potencialidadcomo sensorde humedad,debido a la variación que

experinaentasu conductividadconel contenidoen agUa25’56.Conpolímerosconductoressehan

fabricadootros tiposde sensoresentrelos queestánlosdetectoresde gasestóxicos(PPycomo

detectordeNO, NO,,COy NH
3)

5758,detectoresderadiaciones-

En la actualidadseestáinvestigandola aplicaciónde lospolímerosconductoresen sistemas
59-63 sarrollo y reproducciónde imágenesTM.Otrosusosdelos

y en el de
ópticosde comunicacion
polímeros conductoresque se perfilan con gran interés son: electrodoscon propiedades

catalíticas65-67,protectores ctromagnéticos6869y electrostáticosy en el campode la aeronáutica

los polímeros conductoresofrecen unas característicasinmejorables con respectoa los

semiconductoresextrínsecos707’parasuutilizacióncomoresvestimientosinvisiblesal radar.

Unapropiedadmuy interesantedealgunospolímerosconductoresesla fotoconductividad,

el aumentode la conductividadeléctrica medianteirradiación que les haceaislantesen la

oscuridady semiconductorescuandoson iluminados.Los transportadoresde carga,electrones

o huecosson generadosporacciónde la luz72. Estoha permitidoquepoilmeroscomoel poli(N-

vinilcarbazol)seanutilizadosen electrofotografla72.Lasaplicacionesde estospolñnerossedirigen

a su utilización en las fotocopiadoras74,impresoraslaser73, y como platos de impresión

electrofotográficos72.

Lascontroversiassuscitadaspor losdistintosautoresen relacióna lasposibilidadesrealesde

síntesisde los polñnerosconductoresderivadosdel poliflhrano y suspotencialesaplicaciones

tecnológicashansido lasrazonesimpulsorasdelproyectode investigaciónqueseresumeen esta

Memoria. En ella se estudiala electrogeneraciónde películasde poliflirano dopadascon

percloratosódico,PFu/C10
4,su caracterizaciónelectroquímica,asícomoseanalizala estructura

y estabilidadtérmicade las mismasy seexaminasu morfologíasuperficiale interna.

Paracubrir estosobjetivos, en el CapítuloII de estaMemoriaseha procedidoa la síntesis
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electroquímicaa sobrepotencialconstantede películas de PFu/C104, utilizando distintos

sobrepotencialesde electropolimerización,diversasconcentracionesde monómeroy electrolito,

así como distintos tiemposde electropolimerización.Seguidamente,seha analizadoel tipo de

crecimientode las películasobtenidasutilizando paraello la teoríade electrocristalización.

Posteriormente,seha analizadoel comportamientoelectroquímicode las películasmediantela

técnicadevoltametriacíclica, modificandotanto lospotencialesfinalesanódicoscomo iniciales

catódicoseneltrazadodelosvoltamogramas,la velocidadde barridodepotencialesy el número

de ciclos de cargay descargasucesivos.La influenciaquela temperaturay la humedadtienen

sobrela conductividadde las películassintetizadasseha estudiadopor mediode la técnicade

espectrocopíadeadmitanciacompleja.

Un segundoobjetivo, desarrolladoen el Capitulo III de esta Memoria, ha sido el

establecimientode la estructurade estospolimerosen conexióncon las condicionesde síntesis,

con el fm de establecerlas más adecuadasparaconseguirsistemascon el mayor grado de

aromaticidad.Paraello, seha utilizado la técnicadeespectroscopiainfrarrojapor transformada

de Fourier, FTIR. Comoseha indicadoconanterioridad,el procesodedopadode un polímero

provocala creaciónde estructuraspolarónicasy bipolarónicas,perotambiénsegenerandominios

con estructurasquinónicasdentrode la estructuraaromática.La espectroscopiavibracional

permiteobtenerinformación muy valiosadela estructurade un polímeroparapoderexplicarlas

posiblespropiedadesde estosmateriales.El estudiode la estabilidadtérmicade los polimeros

sintetizadosesnecesarioparadelimitarel intervalode aplicacióntecnológica.Esto se ha llevado

a cabo por medio de dos técnicasde análisis calorimétrico: termogravimetríay calorimetría

diferencialde barrido. Investigando,seguidamente,por FTIR las característicasestructuralesde

los materialestratados.

Enel capítuloIV seha abordadoel estudiode la morfologíasuperficialy estructurainterna

delaspelículasdepoliflhranoutilizandodiversastécnicasde microscopiaóptica, de luz transmitida

y de luzpolarizada.Así comomicroscopiaelectrónicade barrido y transmisióny difracciónde

electrones.Lastécnicasde microscopiaópticaen campoclaro y luz polarizadahanpermitido

obtenerinformacióndela morfologíay ponerde manifiestola cristalinidadde algunaszonasde

las películasde PFu/C104,respectivamente.Por microscopiaelectrónica de barrido, se ha

analizado la influencia que determinadosparámetrosdel proceso de electrogeneración
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(concentracionestantode monómerocomo electrolito.sobrepotencialde electropolimerización

y tiempode electropolimerizacián)tienensobrela morfologíasuperficialeinterna delas mismas.

Análogamente,seha examinadoel efectoquesobrela morfologíatieneel sometera laspelículas

de PFu/C104a un procesoprologandode reduccióno a distintostratamientostérmicospor las

técnicasdetermogravimetría,y calorimetríadiferencia]de barrido.Lastécnicasdemicroscopia

electrónicade transnnsiony difracción de electronesse han utilizado para aclararno sólo la

morfologíadelasmismas,sino tambiénla estructurainternade estospolímeros,determinandola

existenciao ausenciade cristalinidaden las mismas.

En el CapítuloV, seresumeel trabajorealizadodestacandolas conclusionesmásrelevantes.

Y, finalmente,las referenciasbibliográficasserecogenen el CapítuloVI.
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JI. SINTESIS Y CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

11.1 FUNDAMENTO TEORICO

11.1.1 Sintesíselectroquímica.Ventajas

Parala síntesisde lospolímerosconductoresexistentresprocedimientos:

- Síntesisquímicay su posteriordopadoquímico con un dopanteaceptoro dador de

electrones.

- Síntesisquímicaseguidade dopadoelectroquímico.

- Polimerizaciónelectroquímicay simultáneodopado.

La síntesiselectroquímicaconsisteen la aplicaciónde unaintensidado potencialconstantes,

o la variaciónde ambosen ffinción deltiempoenun sistemaelectrolíticoqueprovocala descarga,

y portanto,la oxidacióno reduccióndelmonómerocomenzandola reacciónde polimerizacion.

Estareacciónsegúnunosautorestienelugar en la superficiedel electrodo,mientrasquepara

otrosseproduceapartir de la difusiónde los oligómerosa travésdel medioelectrolítico.

Ahorabien, cabedestacarqueel métodoelectroquímicode síntesisesmuchomásventajoso

queel métodoquímico,pordiversasrazones:la síntesiselectroquímicaserealizaatemperatura

ambiente,el dopadodel polímerocon el ión deseadosehacein sUri durantela electrooxidación

o electroreducciónde los monómeros,el grosorde las películassepuedecontrolarvariandoel

sobrepotencialde electropolimerizacióno la intensidaden funcióndel tiempo o manteniendola

intensidado el sobrepotencialconstante,laspelículasde polímerose formandirectamentesobre

la superficie electródica, se obtienenpeliculas homogéneasy, además,se puedenobtener

copolinieros42”~”1tPor el contr~o,la vía químicapermitela síntesisdepolímerosen forma de

polvo, y el dopadosedeberealizarposteriormente.

La síntesiselectroquímicade sistemasheterocícicosaromáticosy de copolímerosserealiza

fundamentalmentemediantela oxidacióndel monómero,se forma en el ánodouna película

insolubledepolímeroconductorquelleva incorporadoel ion dopante.Esencialmente,esdebida

al acoplamientode los radicalescatiónicosy no al ataquedel monómeropor los radicales

derivadosde las salesque constituyenel electrolito.
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Las propiedadesde las películasobtenidaspor medio de la síntesiselectroquímicaseven

influenciadaspor los parámetrosqueafectanal proceso42~74,talescomo disolvente,electrolito,

electrodode trabajo,parámetroselectroquímicos(potencial,intensidad,...), temperaturade la

polimerización,posiblessustituyentesdel monómero,etc.

11.1.2Mecanismode electropolimerizachSn

Losmonómerosaromáticospuedenproducirpelículasoxidadaselectroactivasy conductoras

amuy bajospotencialespositivosmenoresde 2,1V, siendoademásestoscompuestossusceptibles

a la sustituciónelectrófila. Estasson las característicasprincipales quedeterminanque las

reaccionesdepolimerizaciónparaformarpolínierosconductoresseanpor vía radicalcatión. Los

polímerosasíformadossuelenconsistiren unidadesaromáticasunidasen lasposiciones2,5 como

enel casodelfúrano,pirrol, tiofeno, mientrasqueen el casodel azulenoen las posiciones1.3.

La estequiometríade la reacciónserecogeen la ecuación(11.1):

• 2)HFH -. HP(P)~PJ1~’~> • (2ti • 2 • nx)e (11.1)

donde HPH representael anillo aromático con los hidrógenossobrelos dos centrosde los

carbonosactivos42,(2n+2)electronesutilizadosparala reacciónde polimerización,mientrasque

la cargaadicionalde la películasdepolímerorequieremc electrones.En general,x oscilaentre

0,25 y 0,4, éstosignificauna cargapositivasobrecadatres o cuatrounidadesmonoméricasen

la película.

mecanismodeelectropolimerizacióny particulannentela iniciación delprocesono ha sido

completamenteexplicado.Deentrelosmecanismospropuestosel demayor aceptaciónesel dado

por Din y col.76, que serepresentaen el esquema11.1. La etapainicial es la oxidación del

monómeroobteniéndoseel catiónradical(ver (a)). La reacciónde polimerizaciónsólo prosigue

si el potencial es lo suficientementealto para poder oxidarlo (ver (b)). Por lo tanto, en la

superficiedel ánodo,la concentraciónradical/catiónde monómerosy oligómerosesalta, y la

concentraciónde especiesneutrasesbaja. Estascondicionesfavorecenel procesode dimerización
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Esquema11.1. Mecanismode electropolimerizaciónde heterociclos.
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catión/radicalen posicióna. El productode la combinacióninicial de doscationes/radicaleses

un dicatión dímero el cual elimina el protón para recuperarla aromaticidad(ver (c)). A

continuación,el dímeroes oxidadoy seproduciela unióndelos cationes/radicalesasíobtenidos

con los cationes/radicalesdel monómero(que es la especiemás abundante)y su posterior

desprotonaciónparaobtenerun trímero (ver (d) y (e)). La reaccióncontinúay finalmentese

obtiene el polímerolineal (estructuraideal). Durantela formacióndel polímerotiene lugarel

procesode oxidación y dopadosimultáneodel mismo, siendoel potencial de oxidacióndel

polímero menor que su potencial de polimerización(ver (O). Este procesode dopado es

reversible.El pasofinal dela reacciónno estátodavíadefinido, pero secreequeconsisteen la

oxigenacióndelmaterialen presenciadehumedad(ver (g))7&7B~ No obstanteexistenreacciones

colateralesquedificultan la formacióndelpolñnero7980.

11.1.3 Conductividad

Losmaterialesatendiendoa suresistividadal pasode la corrienteeléctricapuedenclasificarse

en aislantes,semiconductoresy conductores.Paraexplicar su conductividadeléctricasehan

desarrolladola teoríade electroneslibresy la de bandas8t,sin embargo,ningunadeestasteorías

consigueexplicar completamenteel mecanismode conduccióneléctrica de los polímeros

conductoreso distintosfenómenosobservadossobresu conductividad,talescomo la disminución

exponencialde la conductividadcon la temperatura82.Conestefin seha desarrolladounateoría

basadaen los conceptoscuánticosde solitón,polaróny bipolarón2.

11.1.3.1. Solitones,polaronesy bipolarones

Paraexplicarestosconceptosse va autilizar el trans-poliacetilenocomo ejempl&-8384.Este

polímeropresentaun estadofundamentaldegeneradode ordendos, correspondientea las dos

estructurasdela cadena(enlacesencillo ydoble).Uuranteel procesodedopadodelpolímero se

produceuna distorsión de los niveles de energía,provocandola aparición de dos niveles

energéticosen la zonaprohibida,esdecir, entrela bandade valenciay la de conducción.Los
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solitonesson estadosdel sistemamediantelos cualessepasade un mínimode potencialal otro,

pudiéndoseasemejarapliegueso nudosde la cadenaquese extiendensobrevariosenlacesy que

sepropagande un segmentoa otro (Figura11.1)42. El solitón lleva consigola creaciónde un

enlacesolitario deenergíaquesegeneraen unpuntode la cadenay setrasladaatravésde ella.

La existenciade estedefectoconjugacionallleva consigola creaciónde un nivel en la zonade

energíaprohibida(“gap”). Este nivel puedeestarvacío u ocupadopor uno o dos electrones,

dependiendode la cargadel defectogenerado:positivo,neutroo negativo2’84(verFigura11.2).

Figura11.1. Esquemade un solitón en el trans-poliacetileno83.

z
Qe
S0

+

a)

Figura11.2.

1±
0=0
5=1/2

e

b)

1
0=-e
5=0
e.

e)

Inversiónde la cargay el spinen un defectoconjugacional.Los solitonescargados

carecende spin,mientrasquelos neutrostienenmomentomagnético.a) Solitón
84positivo,b)neutroy c) negativo

Sin entargo,el descubrimientode unaaltaconductividaden el polipirrol y en el poitiofeno.

cuyos estadosfundamentalesson no degeneradoslleva consigo la introducciónde nuevos

términoscomo son el polarón(cationes/radicales)y el bipolarón(dicationes).
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Dossolitonesdecadenascercanasconfaseinvertida, sepuedenmoverjuntos, luegopueden

interaccionarentresí. Si ambossonneutrosseanulan,mientrasquesi uno de ellosestácargado

no seanulanporqueno existeun caminoparadeshacersede la cargaeléctrica.Estosseaproximan

uno aotro tancercacomo seaposibleformandoun defectocomún,quetienespiny cargay que

distorsionala red (Figura 11.3). Estedefectose llama polarón(ver Figura11.4). Por tanto, un

polarónsepuededefinir tambiéncomo la interacciónentreun solitónneutro y otro cargado

positivamente,dependiendola separaciónentrelosnivelesenlazanteso antienlazantesdel mismo

de la separaciónfisica entreambossolitones44.

Banda de
conducción

+

a
Sep — ~

a Banda de
valencia

Sep —e.

Interacciónentreun solitónneutroy otro concargapositivaen el poliacetileno

(formacióndelpolarón~2.

¾ ¾ ¾ > —

m

e

m
— —

G

oo~—
Poltrón (15) m —

Btwlarón mO,

Figura11.3.

Figura11.4. Representaciónesquemáticadeun solitón,polaróny bipolarón.
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Cuandoambossolitonestienencargasopuestasseanulan,pero si las cargassonigualeséstos

se estabilizanpor fUerzasrepulsivasde Coulomb,la interacciónentrecadenastiendea unirlos

mientrasquelasfuerzaselectrostáticaslos separan.La entidadqueseforma recibeel nombrede

bipolarón(Figura 11.4). Losbipolaronesestándoblementecargados,perocarecende spines.Por

tanto, la disociacióndeun bipolarónda comoresultadodosespeciescargadasy aisladas.solitones

(Figura11.5).

-2.

filpolarón

Solitón cargado

m
SolitA., cargado

Figura11.5. Representaciónesquemáticade la roturadelos bipolaronesen solitonescargados

paraun sistemadegenerado(el trans-poliacetileno<

Cundoseaplicaun campoeléctrico,losbipolaronessedesplazanprovocandoel aumento

de la conductividad,así mismo al aumentarel dopado de un polímero se incrementala

concentraciónde bipolaronesy, por ello, fúertementesu interacción.

A pesarde esto,la conductividadde estosmaterialesno estáentendidadeltodo. En estos

últimos añosseestándesarrollandounagrancantidadde trabajosexperimentalesy teóricosque

tratande explicarla conductividaddeestosmaterialesatravésde la migraciónde esasespecies

en lospolimerosconjugadosdopados8687.

11.1.4. Técnicasexperimentaleselectroquímicas

Un procesoelectródicoen generaly de síntesisen panicular,representael conjuntode

cambiosquetienenlugaren la superficiedel electrododurantela aplicaciónde un valor constante
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deuno delos parámetroseléctricosqueintervienenenla síntesis.Así, lastécnicaselectroquímicas

de formación de depósitossobre un electrodo son: galvanostática(intensidadconstante),

potenciostática(potencialconstante)y potenciodinámica(variacióndela intensidady potencial

conel tiempo)quesedetallaránmásadelanteenestaMemoria.

La mayor partede las técnicasque seutilizan en el estudiode lasreaccionesdel electrodo

y de la interfaseelectrodo-disoluciónpuedenserdivididasen tresgrupos:medidasdel equilibrio,

medidasdel estadode reposo(éstoindicaquela funciónde medidano cambiaconel tiempo,pero

que el sistemano está en equilibrio), y medidastransitorias(la función de medida cambia

rápidamentecon el tiempo).En estegrupo se incluyentécnicascomo la cronoamperometria,

cronovoltametríay voltametríacíclica.

11.1.4.1.Cronoamperometda

La cronoamperometriaconsisteen la aplicaciónde un impulso de potencialconstanteal

electrodoy registrode la corrienteresultanteen función deltiempo.Una vez cargadala doble

capaelectroquímicala densidadde corrientemediadisminuye,de acuerdocon la variaciónde

concentracióndela especieelectroactivajunto al electrodo88-89.

Al aplicarun impulsode potencialent = 0 s desdeun valor depotencialE~, dondeno existe

reacciónelectródica,hastaun valorde potencialE.,, seproduceunavariacióndela corrienteen

flmción deltiempo.Estavariaciónenfuncióndeltiempoesdebidaal procesode cargade la doble

capa,intensidadcapacitiva,I~, y a la reacciónde transferenciade carga,intensidadfaradáica,I~.

Ambascontribucionessehallanrepresentadasen la Figura11.6.

El impulso depotencialocasionaun aumentode la corriente capacitiva.1~ quedesciende

exponencialinentecon el tiempo, tendiendoa cero en menosde 50 gs, luego puede ser

despreciadaparatiemposmáslargos,y vienedadapor la ecuación:

hE¡ s (11.2)

donde.R es la resistenciade la disolución,independientementedel áreadel electrodo,y Cd esla
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1

o

Figura11.6. Variación de la intensidadde corrientecon el tiempo al aplicar un salto de

potenciala un electrodo,siendo I~ la intensidadde corrientefaradáicae 1~ la

corrientecapacitiva90.

capacidadde la doble capaquedependedirectamentedeláreadel electrodo.

Así mismo,al aplicarel saltode potencia]intervieneotra contribuciónen la intensidadde

corriente,la intensidadfaradáica,I~, que essólodebidaal procesode transferenciaelectrónica.

La reacción de transferenciaelectrónica en la superficie del electrodo de trabajo es

suficientementerápida,luegola velocidadde reaccióntotal estádeterminadapor el transponede

productoso reactivos,desdeo hacia la superficiedel electrodo.Estetransponede masaal

electrodopuedeserdebidoa migración,conveccióno difusión. De estosfenómenossepuede

despreciarla migraciónsí el electrolito esfuerte, y análogamente,la convecciónsi semantiene

la disolución sin agitación a temperaturaconstante.En estecasoel procesode transferencia

electrónicaestácontroladoporel fenómenode transportepordifusión. Esto eslo quesucedeen

la síntesisde polimerosconductores.El procesodedifusiónestáreguladopor la segundaley de

Fick, queresueltaconlas condicionesinicialesde contornoy paraun electrodoplanoconduce

a la ecuaciónde Cottrell:

a¡ - nFAD~jc~ (11.3)

(ni)”2

lc

It 0< ~1I2

lc
o
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dondec¿~ es la concentraciónen el senode la disoluciónde la especieoxidante,Ox, I~ es la

corriente(catódica)de difusión de la reducciónde la especieOx, D esel coeficientede difusión

de la especieOx, y n el númerode electronestransferidos.Por tanto,la intensidadfaradáicaes

proporcionala la concentraciónde la especiequemantieneel procesoelectródicoe inversamente

proporcionala t”2 (verFigura11.6)91.

Por tanto, en los primerosinstantesdel transitorio,la intensidadresultantede la aplicación

del impulso depotencialescorrespondientea la cargade la doblecapa,pero a medidaqueel

tiempo aumentaempiezaatenermásimportanciala reacciónde transferenciade carga,~ siendo

despreciableI~,, se inviertetoda la intensidaden la reacciónde transferenciade carga.

11.1.4.2. Voltametríacíclica

La voltametría cíclica es la técnica electroanalíticamás versátil para el análisis y la

investigaciónde mecanismoselectródicos.Básicamenteestatécnicaconsisteen sometera un

electrodo,inmersoen unadisoluciónno agitada,a unadiferenciade potencialquevaríaconel

tiempoentreel electrodode trabajoy un electrodode referenciacuyo potencialesconstantepor

constituir una interfaseidealno polarizable.La corrienteresultantese mide y serepresentaen

funcióndelpotencialaplicado,las curvasobtenidasrecibenel nombrede voltamogramas,barridos

de potencialo voltamperogramas.

Por convenio, se denominabarrido anódico (o de intensidadespositivas) cuando los

potencialesimpuestosal electrodode trabajo,conrespectoa uno dereferenciaaumentanconel

tiempo en sentidopositivo teniendolugarel procesode oxidación,encasocontrariose hablade

barrido catódico y tiene lugarel procesode reducción.Los limites negativosy positivosdel

barrido depotencialseseleccionanpreviamente.

La voltametríacíclicaesunatécnicamuy utilizadaen el estudiodepolimerosconductores,

ya queproporcionaunainformaciónmuy valiosasobresuelectroactividady sobresusposibles

aplicacionesen la acumulaciónde energíaeléctrica.

La intensidadde la corriente en un experimentovoltamperométricoes debida a las
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componentesya mencionadas,la intensidadfarádaica,l~. debidaa la reaccióndel electrodo,y a

la contribucióncapacitiva,le, ya queal variarel potencialcon el tiempo la estructurade la doble

capacambia.Ambascontribucionescambianal aumentarla velocidadde barrido.Portanto, la

intensidadtotal es:

f~C/Éi.&=vCd.&.1 - (11.4)

siendoI~proporcionala la velocidadde barrido,y, e 11ay 1/2 Los valoresde Cd songeneralmente

pequeños
90-91,siendo~ en muchoscasosdespreciableen comparacióncon I~, por lo quenos

referiremosa I~. Sin embargo.si la velocidaddebarrido esmuy alta la intensidadde corriente

capacitivacomienzaa tenerimportancia,distorsionandoel voltamogramapor lo quedebeser

substraídaparaobtenerlos valoresde las constantes9092.Si ademásla concentraciónde especies

adsorbidasvaria duranteel barrido es necesarioincluir la contribuciónde la intensidadde

adsorciónU~ en el ecuaciónanterior.

Por integracióngráficade las áreascomprendidasentrela curva y la líneabase(1 = 0), se

calculala cargaeléctricaQ empleadaen las distintasetapasdel procesoelectródico.

La aparicióndeun pico o máximo de corrienteen unacurvapotenciométricaesreflejo de

la velocidadmáxima del procesoelectródicoal potencialcorrespondiente,y es funciónde la

cinéticadedichoproceso.El métodoesaplicabletantoa las reaccionesrápidas(reversibles)como

a las irreversibleso lentas88-94

11.1.5.Teoríade la electrocristalización

Electrocristalizaciónesun términoqueseutiliza paradescribirlasreaccioneselectródicasque

llevanconsigola formaciónde unafasesólidametálica, comoresultadode unareducciónde los

ionesen la disolución(por ejemplo,la deposiciónde metales),o por oxidacióndel electrodoy

posteriorreacción de losanionesparaformarunapelículasobreél91. La formacióny crecimiento

de una faseelectrodepositadaes un procesocomplejo tanto si se forma un depósitometálico

sobreun sustratode igual naturalezacomo si tienelugarsobreun sustratoinertedenaturaleza
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diferente.

Lasetapasquefleva consigola electrocristalizaciónson:

a) DifUsión de los ionesde la disolucióna la superficiedel electrodo

b) Transferenciaelectrónica

c) Pérdidacompletao parcialdela esferade solvataciónde los ionessobrela superficiedel

electrodo,formándoselos átomosadsorbidoso ad-átomos.

d) DifUsión superficialde los ad-átomosalo largodelplanodel electrodoparaalcanzarla

posiciónmásestable.

e) Agrupamientodelos ad-átomosparaformar losnúcleoscríticoso primerosnúcleosde

crecimientosobrela superficieperfectamentelisa.

O Incorporaciónde los ad-átomosa las posicioneso centrosde la red.

g) Desarrollodelas característicascristalográficasy morfológicasdeldepósito.

Estasetapasestánrecogidasen la Figura11.7.

I¿n

difusión en
el senodeLa
disolución

racimo

Figura 11.7. Etapas de la electrocristalización de un metal sobre la superficie de un material

diferente.

Para el estudio de la electrocristalizaciónThirsk y Harrison95han establecidorelaciones

intensidadtiempo cuando se aplica al sistemaun sobrepotencialconstantey tiene lugar la

formación de centros discretos, aisladosy cuando éstos al crecerinteraccionanentre sí,

solapándose.Parael primercasohanestudiadolos crecimientosuni-dimensionales,de formación

de agujas;bi-dimensionales.de formacionescilíndricasy crecimientostridimensionales,esféricos

o hemiesféricos.

difusión
superficial

crec
miento

f r ad—atomo centros decrecimiento
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Estasdiferentesmorfologíaspuedentenerlugarbajo dosregímenesdiferentes.Uno, cuando

el procesoestácontroladopor la velocidadde incorporacióndelmetalen el puntode crecimiento

y otro cuandola transferenciade masa,ya seapor difusión o por migraciónde los iones a

depositaren centrosde crecimiento,esla quecontrolael proceso.

El procesodenucleación,esdecir la formaciónde los primerosnúcleoscristalinossobrela

superficieelectródicaconstituyela primeraetapaen la produccióndel electrodepósito.Depende

del potencialaplicado y del tiempo de polarización,aunquetambiéninfluyen otros factores

experimentales,talescomo la composiciónde la disolución, la temperatura,la naturalezadel

substratoy del electrolito y e] estadosuperficialdelmetalelectródico.

Experimentalmente,la nucleaciónsóloseobservacuandola incorporacióndel nUevomaterial

a los centrosde crecimientoes lenta en comparacióncon la velocidadde otras reacciones

parciales,talescomo la difusión en la disolucióno en la superficie.Además,paraqueun núcleo

de crecimientose desarrollecomo unaentidad establees necesarioque su radio excedaun

determinadovalor denominadoradiocrítico cuyo valor sededuceal compararesteprocesocon

el de nucleaciónhomogéneaapartir dela fasevapor.

Ante la falta de un modeloteóricoque expliquela formaciónpor vía electroquímicadeun

depósito polimérico conductor sobre un electrodo metálico, se utiliza la teoría de la

electrocristalizaciónestablecidapara metalescon el fin de esclarecerel crecimiento de los

polúnerossobreun electrodoteniendoen cuentalas diferenciasestructuralesentreambostipos

de depósito.Estateoríaha sido utilizadapor numerososautoresparaexplicarel crecimiento

electroquímicodelpolipirrol9697,polianilina98y POlitiofeno99 entreotrospolimerosconductores.

El procesode crecimiento de la nueva fase, a nivel microscópico, lleva consigo la

incorporacióndeátomosenlas centroso posicionesde la redenla superficiedel sólido segúnse

ha comentadopreviamente.La superficie real de un cristal presentauna serie de centros

diferenciadosenlosqueun átomopuedeser incorporado,talescomoescalones,recodos,huecos

enel bordey agujeros,sóloenalgunoscasosraros,comosonalgunosmonocristales,la superficie

es perfectamenteuniforme a nivel atómico. Es decir, el crecimiento de un cristal estará

influenciadoporesosdefectos,existenunasposicionesqueimcialnientesonenergéticamentemás

favorablesqueotras9’00.En la Figura 11.8. se muestranestasposicionesparael casode una
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coordinacióncúbica, las másprobablessonaquellasen las que el átomoestárodeadopor el

mayornúmerode átomosvecinos,¡e., el númerode coordinación,m, es mayor. Por tanto, el

crecimientoelectroquímicode una fasesólida lleva consigoestosdefectosestructuralesque

ademássetrasladanalo largo de la formaciónde la misma.

Cm =1)
Cm =2)
<ma3)
(m=4)
(m5)

Figura11.8.

sitio superficial
borde
recodo
hueco en el borde
agujero

Coordinación cúbica de centroso posicionesconsiderandola teoríadeKossel-

Stranski. Las posiciones diferentes se distinguen por el número de coordinación,

m92.

La cinéticade la electrocristalización,como todo procesoqueserealizaen etapas.vendrá

determinadapor la velocidadparcialde cadauno de ellas.Dentrode las distintasetapas,citadas

conanterioridad,la máslentaesla nucleaciónpropiamentedicha, esdecir, la formaciónde los

núcleoscríticos de crecimiento.Las etapascorrespondientesa la transferenciaelectrónicay

desprendimientoparcial o total de la esfera de solvataciónse consideranrápidas y no

determinantesdela velocidaddelproceso.Por tanto,comola formaciónde los núcleoscríticos

esnecesanaparaquetengalugarla fasede crecimiento,la velocidadde electrocristalizaciónse

puededeterminarpor la frecuenciaconla que aparecenlosnuevoscentrosde crecimiento95.100
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11.1.5.1. Métodopotenciostático

Comoya seha comentadoanteriormente,la formaciónde un depósitoelectrolíticopuede

realizarsepor aplicaciónde varias técnicaselectroquímicas.Nos ocuparemosúnicamentedel

métodopotenciostáticoporser el queseha utilizado parala síntesisde las películasde polifurano,

quesonel objetivo deestaMemoria.Segúnseha indicadoanteriormente,la etapadeterminante

de la velocidadde nucleaciónes la generaciónde los primerosnúcleoscríticos o nucleación

propiamentedicha. Portanto, la intensidadde corriente,1(A), dentrodel áreadondeel material

sedeposita,5, (cm2) es:

¡ u nF7S (11.5)

donden esel númerode electronestransferidospor molécula,F la constantede Faraday, 96487

Cmol” y k esla constantedecrecimientodel cristalexpresadaen mol~cm2s”,quecontienela

dependenciaexistenteentreel potencialy la concentracióny esindependientedeltiempo.

Si las dimensionesdel núcleoaumentanun dr, entonces

& = (Mk/p) & (11.6)

dondeM y p son la masamolecular(g~mol’) y la densidad(g~cm~3)deldepósito,respectivamente.

El radio,r, a un tiempodadoseobtieneintegrandola ecuaciónanterior:

r(t) = Mkt/p (11.7)

La ecuación(11.5) nosproporcionala intensidadparaun núcleoqueincrementasutamaño

enunadimensión,por ejemplo,unaaguja.Paracentrosde crecimientoen dosdimensioneso en

tres (porejemplo, cilindros o hemisferios)el áreade la superficiesepuedeescribiren términos

de la ecuación(11.7) asumiendola geometríadelnúcleo.Por tanto,

- paradosdimensiones,

S a 2n.A-fkht/p (11.8)

dondeh esla alturadelos núcleos(cm). Sustituyendoen (11.5),

2nnFIWlik 2
1

p
(11.9)
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se deduce la corrienteasociadaal crecimientode un núcleocon forma dediscoaisladoy esuna

funciónlineal del tiempo.

- paratresdimensiones

S = 2nM2k2t2/p’ (11.10)

2nnfl-12k3 2 (11.11)

1,2

paratiemposmuy cortos.

Si la geometríadel núcleoen crecimientoesmáscomplicadaquelas formasanteriormente

mencionadasseránecesariointroducirnuevasecuacionesquedescribanel área.Si la constante

k no es independientedel tiempo, el crecimientode los núcleosno seráuniforme y se debe

sustituirla ecuación(11.7) por,

(11.12)
r = — f k(t) &

Pu

donde u es el tiempoqueha transcurridodesdesu formación.

11.1.5.2. Cinéticadenucleación

El estudiocinéticoelectroquímicodela formaciónde un depósitose simpliuica considerando

comoetapadeterminantedela velocidaddel procesodeelectrocristalizaciónla etapaen la que

seformanlos núcleoscríticosya que de las etapasquesehanmencionadoanteriormentela de

transferenciaelectrónicay los subsiguientescambiosen la solvataciónde los iónesseránmás

rápidos.

La formaciónde núcleoscríticosen el estudiode la nucleaciónhomogéneadependede las

fluctuacionestérmicasdel sistema,la constantede velocidadde nucleaciónserelaccionaconla

barreraenergética,AG
0, necesariaparaestaformacion:

(-Aa ‘1
A-Fcxp ¡ ¡ (11.13)

Ic»T



II. Síntesis y caracterización electroquímica 25

siendok~ la constantede Boltzmany F un factor preexponencial92.

Enla nuleaciónheterogénea,comoesla formaciónde un depósitoelectrolítico, la velocidad

denucleación,en general,dependede estabarreraenergética,de la naturalezadel sustratoy al

producirseun procesode electrocristalizacióntambiéndelpotencialaplicadoal electrodo.

En los instántesiniciales sepuedesuponerquelos núcleoscrecenindependientementeen

centrospreferencialesdel electrodosin queexistasolapamientoalgunoentreellos. Si definimos

el númerode centrosactivosiniciales como N
0, la velocidadde apariciónde los núcleosde

crecimiento establessigue una cinéticade primer ordencon respectoal tiempo siendoN el

númerode centrosactivosen el tiempot dadopor la expresión:

N = N0 [1 - cxp(-k)] (11.14)

dondeA esla constantede nucleación(s~’).

Sepuedenconsiderardos casos:

- Si At espequeña,la ecuación11.14 sepuedereducira:

N=AN¿ (11.15)

teniendolugarunanucleaciónprogresiva.

- Si At esgrande,la nucleaciónesinstantánea,todoslos centrosactivosestánconvenidos

en núcleosde crecimientoy entonces:

N=N0 (11.16)

Por tanto, las leyes de crecimiento anteriores(ecuaciones11.5, 11.9, 11.11) se pueden

combinarcon la apropiadaleydenucleación,instantáneao progresiva,dentrode un determinado

tipo de crecimientogeométrico,asíse obtienequela densidadde corriente,j es:

- Crecimientounidimensionaly nucleacióninstantánea:

j a nFN¿eS (11.17)

- Crecimientounidiniensionaly nucleaciónprogresiva:

J = nFAN0kSI (11.18)
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- Crecimientobidiniensional(cilíndrico) y nucleacióninstantánea:

2nnFMhN~,k2 (11.19)
1

1,

- Crecimiento bidimensional y nucleación progresiva:

22nnFMhANJe ~2 (11.20)

1,

- Crecimientotridimensional(hemiesférico)y nucleacióninstantánea:

2nnFMW¿3 ~2 (11.21)

- Crecimientotridimensionaly nucleaciónprogresiva:

2xnFM2..4N¿3 1~ (11.22)
3p2

Para confirmar los resultadosexperimentalesobtenidoselectroquimicamentey poder

establecerla leyde nucleaciónen cadacaso,en algunasocasionesesmuy útil la ayudade otras

técnicasexperimentalesentrelasque seencuentrala microscopiaópticao electrónica.

11.1.5.2.1. Efectodelsolapamientoen los núcleosde crecimiento

Hastaahora,sehaconsideradoqueenlasprimerasetapaslos núcleosde crecimientoestaban

aislados.A medidaqueeltiempoaumenta,la variacióndela densidaddecorrienteen funcióndel

tiempo no sigueningunade las ecuaciones11.17-11.22ya que en el caso de una nucleación

progresiva,existeun cambiodesdela ley inicial lineal (11.15) a una relaciónde primer orden

(11.14),y ademáslos centrosno puedencrecerlibrementeentodaslasdireccionesdebidoa que

el crecimientode uno afectaráa otro o a la superficiede los cristalesde la faseinicial, llegando

a producir incluso un efecto de solapamiento.En la formaciónde nuevasfasessólidas, el
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crecimientosedetieneenlospuntosde contactoentredosnúcleos,reduciéndoseel bordedelárea

disponibleparala incorporacióndel materiala la red(ver FiguraII.9)92~Ó1

<a>

Figura11.9.

s

<b) <c)

Solapamiento de núcleos cilindncos en crecimiento sobre la superficie: (a) muestra

el solapamiento de núcleos en crecimiento, (b) el área real y (c) el área

extendida92.

Paracalcularla relaciónentrela densidad de corriente en función del tiempo en esta región

esnecesarioestimarla extensióndel solapamientosegúnel modelo elegido’00.Los tamañosse

determinanporel solapamientode la basede lasáreasdelos núcleos,peropuedenser igualmente

volúmenesde los centroso las longitudesde la periferia. Cabedestacarque elproblemareside

enformular lasecuacionesanterioresentérminosde los tamaños“extendidos”de lasregioneslas

cuales tienen más de un centro de solapamiento.Un desarrollopara el cálculo de este

solapaniientofuerealizadopor M. Fleischniannet al.’00.

Sea 5 el áreaocupadanormalizada92’95quepodemosrelacionarlacon el áreaextendida

normalizada,~a’ por medio delteoremade Avrami:

5 1 - cxp(-S,,) (11.23)

Como S~ puede ser muy grande, S tenderá hacia e] valor 1, i.e.. la superficie se recubrirá

totalmente. La densidad de carga asociada con el área extendida, Qa (C~cnY2),vendrádadapor

la ecuación:

Qe = J ja &
o

(11.24)
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dondej~ se expresa por medio de las ecuaciones 11.17-11.22 según el tipo de nucleacióndeque

se trate. Q~ se puederelacionarcon la densidadde cargatotal requeridaparaformar una

monocapadeldepósito,Q011.

SQ (11.25)

La densidad de corriente asociada al área extendida viene dada por la ecuación:

Jet., Q.,,~

49
a

di

y también

di

Como S y S~, estánrelacionadasporel teoremade Avrami, se deduce

i = ~ exp (-S,~ (11.28)

Veamosa título de ejemplo el casode unanucleacióninstantáneaen dosdimensiones,Qex

sepuedeobtenerpor integraciónde la ecuación11.26

Q~ (Instantánea itnFMh N¿e
2t2

p
(11.29)

y como Qmon = nhpF/M, el áreaextendidaseráen estecaso:

S (Instantánea ) *a 2
1,

(11.30)

la densidaddecorrienteseobtienesustituyendolas ecuaciónes11.26y 11.30 en la 11.28:

J (tnstantdnea ) =
2 st nfldh N<,k 21

(11.26)

(11.27)

L lzNtÚk 2í2

)

(11.31)
1,
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Paraunanucleaciónprogresivaen dosdimensiones:

i (pro~estva ~ = ~nEidh 2 ~ ( 7tN0Ad2Ak2t3J (11.32)

Parael casode una nucleaciónen unao en tresdimensionesya seainstantáneao progresivael

procedimientoesel mismo, tansólo varíael áreaconsiderada.

El término exponencialintroducidopor el teoremade Avrami implica un máximo en el

cronoamperograma,ya queparavaloresaltosde tiempola corrienteseaproximaa cero.

Ambasecuacionessepuedenreduciraunaformamásconvenienteutilizando las coordenadas

respectodelmáximo (tm, j.D paraobtenerexpresionesentérminosde variablesreducidas.En el

casode nucleacióninstantánea:

j t (12.)j (11.33)
4 ‘~ 1

en el casode nucleaciónprogresiva:

.,. _ ~2 ~L2Q~-í,b1 (11.34)

-4. 1~

Estasdos ecuacionesadimensionalesrepresentativasdel crecimiento de una monocapade

depósitopor ambosmecanismosdenucleaciónestánrepresentadasen la Figura11.10.

Los valoresteóricos de la relación~ son independientesdel sobrepotenciale

indicativosparadeterminarel tipo de nucleaciónconqueseha desarrolladoel depósito,siendo

susvalores1,0ó 0,6 segÚnla nucleaciónseaprogresivao instantánea,respectivamente.

Los modelosanteriormenteexpuestosvariansi seconsideranotrasgeometríascomo puede

ser el casode centroshemisféricos,etc.
9295,aunquesiempreva a existir unarelaciónj a ?para

tiemposcortos,dependiendoel valor de n del tipo de nucleación,de la geometríade los núcleos

críticos, deltipo y de las condicionesdel crecimiento.

En toda el desarrollo anterior se ha supuesto que la etapa más lenta del crecimiento del
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1,0

E

o

Figura II. lO. Representación de las ecuaciones 11.33 y 11.34 para el crecimiento de una

monocapade depósito.

depósitoesla que lleva consiguola incorporacióndelmateriala la red. A continuaciónvamos

a estudiarel casoen el quela difusión controlael crecimiento,de los centrostridimensionales,

considerandoquelos centrosgeneradossonhemiesféricos’0

11.1.5.3.Controlpordifusión

El modeloquecontemplala generaciónde centroshemiesféricosimplica unaisotropíatotal

en el modelo de crecimiento,sin considerarla formaciónsegúnunadirecciónde crecimiento

preferente.Partiendodelos mismossupuestosqueen el planteamientoanteriory suponiendoque

la materiase transportahaciala superficiedel electrodopor difusiónplana, la intensidadviene

dadapor la ecuación:

¡ = 2itnFrDc (11.35)

siendoD, el coeficientede difusión (cm2’s’ ) y c0, la concentracióndelelectrolito en el senode

la disolución(mol’cm’3)’02. Estaintensidadesigual a la intensidadnecesariaparael crecimiento

10 2,0 3,0
tltm
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de unahemiesfera:

zL~it.e.) (ÉK) <11.36)

siendoV el volúmende unahemiesfera(cm3). De ambasecuacionessededuceel radio de la

hemiesfera:

2 2kfDct (11.37)r =

1,

Por tanto,teniendoen cuentalasecuaciones11.35 y 11.37y combinándolascon las leyesde

nucleaciónadecuadas(ecuaciones11.15 y 11.17) se puedededucir las expresionespara la

intensidad en el caso de un crecindentotridimensional herniesféricode núcleos aislados,

controladopor difusión,paraunanucleacióninstantánea:

itnfl’¿ (2Dc jS/2~ 1/2
1(t) (11.38)

~lI2

y paraunanucleaciónprogresiva

= 4itnFAN,(Dc ¶912M’~
(11.39)

3 1,312

A medidaqueel tiempoaumenta,el númerode centrosqueseformansobreel substratose

incrementa,empezandoasolaparse.Luego,atiemposmayoresesnecesariointroducir el efecto

del solapamientoen las ecuaciones11.38 y 11.39, parapoderexplicarel crecimientoasícomo el

cronoamperogramaobtenido’03.Pormedio deun tratamientoanálogoal realizadoen el apartado

11.1.5.2seobtienepara la nucleacióninstantánea:

nFD 112c
J(t) = iQ/2t [1 - exp (-N~nkDt)] (11.40)

siendok = (SltcoM/p)í¡=,y parala nucleaciónprogresiva:
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112nF» c
1/2 1/2itt 1 1

- ~ AN.itk’Dí’)J
(11.41)

dondek = 4/3 (8%coM/p)I¡=

La representaciónde las ecuaciones11.40 y 11.41 presentaun máximo, cuyo tiempo e

intensidad(tm, .jm) vienendadospor las ecuaciones:

tm = l,26/NnIcD

= 0,63SnFDc

1,, = (4,67/..4N0itkD~
12

(Instantánea )

(Instantánea )

(progresiva )

(progresiva )

Las ecuaciones11.40 y 11.41 son dificiles de manejar,por ello se utilizan las siguientes

ecuacionesentérminosdemagnitudesadimensionales,utilizando las coordenadasdel máximo (t.,,.

j’ _ 1,9542
2

.1»,
[1 -1,2564 (11.46)

para la nucleación instantánea, y

2j 1,2254
2

ini 11 — ~
-2,23367 (11.47)

para la nucleación progresiva.

En la Figura 11.11 se hanrepresentadoestasúltimas ecuacionesparael crecimientode una

y

(11.42)

(11.43)

1 o 0,462 nF» 3’4c k

(11.44)

(11.45)

monocapa.
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1,0

E

o

Figura11.11. Representaciónde las ecuaciones11.46 y 11.47 parael crecimientodeun depósito

denúcleoshemiesféricosconcontroldittsional.

Resumiendolos tratamientosanteriores,siempreva existir unarelaciónde proporcionalidad

entrej y t~ paratiemposcortosy el valor delexponenten dependerádeltipo de nucleación,de

la geometríade los núcleoscríticosy deltipo y condicionesdel crecimiento,como seha dicho

anteriormente.Ambasmagnitudes,j y t seevaluana partir de los cronoamperogramasobtenidos

en la síntesisya seade un depósitometálicoo deuno poliinérico, seestudiaigualmentela forma

deltransitorioj-t y secompletael tratamientocon el estudiomorfológicodeldepósito,seacual

seasunaturaleza,en funcióndeltiempode formación.

11.1.6. Medidas eléctricas en materiales conductores

Paracaracterizarlaspropiedadesde transportede un materialconductorjónico existendos

métodos,realizarmedidasen corrientecontinuao en alterna.Lasmedidasen corrientealtema.

son máscompletaspuesproporcionaninformacióntanto de la migracióna largo alcancecomo

delos fenómenosdepolarizaciónqueocurrendentrodela célulade medida.Así mismo,permiten

determinarpropiedadesde volumendelmaterial’tt Sin embargo,estastécnicasrequierentanto

1,0 2.0 3,0 4,0 5,0
tltm
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equiposcomo teoríasparainterpretarlas medidasmáscomplejas.

11.1.6.1.Medidasen corrientealterna

Unexperimentoen corrientealterna,c.a.,consisteen aplicarun voltajesinusoidal,y, a una

célula,y determinarla intensidaddecorriente,1, tambiénsinusoidal,quepasaa travésde ella (ver

Figura11.12).Ambasmagnitudesestánrelacionadosatravésdedosparámetros:la oposiciónal

flujo de carga, V~</L,~,< (similar a la resistenciaen las medidasen corrientecontinua) y la

diferenciade faseentreel voltaje y la intensidad,O. La combinaciónde ambosparámetrosse

denominaimpedanciadel sistemay en consecuenciadependede ellos.

y

yo

lo -

Figura 11.12. Representación del voltaje, V, e intensidad, 1, de comente a una frecuencia dada.

La impedancia del material puede ser considerada como una magnitud vectorial y

representada en un diagrama vector o Diagramade Argandpor mediode un punto,segúnse

muestraen la Figura11.1 3. La magnitudy la direcciónde un vector sepuedeescribircomo un

númerocomplejo:t = Z’ - jZ”, siendoZ’ y Z” la componentereal (Z’ = cos O) e imaginaria

<2” jZ~ sen 8), respectivamente,yj = Vi

La magnitud de la impedancia 1 Z 1 = ~ /l,.,.~ y O son función de la frecuencia aplicada, y

la impedancia para cada frecuencia medida se representa por un punto en un diagrama vector. La
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distancia desde el origen al punto corresponde a la magnitud de impedancia y el ángulo formado

con el eje x corresponde a la diferencia de fase entre el voltaje y la corriente.

y

0
c

z,.

IzI cos e

Figura11.13 Representaciónde la impedanciaenun diagramavectoro Diagramade Argand

La impedancia es, por tanto, una magnitud compleja y que solamente se hace real cuando

O = O. entonces7(w) = Z’(w) = l/R, teniendoun comportamientopuramenteresistivo.

Un experimentoen corrientealternasueleconsistir en la determinaciónde la impedancia

complejaen fUnción de la frecuencia,sin embargotambiénesfrecuenterepresentarfunciones

relacionadasconla impedancia,denominadasinniitanciastalescomo: admitanciaY, permitividad,

c y módulo eléctrico,Mt

Parala interpretaciónde los diagramasde impedanciao de cualquierade las inniitancias

complejasentérminosde procesoseléctricosqueocurrenen la célulaseconstruyenmodelosde

circuitos equivalentesquenos proporcionenuna representaciónrealistade las propiedades

eléctricas(fisicas) de la célula en estudio. Estos circuitos equivalentesestán constituidos

principalmentepor resistenciasy condensadores,los cualesrepresentanla migracióndecargay

polarizaciónqueocurrendentrode la célula. Estoscomponentesson conectadosen serieo en

paralelo,esdecir, tal y comoocurrenlos procesosflsicos’t

2 X
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11.2. EXPERIMENTAL

En esteCapítulo sedescribela síntesisy caracterizaciónelectroquímicade laspelículasde

polifuranodopadasconpercloratosódico,PFuIClO4,cuyaestructuray morfologíaseestudiarán

queposteriormenteenestaMemoria.Seha analizadola influenciaque ciertosparámetroscomo

las concentraciones de monómero y electrolito, sobrepotencial de electropolimerización y tiempo

de electropolimerización tienen sobre la síntesisde las mismas y sobre el mecanismo de

nucleación.Posteriormente,seha procedidoala caracterizaciónelectroquímicapor voltametría

cíclica de las películas de PFu/C104, analizando no sólo el voltamogramade caracterizacióninicial,

sino también la influencia de la variación de uno de los límites de sobrepotencial manteniendo el

otro y la velocidadde barrido de potencialesconstante, la influenciade la velocidadde barrido

y el efecto del ciclado continuado. Por último, se ha abordado mediante la técnica de

espectroscopiade admitanciacomplejael estudiodel comportamientoeléctricoquepresentan

estosmateriales.

11.2.1.Materiales

Enla síntesisdelaspelículasdopadasdepolifurano seha utilizadocomomonómero,flhrano

(Fu, Aldrich Chemie, 99 %) destiladoavacío inmediatamenteantesde su uso.Como disolvente

se ha empleadoacetonitrilo (MeCN. Carlo Erba, calidad HPLC) secado sobre tamices

molecularesMerck de3Á y comoelectrolitopercloratosódico(NaClO4,Aldrich Chemie,99%).

Se ha elegido un agente dopante de tamaño relativamente pequeño para conseguir una difusión

más fácil del mismo a través de las películas poliméricas. La selección de un disolvente orgánico

apróticoha tenidocomofinalidad evitarla presenciade protones,queprovocaríanla protonación

del substratoantes de la transferencia de carga. Además, si se utilizara un disolvente prótico la

oxidacióndel monómerotendrélugarapotencialesmáspositivos,disminuyendola tendenciadel

monómeroaformar cationesradicales.Dadoqueel acetonitriloesun disolventepolar(e = 35)

con un grupo electrófilo permiteutilizar un intervalo amplio de potencialesde oxidación en

reaccionesanódicas,aunquedicho intervalo de potencialtambiéndependerádel electrodo.

electrolitoy de la temperatura.
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Comoelectrodosdetrabajo sehanutilizado láminasrectangularesde platino de2,4 cm2 de

superficietotal. Debido ala influenciaqueel estadosuperficialdel electrodotiene en la síntesis,

para evitar la presenciade impurezasquepuedanafectar al crecimientode los depósitos

poliméricosy tenerunasuperficielisa sin orientacionespreferentes,antesdesu utilizaciónfueron

pulidos con alúmnia(BuehlerMicropolish)de 0.3 ¡xm de diámetro,y conpastade diamante

(Struers)de 1 gm de diámetro.Posteriormente,se limpiaron con acetonaen un baño de

ulúasonido,lavándolos seguidamentecon aguadestiladay ácidosulfurico concentradocaliente

y, acontinuación,con abundanteaguaultrapuraMilli-Q, secándolesantesde serpesados.

Parael estudiodela conductividad,de todaslas películasde PFu/C10
4sehanseleccionado

lassintetizadasa [Fu]= [NaClO4]= 0,1 Ma un sobrepotencialde electropolimerización,r~, = 2,8

V (ECS) y conun tiempode electropolimerización,t,,, = 300 s.

11.2.2. Equiposdemedida

Sehanutilizadodos equiposelectroquímicosdemedida.El primeroestabaconstituidopor

un potenciostatoWenkingmodeloÓ8FR0.5 conectadoa un generadorde barridoWenkingVS

G72 y aun registrográficoX-Y Seframtipo Yt-25. Tantoen la generacióndepelículascomo en

la caracterizaciónde lasmismassehanutilizado celúlaselectrolíticasconvencionalesde vidrio,

deun sólo compartimentoy treselectrodos.Conel fin de evitarposiblescontaminacionesen el

senodela disoluciónelectrolítica,el electrodode referencia,decalomelanossaturado(ECS),se

mantuvofuerade la misma,conectadoa travésde un puentesalino medianteun capilarLuggin.

Esteequipopermitedeterminarel potencialy la densidadde corrienteconun error del % y %,

respectivamente.

El segundoequipode medidaestabacompuestoporun potenciostato-galvanostatoPrinceton

AppliedResearch.PAR, modelo273A conectadoa un electrómetrodiferencial,de la mismacasa,

queactuabacomointerfaseentreel potenciostatoy el electrodode referencia(en estecasode

Ag/Ag9. Lascélulasde medidautilizadasen estecasohansido célulascomercialesde vidrio, de

un sólocompartimentoy treselectrodosdela casaMethrom. El controldel equipose ha realizado

por medio del programade electroquímicaPAR 270/250versión 4.0. Este potenciostato-



U. Síntesisy caracterización electroquímica 38

galvanostatopermiteestablecervaloresde potencialen el intervalo±8 y con una precisión de

0.1 mV y de intensidaddeconientecontinuade 1 A a 100nA, siendola precisión del 0.2 % en

el intervalo utilizado (10 gA a 1 A). Esteequiposeha utilizado en el estudiode la influenciadel

tiempo de electropolimerizaciónsobrela generaciónde películasdePFu/C104por lograrsecon

él unamayor precisióna tiemposde depósitomuy pequeños.

Comoelectrodoauxiliaro contraelectrodoseha utilizado, paralas síntesisunalámina de

platino de 8 cm
2 de superficiey unamalladeplatino de gransuperficieen la caracterizaciónde

laspelículasde PFuICIO
4. En amboscasos,la superficiedelcontraelectrodoha sido mayorque

la del electrodode trabajo para disminuir la polarizacióndel mismo. La limpiezade estos

electrodosseha llevado a cabode forma idénticaa la de los electrodosdetrabajo.

Lasmedidasde conductividadmediantela técnicadeespectroscopiade admitanciacompleja

sehanrealizadode forma automáticautilizando un analizadorde impedancia4284-AHewlett

Packard,controladopor un ordenadorcompatibleque estáconectadoal analizadora través de

unainterfase,IEEE. Esteequipopermitemediren un intervalode frecuenciascomprendidoentre

20 Hz y 1 MHz.

11.2.3. Método operativo

Antes de procedera la síntesisde las películasse obtuvieron los voltamogramasde

caracterizaciónde los electrodosde trabajo en los correspondienteselectrolitosde fondo. Es

necesariomencionarqueel acetonitriloesestableen el intervalodepotenciales- 1.6 = E (ECS)

s 2.6 V, cuando se utiliza como electrolito NaCIO4 y platino como electrodo de trabajo y

contraelectrodo”’
05.

Paraprocedera la síntesisde las distintaspelículasde PFuICIO
4 seintrodujo en la célula

electrolítica 75 cm
3 de la disolución de NaClO

4IMeCN de la concentraciónseleccionada,

burbujeándoseN2 a través y por encima de ella durante 5 minutos aproximadamente.

Seguidamente,seadicionóla cantidadnecesariade monómerosegúnla concentracióiien estudio,

y seburbujeóN, atravésde la disoluciónconel fin de completarsudesaireación.A continuación,

seprocedióala electrogeneraciónpotenciostáticadela películaregistrandoel cronoamperograma
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de formaciónde la misma.Durantetodo el procesosemantuvola circulaciónde nitrógenopor

encimade la disolución.La síntesisdelas películasde PFu/C104seprolongóduranteun tiempo

de depósito,y comprendidoen el intervalo 1 = t,~ =6000 s.

Una vez obtenidaslas películas se lavaron, en primer lugar, con una disolución de

NaClO4/MeCNde igual concentraciónque la empleadaen la síntesis,con el fin de eliminar

cualquierrestode Fu y, a continuación,conMeCN paraeliminar los restosde NaCIO4que

pudieranquedarenlasmismas.Finalmente,traspermanecerun cierto tiempoen un desecadorcon

gel de sílice se pesarón,no siendoposiblesecarlasa vacío ya que seagrietaban,por ello, sus

masasno sepudierondeterminarcontotal exactitud(incertidumbrec 20 %).

La caracterizaciónelectroquímicaporvoltametríacíclicade laspelículasde PFu/C104sobre

los electrodosen los quefueronsintetizadasserealizó en unadisolucióndeNaClOJMeCNde

la mismaconcentraciónque la empleadaen la síntesis.El pasodenitrógenopor encimade la

disoluciónsemantuvodurantetodala caracterizaciónelectroquímicay previamentea travésdel

medio de trabajoduranteun periodode quinceminutosparadesoxigenarla disolución.

Los estudioselectroquímicospor voltametríacíclicaa los quesehansometidolas películas

de PFu/C104han sido los siguientes: a) obtenciónde voltamogramasde caracterización

manteniendolos límites delciclo, b) estudiode la influenciade la variaciónde uno de los limites

de potencialmanteniendoel otro y la velocidadde barridode potencialesconstante,c) análisis

de la influenciadela velocidaddebarrido y d) efectodel cicladocontinuado.Todoslos estudios

realizadosfueronhechosa temperaturaambiente.

Las medidasde conductividadse han realizado sobre las películasde PFu/C104sin

despegaríasde los electrodosde platino utilizando éstecomo electrodode medidaparaevitar

problemasde malos contactosprovocadospor la rugosidaddelmaterial.Esinteresanteresaltar

quemedidasrealizadassobrepelículasdespegadasofrecíanresultadosno coherentes,esdecir, las

medidasestabanafectadaspor un efectode bloqueodebido al mal contactodel electrodo.Todas

lasmedidassehanrealizadoutilizando doselectrodos.El segundoelectrodoseha situadosobre

la película de PFuICIO4previo depósitosobrela misma de una gota de tinturade plata para

favorecer el contacto eléctrico entre ambos. A continuación,el sistema completo se ha

introducidoen un dispositivo,cerradoherméticamente,a travésdelcual sehizo circularun flujo
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continuodenitrógeno.Laspelículashansidomedidassin someterlasa ningúntratamientoprevio.

La tensiónde polarizaciónseha modificadodesde-2 a 2 V paracomprobarsi los resultados

dependían de la polarización, es decir, si existía algún efecto no lineal. Se observó un

comportamientolineal, por lo quetodoslos experimentossehanrealizadosin polarización.Así

mismo, se ha seleccionadola tensiónde la señal de altemade lOO mV con el fm de tener

suficienteseñaly disminuirel mido hastaun nivel satisfactorio.

Paraanalizarla conductividaddeestosmaterialespoliméricossehanrealizadomedidasde

la variaciónde la conductividaden funcióndela temperaturaen flujo de nitrógeno.El intervalo

de temperaturasha sido -57 - 149 0C. Con el fin de analizarsu conductividaden funciónde la

humedadse hanrealizadomedidastambiénal aire y despuésde sometera la películaa un flujo

de nitrógenodurantea distintosintervalosdetiempo.
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¡1.3. RESULTADOS Y DISCUSION

11.3.1. Síntesisde las peliculasde PFuICIO4

La polimerizaciónelectroquímicaa sobrepotencialconstantedelflirano estádificultadapor

la necesidad de utilizar un alto valor del potencial de oxidación
2933. Según los datos obtenidos de

la bibliografia’5, el potencialde oxidacióndel fiárano es 1,85 V (ECS),mayorque el de otros

monómerosheterocícicoscomoel delpirroí cuyo valores0,8 y, ya queel potencialde oxidación

aumentaconla electronegatividaddelheteroátomo.Los sobrepotencialesde oxidaciónutilizados

enlas síntesisde las películasde polifbrano en estaMemoriahansido t~ = 1,7, 1,9,2,1 y2,3V

(ECS), para cada uno de estos valores se ha realizado un estudio en función de las

concentracionesde percloratosódicoy de monómero.Seha establecidoquela relaciónentre

ambas concentracionesfuera igual a la unidad, [monómerol/telectrolito]= 1, el doble

[monómeroj/[electrolito] = 2,o la mitad [monómeroj/[electrolitoj= 0,5. AdemAssehanobtendio

películasde PFuICIO
4a 2,8 (ECS) y distintost, conel fin de analizarla influenciade este

parámetroen la electrogeneraciónde las películas.

En la Tabla11.1 serecopilanlos parámetroselectroquímicosde síntesis(sobrepotencialy

tiempo de electropolimerización,% y t~, respectivamente)que han sido utilizados para la

obtenciónpotenciostáticade las diferentespelículasde polifurano dopadasconpercloratode

sodio (PFuICIO4)segúnla concentracióndel electrolito,[NaCIO4],y del monómero,[Fu]. La

descripcióndel color de estaspelículasy la simbología con la que en esta Memoria las

denominaremosviene indicado tambiénen dicha tabla, en dondeel subíndicerepresentael

sobrepotencialdesíntesis.

Con respectoal tiempo de polimerización,y por razonesinherentesa la dificultad de la

síntesis,que se detallaránmásadelante,no ha sido posiblemantenerun tiempo constantede

depósito,puesuna vez recubierto totalmenteel electrodo en algunos casoscomenzabaa

desprendersealgúntrozodepelícula.Porello, comocriterio parafinalizar la síntesisseha elegido

queel electrodoestuvieratotalmenterecubierto,lo queimplica queel tiempo dedepósitovaría

de una películasa otras(ver Tabla11.1).

La electrodeposición de las películas de PFuIC]04 comienza en todos los casos estudiados
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Tabla11.1. Parámetrosde síntesis(sobrepotencial,rl,, y tiempo,y de electropolimerización),

color y simbología de las películasde PFu/C104 sintetizadasa diferentes

concentracionesde Fuy NadO4.

PELICULA ii,, t,, COLOR

(V) (s)

[Ful = [NaCIOJ 0,1 M

A,,

A,,

A,,

A23

[Ful = [NaCIO,] = 0.2 M

B

E,,

E.,

E,,

[Fu]= 2¡NaCIO4] = 0.1 M

cts

c2,,

[Ful =2[NaCIO4] 0.2 M

O’.,

0,,

~2.3

[NadO4]= 2IFu] = 0.1 M

E,,

E,,

[NaCIO4I= 2lFu] = 0.2 M

[NBCIOJ= 2[Ful = 0.05 Nl

1,7 178

1,9 339

2,1 397

2,3 325

1,7 319

1,9 353

2,1 266

2,3 348

1,9 210

2,1 ¡50

2,3 204

1,7 319

1,9 304

2,1 199

2,3 206

1,9 314

2,1 130

2,3 196

Amarillo

Aniariflo

Negro

Negro

Amarillo-pardo

Amarillo-pardo

Negro

Negro

Marrón

Negro

Negro

Marrón

Marrón

Negro

Negro

Amarillo-pardo

Marrón-verdoso

Pardo-verdoso

1,9 213 Pardo-verdoso



11. Síntesis;caracterizaciónelectroquímica 43

por el bordede los electrodosy seextiendehaciael centrode los mismosconun crecimiento

irregular como veremosmásadelante.Seobservaun crecimientomásrápido a medidaquela

concentraciónde flirano la célulaelectrolíticaaumenta.Un ejemplode estetipo de recubrimiento

del electrodosepresentaen la micrografiade la Figura11.14.

Figura11.14. Micrografia electrónicade barridode un depósitode PFu}C104obtenidoen los

instantesinicialessobreun electrodode platino. [Fu]= ENaClO4]= 0,1 M. n~,
2,8V (ECS),½= Is.

Durantela síntesisdelas películasde polifúranoel burbujeode nitrógenosemantuvomuy

suaveporencimadela disoluciónelectrolíticaconel fin de obtenerunaatmósferainertey poder

trabajaren ausenciade oxígeno. Así mismo, no se agitó la disoluciónparaevitar problemas

convectivosy el alejamientodela superficieelectródicade las especiesoligoméricasintermedias

necesariasparaqueseinicie la nucleacióny el crecimiento106. 07.

Unicamente,en el casode la formaciónde películasde PFu/C104negraso marronesse

observaun procesode desprendimientode oligómerosde color marrón-negroque caencomo

hilosdesdeel electrodoy coloreanla disolución,dandoa éstaunatonalidadamarilla-marrón.Este
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proceso, que ha sido descrito en la formación electroquímica de otros polimeros

96.97.ím.í¶ tiene lugaral mismotiempoqueseproducela nucleacióny crecimientode

las películasde PFu./C104sobre el electrodode trabajo. Por este motivo, para mantenerla

uniformidad en el método operativo y poder reproducir las síntesis, cada experimento

potenciostáticose llevó a cabocon unadisolución nuevacon fúranoreciéndestilado.Este

procedimientosistemáticonoshapermitido reproducirlos resultados.

Cabedestacarquelos oligómerosdesprendidosson solublesen estemedio(MeCN + NaCIO4

+ Fu), no asíel polímero,ya quecuandosesacanlas películasdePFu/C104delmediode síntesis,

se lavan y se introducen en la disolución correspondientede NaCIO4 en MeCN para su

caracterizaciónelectroquímica,no seobservasolubilización. La disoluciónpermaneceincolora

incluso en el caso del estudio del ciclado continuadoen el quesesometela película a ciclos

sucesivosdurantevariashoras.

Durantela síntesisde laspelículasseobservóun desprendimientogaseosoclaroy abundante

en el contraelectrodocuandoel sobrepotencialaplicado era2,1 ó 2,3 y, sin embargoa

menoresel desprendimientoesmásleve.

Los cronoamperogramasquegeneralmenteseobtienen,Figura11.15,en la síntesisde las

películasdePFu/C104sobreun electrodolimpio deplatino muestranatiempospróximosa cero

un máximo de densidadde corriente,quedenominaremos1, como consecuenciadel salto de

potencialaplicadoentreel dereposodelelectrodoy el establecidoparala síntesis.Lascausasque

provocaneste aumentode densidadde corriente son la cargade la doble capa, la posible

oxidacióndelmetalelectródicoproducidapor la existenciade moléculasde agua,queen nuestro

casoseríanimpurezas,y la oxidacióndel monómero“
0A continuación,enla mayoríade los casos,

existeun descensobruscode la densidadde corrienteque da lugaral mínimo U, atribuido al

comienzode la nucleacióndelpolímerosobreel electrodocuyascoordenadassont
0yj

99’00’03’
110-112

La nucleacióny el crecimiento continúan a medida que la densidadde corriente va

aumentandohastaalcanzarel máximo decorrientey a tiemposmayores,de coordenadas,ti,, y

~,,. La presenciade ambosmáximosindica lasdiferentesetapasen la formacióndel polímero.Este
ntdmosegúndiversosautores~ “~ representa,bienel procesodedifUsión del monómerohacia
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M

Figura11.15. Cronoamperogramatipo en la obtenciónde películasde PFu/C104.

el electrodo o bien reacciones paralelas a la oxidación del monómero o ambos procesos a la vez.

Todosestosprocesossolapanentresí dandoun hombroamplio ligadoa unarelaciónexponencial

entre la densidadde corriente y el tiempo,como se ha explicado en el fundamentoteórico

(apartado11.1.2)de estaMemoria.Enestoscasos,pornorma,parasepararla contribuciónde las

diferentes etapas se sustrae la densidad de corriente correspondiente a las etapas iniciales,

anterioresa t0. En el tramo II-y existendos puntosdeinflexión, quevamosa denominarpuntos

111 y IV. Estoscambiosde pendienteson a unamodificaciónen el mecanismode

la nucleacióny al comienzodel solapamientode losnúcleos,consideradoscomo independientes

hastaesemomento,lo que suponeunadisminuciónde la superficiereactivade las capasde

polímero formadas.A tiemposmayores, la densidadde corriente va decayendolentamente

provocandoun aumentoigualmentelento de la masadel polímero
43’79”0. A tiemposlargosel

comportamientode lossistemasquedesarrollanunanucleaciónprogresivaseaproximaal de los

quetienenunanucleacióninstantánea.Esto secomprendesi seconsideraquea medidaquelas

zonasdedifúsiónde los núcleoscrecen,la fracciónde áreadel electrodosin cubrir va siendocada

vez menor y por tanto, la generación de un núcleo dentro de] perímetro de una zona de difusión

no participa en la corriente registrada y el transitorio densidad de corriente-tiempo

inevitablementese aproximaal correspondientea unanucleacióninstantánea’03.No obstante.

1 Cual
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tambiénsehanobtenidocronoamperogramasenlos quelasetapas0-1 y 1-II-Hl no existen,como

los que semostraránmásadelanteen la Figura 11.17.b, que son muy semejantesa los quese

obtienen en la nucleación de metales, como es el caso del níquel en un crecimiento

tridimensional”3

Para la síntesiselectroquímicade las películasde PFuICIO
4 se han modificado las tres

variablesque hemosmencionado:el sobrepotencial,1~, las concentracionesde monómero(Fu)

y de electrolito (NaClO4)y el tiempode electropolimerización,t~. A continuaciónseva a estudiar

el efecto de la variación de cada una de ellas manteniendo las otras dos constantes.

11.3.1.1 Efecto del sobrepotencial de electropolin¡erización a t y relación de concentraciones

constantes

Como se ha indicado los sobrepotenciales constantes con los que se han realizado las síntesis

de las películasde PFu/C104hansido ~ = 1,7,1,9,2,1 y 2,3 V (ECS). En esteapanadose

analiza el efecto que tiene el sobrepotencialcuando la polimerizaciónse realiza en unas

condicionesde concentracionesdemonómeroy electrolito constantes.Se ha fijado el valor del

tiempodepolimerizacióna20 s parahacerel análisiscomparativodela evoluciónde los valores

de la densidad de carga de polimerización, Q~, en todos los casos (ver Figuras 11.16 y 11.17). En

lasFiguras11.16.a y 11.1 6.b semuestranlos cronoamperogramasde obtenciónde las películasA

y B, respectivamente,al aplicarlos valoresde sobrepotencialindicadosanteriormente,y en la

Figura11.17.ay 11.17.bpara laspelículasC y D.

En la Tabla 11.2. se recogen las coordenadas de cada uno de los puntos finales de los

respectivostramosen los que el cronoamperogramatipo seha dividido, correspondientesa las

Figuras11.16y 11.17,parael punto11 (t0, j0), para el final del tramo 11-111(t~, jffl), para el final del

tramo 111-1V(tw, JN) y para el máximo V (t,11, jj. También se encuentra incluida una columna

que correspondeal tiempo del mínimo II calculadoteóricamentey que se comentarámás

adelante.

La ausenciade algunosdatosenla Tabla11.2 relativosa los transitoriosde las películasA,,.

A,9, B,, y B19 se debe a que en las curvas no están presentes los tramos II al y, como se
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Tabla 11.2. Coordenadas del punto II (t0, j0yt~», final de los tramosIII (t”’, j’
11) IV (tw, jlV)

y máximo V (t,,,, ji,,) de los cronoamperogramasde síntesisde las películasde

PFu/CIO.

Pelí— t
0 t,r’ tIv liv tm Ja

cula
(s) (s) mA-cm

2) (s) mA-nr2 (s) (mA~cm2) <s) mA~c&

A,, 1,20

A,, 0,80

1,17

1,67

A., 0,70 0,74

A,, 0,22 0,20

B,
7 0,90 -

B9 0,60 -

8, 0,35 0,35

8,, 0,32 0,32

c o.9 ,00

14,33

24,5

3,20 17,67 4,85

0,50 26,67 0,90

5,0

6,67

15,0

11,7

11,7

0,45

0,85

17,5 0,85

17,83 2,25

0,50

1,00 58,33 2,80 61,17

88,0

55,83

51,67

113,83

150,0

4,35

0,3-0,4 108,33

1,05

0,59

1,31.5 120,0

0,75

congiruebaen lasFiguras11.16.ay 11.1 6.b: yenrelacióncon las películasC,9. 0,3 y todaslas D

(Figura11.17), a quelos procesosquetienenlugarhastael fmal del tramo111 transcurrenen un

período de tiempo tan sumamentepequello(0-0,05 s) que la sensibilidaddel registroX-Y

utilizadono ha permitido detectarlos.Sin embargo.las etapas0-1 y 1-111 hantenidolugardada

19,17

28,67

9,00

2,30

20,33

30,34

0,60 0,60

23,33

25,83

58,33

57,5

3,50

5,60

1,75

29,67

28,33

64,17

25,0

c o

3 ,00

D, 0,00

0,, 0,00

D2, 0,00

D2, 0,00

41,7

0,10

62,17

25,0

0,15

105 8

0,05

55,0

73.0

85,0

0,45

0,25 188,3
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la texturay la calidadde laspelículasqueseobtuvieron(ver Capitulo IV).

La densidadde cargaconsumidadurantela síntesis,Q~. calculada por integración de los

transitoriosj-t,, correspondea dosprocesoselectródicos,uno la generaciónde la película de

polifúrano dopadoadheridaal electrodoy otro la formaciónde oligómeros.Siemprequeseha

evaluadoQ~ ha sido en la aproximaciónde considerarúnicamentela contribuciónque sepuede

cuantificar,esdecir, la quecorrespondea la formaciónde la películasobreel electrodo.En la

Figura 11.16 se observaque cuando1~ = 1,7 y 1,9 V la forma de los cronoamperogramas es

completamentedistintaa la descritaen la Figura11.17. Unavez aplicadoel saltode potencialy

registradoel máximo1. la densidaddecorrientedecaebruscamentemanteniéndoseen un valor

estacionarioy muy próximo al cero de densidadesde corriente. Este descensoindica una

disminución del área superficialelectroactivatal queel crecimientodel polímero se parao

continuaen una cantidadinapreciable.Estaspelículassonaislantes,resultaimposiblecrecerías

unavez queel electrodoserecubrede estacapade polímerode color amarillo. Sin embargo,

cuandoiy~, = 2.1 ó 2.3 Vel consumo de densidad de carga crece por efecto del potencial aplicado

comoquedareflejadoen las Figuras11.18.ay 11.18.b. en lasquese ha representadola variación

linealde Q~ frentea iy~, a dostiemposdistintos.Parael casode las películasB (Figura11.16.b) se

observaun hechocontradictorioen los primeros6 segundos,cuandoel potencialaplicadoesel

mayor (2,3 V) el valor de Q~ es menorque cuando~ = 2,1 V, como quedareflejado en la

relación linealentreQ~ y ty~, (Figura 11.18.a). Así mismo,cuandoel tiempode síntesises5 s la

pendientedeQ~ frentea t].~, esmenor(0,18)quesi seconsideran20 s, en quevale0,8. Es decir,

a tiemposcortosla generacióndelpolímerose ve retardadaen las condicionesde concentración

de laspelículasB.

En las Figuras 11.1 7.a y 11.17.b, se representan los transitorios j-t, paralas condicionesde

concentración correspondiente a las películas C y D, respectivamente. (ver Tabla 11.1). En ellas

las primeras etapas de la síntesis no se han podido registrar, sólo se ha registrado a partir del

mínimo U. Igualmente a medida que t~ aumenta también lo hace Q~ mantiéndosela relaciónlineal

entre ambas magnitudes al aumentar el tiempo (Figuras 11.1 8.a y 11.1 8.b). Paralas películasC

cuando = 2,1 V vuelvea presentarseuna ligera disminuciónen la cargade polimerización

respecto de la registrada a 1 ,9 Y para un tiempo algo menor (4 s) que en el caso de las películas

B. En la Figura 11.1 8.b se observa un mayor valor de la pendiente no sólo cuando la relación
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Con respecto al electrocromismo de las películas se observó que para los valores de ~ = 1,7

y 1,9 Y cuando la concentración de furano es igual que la de perclorato sódico (películas A y B),

se forman sobre la superficie del electrodo unas películas de color amarillo muy delgadas de

carácter aislante, como ya se ha dicho anteriormente, confirmándose lo establecidopor Kaneto

y col». No fUe posible crecerías ni aumentado considerablemente el tiempo, ni el sobrepotencial

de depósito o la concentración de monómero.

En las Figuras 11.19 se muestra la secuencia de colores que se obtuvieron al aplicar sobre un

mismo electrododiferentessobrepotencialesde polimerización(1,7, 1,9 y 2,0 Y) a [Fu] =

[NaCIO4]= 0,1 M y aumentar,posteriormente,la concentraciónde flirano desde0,1 a 0,2 M

duranteun tiempo total de síntesisde 20 minutosen la mismacélula electrolítica.Sepueden

apreciardistintastonalidadesdesdeel bordehacíael centrodel electrodoquevaríandesdeel

marróny verdeoscuro,pardo,amarillohastael verdeazuiadodescritas.La micrografiade barrido

electrónicocorrespondientea la formaciónde estedepósitosepresentaen la Figura11.20.

Sin embargo,si seaumentael potencialdedepósitoavaloresde2,1 ó 2,3 Y seobtienenunas

películasde PFu/C104(A2,, A23 y B2~, B23) completamentediferentesen cuantoa sutexturay

color. Son homogéneas,rugosas,de color negro y más compactas(ver Tabla 11.1) cuya

morfologíaseestudiaráen el CapituloIV de estaMemona.

En el caso de las películas Cy D, ocurre algo similar, aunque la concentración de flirano sea

el doble de la del electrolito en ambos casos, a sobrepotenciales de electropolimerización de 1,7

y 1,9 Y no es posible obtener películas de PFu/C104 dopadas adherentes al electrodo. A estos dos

sobrepotencialeslaspelículasformadassonmarronescon pocaadherenciaal mismo,por lo que

no es posible su posteriorcaracterizaciónelectroquímica.Mientrasque a 9, superioresse

obtuvieronpelículasnegrasy adherentesal electrodo.

Portanto,el sobrepotencialaplicadoen la electropolimerizaciónsemuestracomo un factor

decisivoa la horade obtenerpelículasde PFu/C104adherentessobreel electrodode platino.Los

sobrepotenciales1,7 y 1,9 Y no son buenos,por ser el primero inferior al de oxidación del

monómero referenciadoen la bibliografia para el fbrano en acetonitrilo y perclorato de



cula de PFw’ClO obtcni 



Figura 11.20. Micrografia electrónica de barrido correspondiente a la película representada en 

la Figura II. 19. 

tetrabutiliamonio y el segundo ligeramente superior, pero no suficientemente alto, como para 

lograr Ia formación de películas de PFuKlO,. 

Se ha estudiado la influencia de la variación de las concentraciones de monómero y de 

electrolito manteniendo el sobrepotencial de electropolimerización constante en cada uno de los 

valores mencionados en el apartado 11.3.1.1 y a un tiempo de polimerización aproximado de 300 

s sobre las caracteristicas de las películas de PFuKIO,. 

Se ha detectado un efecto de dichas concentraciones en el cromismo de las películas 

estudiadas. Cuando qlp = 1.7 ó 1,9 V, las películas denominadas A,,, y A,.,, eran de color amarillo 

y de carácter aislante, según ya se ha comentado. Un aumento de la concentración de monómero 

y de electrolito a 0,2 M provoca la obtención de unas películas amarillas-marrones (películas B,,, 

y B,,,). Sin embargo, el mayor efecto se obtiene cuando la concentración de furano es el doble de 
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la de NadO4. Estas películas (C,9, D17 y D,9) son de color marrón y de textura poco consistente,

se rompen con facilidad. Cabedestacarque generalmenteal extraerlasde la disolución se

desprendendel electrodo.Estaspelículassonmenosaislantesquelas sintetizadasa losmismos

potencialesy conrelacióndeconcentracionesigual a la unidad,ya quepudieroncrecerseconel

tiempohastatenerunamasadepolímeroapreciable,pero su comportamientoelectroquímicono

pudo analizarsedadasu escasaadherenciaa la superficieelectródicacomentadaanteriormente.

Por otra parte,la películasobtenidasa i~, = 2,1 y 2,3 V sonen todaslas concentraciones

estudiadasnegras,y las obtenidasconla relaciónde concentraciones2 (películasC21,C23, D2,

y D,3) presentan aparentemente una mayor consistencia. El recubrimientodelelectrodoen estas

condicionesesmuchomásrápido de ahíqueel valor de t~ incluidoen la Tabla11.1 seainferior.

Cuandola concentraciónde monómeroesinferior a la de electrolito,películasde las series

E, F y G (Tabla11.1) esimposibleobtenerpelículasenterasy homogéneas.Suaspectoesel de

láminasmuy frágilesde color marrón-verdoso(tan fmasque en algunaszonaspermitenveruna

capaamarilla-marrónanterior).Cabedestacarqueincluso en algunoscasossedesprendendel

electrododurantesu formaciónporlo queha sido imposiblerecuperarlasparadeterminarsu masa

y caracterizarlaselectroquímicamente.Tampocofúe posiblecreceríasa pesarde aumentarel

tiempo de eléctrpolimerización.

Una consecuenciaa extraerdeestosexperimentosesquela obtenciónde buenaspelículas

de PFu/C104requierequela concentracióndemonómeroseapor lo menosigual o mayorquela

de electrolito.

En la Figura 11.21 se muestranlos cronoamperogramasde obtenciónde las películasde

PFu/C104convaloresdelsobrepotencialigual a 1,7 y 1,9 Y (Figura 11.21 a) y 2,1 y 2,3 V (Figura

11.21.b) mantenidosconstantesparalasdos relacionesde concentracionesdurantelos primeros

5 s de la síntesis.

Si evaluamosla densidadde carga en los primerossegundosde la síntesis,en la Figura

11.21.a, esfácil deducirquela relaciónde concentracionesigual a 2 proporcionamejorespelículas

de PFu/C104. Son marrones(ver Tabla 11.1). Cuandola relación de concentraciónes uno.

películasA y t~ = 1,7V (Figura 11.21.a) la densidadde cargaconsumidaen losprimeroscinco

segundoses el4%de la necesariaparala formaciónde laspelículasD. Si estemismoporcentaje
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relativo se establece a 10 y 20 s, se obtienen unos valores de 2,8 y 2,3 %, respectivamente.Una

disminuciónsimilar resultaen laspelículasB (Tabla11.3).

Cuandon~, = 1,9 Y (Figura11.21.a) tambiénseobservaquela densidadde cargaempleada

en formar las películas de PFuICIO4 cuando la relación [monómero]/[electrolito]= 2 (películas

C y D) es mayor con respecto a la necesaria para formar las películas A y B. A medida que se

considera un tiempo mayor (10 y 20 s), si se establece la proporción relativa entre las densidades

de carga de las películas Ay B respecto de las películas U, igualmente hay una disminución en el

proceso de polimerización en las condiciones de concentración de las películas A y B. Si se

compara ¡a densidad de carga consumida para la formación de las películas A a t~ = 5 s a los dos

valoresde it(l~
7 y 1,9V), entre st es decir, 13 y 12 mC~cm2yla de las peículasB a ~= 1,7

y 1,9 Y entre si, es decir. 24 y 32 mC~cní2 (ver Tabla 11.3) se observa que para las primeras

(películasA) los valoresson muy semejantesa los dosvaloresde sobrepotencial,mientrasque

para las segundas ha aumentado ligeramente cuando ~ = 1,9 V. Esto puedeatribuirseal aumento

en el valor de i~, puestoque las concentraciones de monómero y de electrolito son las mismas

paraambosvaloresde

Comparando la densidad de carga de las películas B con la de las películas Apara los mismos

dos valores de iy,,, se ve que es mayor en las películas B. En este caso ha habido un aumento de

las concentraciones de monómero y electrolito, siendo atribuible la mejor formación de las

películas B al efecto de las concentraciones.

En esta misma figura estáincluido el transitorioj-t.~ de formaciónde las películasE, cuya

relación de concentraciones es igual a 1/2 y que se han descrito como dificiles de conseguir y con

una peor calidad. Si se evalúan los valores de Q~y de la densidad de corriente para estas películas

en todo el intervalo de tiempos, los valores aunque son inferiores a los correspondientes de las

películas C, son, sin embargo, bastante superiores a los de las películas B cuya homogeneidad,

compacidad y adherencia al electrodo es mucho mayor.

Para iy, = 2,1 y 2,3 Y (Figura 11.21 .b) se comprueba de nuevo que la relación

[monómero]/[electrolito]= 2 favorece la síntesis de las películas de PFu]C10
4 y sobretodo cuando

[Fu]= 0,4 M. Si como se ha hecho en el caso anterior se establece la proporción relativa entre

las densidades de carga de polimerización para la formación de las películas A y 8 con las
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Tabla 11.3. Densidades de carga de polimerización obtenidas de la integración directa de los

cronoamperogramasa 5,10y 20 s del comienzode la formaciónde las películas

de PFu/C104.

Película Q (5 s) Q (10 s) Q (20 s)

(mC~cm
2) (mCcm2) (mC•cm~’)

A
1, 13 16 23

A1, 12 ¡6 23

A2, 86 ¡86 384

A,, 146 277 450

24 34 Sl

32 57 107

122 272 489

3% 119 256 486

306 598 1134

300 605 1188

445 834 1585

317 560 972

349 625 1074

568 ¡053 185i

769 1396 2540

220 421 796

400 774 1516
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películasD, seobservaque hayun aumentoden un ordende magnitudrespectode la misma

proporcióna losotros dossobrepotencialesinferiores(Figura 11.21 .a).

Dadoquelas concentracionessonlas mismasquecuandoseaplican los valoresde tj, = 1,7

y 1,9 Y en la formación de las películas A y B se puedededucirque la variación de las

concentraciones es menos determinante para la obtención de las películas de PFu/C104 que los

valores másaltos del sobrepotencial.Quedaasí diferenciadoel valor del sobrepotencialde

electropoliinerizacióncomo el factor másdecisivo enla formacióndelas películasde polímero

conóptimascaracterísticas.

Tambiénse señalaaquíqueel valor de la densidadde corrientepara la formaciónde las

películasE enel máximodeltransitorioj-y correspondienteaun tiempode 5 segundosy el valor

de la densidadde cargade polimerizaciónparaestemismo tiempono justificanla malacalidad

de estaspelículas.La explicaciónestáen el efectoinhibidor quela mayor concentracióndel

electrolito tieneen la electropolimerizacióncomosediscutirámásadelante.

11.3.1.3. Efectodel tiempo de electropolimerización a sobrepotencialy concentraciones

constantes

El tiempo de electropolimerización,t~, en los procesosde electrólisisesun parámetrotan

importante como el sobrepotencialaplicado, ambosestánrelacionadoscon el procesode

nucleacióny crecimiento de la nueva fase, con la longitud de la cadenaen el caso de las

electropolimerizaciones,el nivel de rupturadel anillo enmonómerosheteroaromáticosy con la

relaciónorden/desordenen la estructurapolimérica.

La influenciadeltiempodeelectropolimerizaciónseha estudiado,por un lado sintetizando

diferentespelículasdePFu/C104utilizandoconcentracionesde monómeroy electrolito constantes

eigualesa 0,1 M y un sobrepotencialigual a 2,8 Y (ECS).El tiempo de electropoliemrizaciónse

ha variadoadoptandolos siguientesvalorest~ = 1, 5, 10, 358, 600, 1800,4400,y 6000 s. Estas

películassedenominaran,por analogíaconlas anteriores,A2~8~ Porotro lado, seha evaluandola

densidadde cargaadiferentestiemposenlos cronoamperogramasde obtenciónde las películas

recogidasen la Tabla11.1.



11. Síntesisy caracterizaciónelectroquímica 60

Conrespectoa las películasA,8 desdeel primerinstantedela formacióndel PFu/C104existe

el mismodesprendimientogaseosoen el contraelectrododescritoanteriormente.Cabedestacar

que en el casode las películasobtenidasa t, = 1, 5 y 10 s el electrododetrabajono serecubre

totalmente,tansólo lasesquinas,si bienseobservanformacionesen ambascarasdelelectrodo

que son más numerosas en la cara situada frente al contraelectrodo. Es necesarioalcanzarun

próximo a 300 s paraqueambascarasdel electrododetrabajoesténcompletamenterecubiertas.

Para todos los tiempos existe desprendimientode oligómerosdesdeel electrodo a la

disolución,coloreándola.Estedesprendimientoesmenoren los primerosinstantes,perocontinúa

durantetodo el procesode electropolimerización.A t~ altos la coloraciónde la disolución se

incrementaadquiriendoun color amarillo-pardoquesehacemásintensosegúnt~ aumenta,por

lo que hay un contenidomayor de oligómerospresentesen la disolución. Estos llegan a

descargarseen el cátodocubriéndolode unapelículafina del mismocolor que la disolución.

A partir de 1200 s se desprenden algunostrozosde películade PFuIClO4del electrodode

trabajo,quesondificiles de recogery pesardebido a supocaconsistencia.Por estemotivo no se

ha relacionadoel valor deQ~ conla masade la películade PFu]CIO,formada.

En la Figura11.22 seha representadola variaciónlineal de la masadela películaen función

deltiempo de electropolimerizaciónen los primeros600 s, tiempoal cualaunno seha iniciado

el desprendimiento,mencionadoanteriormente,de trozosde polímerodesdeel electrodoa la

disolución.

En la Figura 11.23 se muestra el aumentolineal de la densidad de carga total de

electropolinierizaciónen funcióndeltiempoparalas distintaspelículasde PFu/C104obtenidasa

los tiemposde electropolimerizaciónqueseindicanenla Tabla11.4. Seobtieneunarelaciónlineal

de primerordenentreQ~, y ti,, siendoel valordela pendiente,.1,>~ 3,3±0,2 mA~cmt Estevalorde

la velocidadde consumodecargaesun ordendemagnitudmenorqueel dadoporZingery col.ttt

para la electropolimerizacióndel polipirrol en presenciadeantraquinonamonosulfonadaen un

intervalode tiempoentre30 y 120 s.

Como ya se ha indicado a partir de las etapas de las etapas iniciales de la

electropolimerizaciónde las películas A, B, C y D, obtenidasa los cuatro valores de

sobrepotencial,~, = 1,7, 1,9, 2,1 y 2,3 Y, seha hecho una valoraciónde la evoluciónde la
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Tabla 11.4. Densidad de carga y masa de diferentes películas A,8 de PFu/C104 obtenidas a

distintos tiempos de electropolimerizacion.

densidad de carga que cubren los cronoamperograms de las Figuras 11.16 y 11.1 7 en los períodos

de tiempo asociados a los tramos en los que la curva tipo fue dividida, Figura 11.2.

La primera dificultad que se presenta es tomar para cada una de las películas obtendidas a los

distintos sobrepotenciales valores de tiempo semejantes para evaluar la correspondiente velocidad

de consumo de carga, según los tramos O — 1 — li -. III — IV — Y.

Globalmente hemos tomado como intervalo de tiempos conos, valores de t, c 0,8 s paralas

películas A y B (Figuras 11.1 6.a y 11.1 6.b). En este intervalo están comprendidas las etapas 0-1,

1-II. Según aumenta el sobrepotencial el valor de las pendientes de la representación Q~ i’s t~ va

en aumento en el caso de las películas A y de las B (Figuras II.24.a y I1.24.b). Para estas últimas

películas el-valor correspondiente al sobrepotencial3c..2,3 Ves menor (Figura 1I.24.b), como se

ha resaltado en el apanado anterior 11.3.1.1. Por tanto, en general se puede decir que en este

intervalo de tiempos cortos, para las condiciones de concentración de las películas A y B

(s) (mg) (mC-cm
2)

0,05 10,72

4 0,1 30,65

10 0,2 55,36

358 26,5 2485

600 40,0 2613

¡500 33,9 7897

1800 29,1 5453

4400 19,5 13654

6000 25,3 20834
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([monómero]/[electrolito] = 1) la velocidadde consumode cargaen las etapas iniciales que el

proceso de síntesis engloba al aplicar el salto de potencial (carga de la doble capa, posible

oxidación del electrodo y oxidación del monómero), siguen una relación lineal. En un intervalo

a tiempos mayores, entre 0,8 y 3,0 s, para ambos tipos de películas cuando it, 1,7 y 1,9 Yno

existen los tamos Ha V(Figuras 11.1 6.a y 11.1 6.b, 11.1 7.a y 11.1 7.b) en los cronoamperogramas,

lo que indica el comienzo de la nucleación del depósito de forma imprecisa y aleatoria. Cuando

it, = 2,1 y 2,3 Y, en las películas A la velocidad de consumo de carga aumenta linealmente con

el sobrepotencial. En las películas B pasa lo mismo para it, = 2,1 Y, pero para las sintetizadas a

it, =2,3 Y y hasta 5 s el valor de la pendiente es menor.

Para las películas C y 1), cuya relación [monómero]/[electrolito]= 2, en el intervalo de

tiempos cortos hay un crecimiento lineal de la velocidadde consumode cargaconla aplicación

de todos los valores de it, (FigurasII.25.ay lI.25.b). Los datos anteriormente comentados se

encuentranrecogidosen la Tabla11.5. A partir de tiempos superiores a 4 s, se aprecian menores

valores de velocidad de consumo de carga, es decir, existe un cambio de pendiente lo que apunta

la posibilidad de un cambio de mecanismo en las etapas de nucleación de la nueva fase.

Tabla11.5. Yelocidad de consumode carga, AQi,/Ay de las películas de PFu/C104 con

[Fu]/[NaClO4]= 1 ó 2, obtenidasit, = 1,7, 1,9, 2,1 y2,3 Y

PFu/CIO, AQ~/At~

Serle ri~=1,7V ?ijl,9V njZ,IV

A ¡0,3 9,5 18,3 28,4

E ¡5,8 ¡6 22,5 27,3

C . 59,7 59,7 103,1

D 68,4 75,1 ¡¡7,2 176,4
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11.3.2. Discusión de la electropulimerización de peliculasde PFu/C104

En la búsqueda de explicaciones para el hecho de la poca adherencia al electrodo de las

películas de PFu/C104, incluso de las electropolimerizadas utilizando una relación [Fu]/[NaClO4]

— 2, se ha encontrado en la bibliografia información contradictoria con respecto a las condiciones

de síntesis de otros polimeros conductores.

Conrespectoa la electropolimerizacióndelpolitiofeno en medio no acuosodeacetonitrilo,

Downard y col.
79 describen que la presencia de agua en el medio electrolítico en cantidades

inferiores al 1 %es peijudicial, ya que la película obtenida no es conductora, está completamente

pasivada y apenas recubre la superficie del electrodo.Por otro lado, conrespectoal polipirrol”4

se ha descrito que aunque no es esencial la presencia de agua, si se añade a la célula

electroquímica un 1 %se obtienen películas máslisas y adherentes al electrodo de platino aunque

Fernández Otero y col.”5 obtienen una mejor electropolimerización del polipirrol en medio

acetronitrilo con un 2% de agua. Omastova y col.”6 afirman que cantidades de agua en el medio

de polimerización mayores del 1 %tienen un efecto nocivo para la síntesis electroquímica del

polipirrol.

Como se ha descrito en la parte experimental, en nuestro estudio, no sólo se ha desaireado

la célulaantesy durantelas síntesisa efectode evitar la presenciadel oxigeno,sino que seha

secado el acetronitrilo con tamices moleculares. Sin embargo, es razonable sospechar de que

exista un pequeño porcentaje de agua en el medio, Yan y col.”7 comentan que incluso el

acetonitrilo secado con P,0
5 y bidestilado puede contener hasta 90 p.p.m. de agua. Esta pequeña

cantidad se ha comprobado que es suficienteparaprovocarla degradaciónlentadel polipirrol

dopado’
8 Asumimos que un pqueño contenido en agua del sistema puede influir negativamente

sobre la electropolimerización de las películas de PFu/C10
4, a esto se une que según los resultados

presentados los valores de sobrepotencial de 1,7 y 1,9 y no son los más adecuados para la

electrogeneración de buenas películas de PFuIClO4.

Por consiguiente, para la síntesis de películas de polifUrano dopadas con perclorato sódico

es necesario aplicar valores de sobrepotencial mayores que 2,0 V y en las condiciones

experimentales descritas se pueden conseguir películas de este polímero. Líos cronoamperogramas

registrados son comparables a los publicados para la síntesis de otros polímeros
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conductores43~ ~ ~ “~, es decir, curvas características de procesos de nucleación y

crecimientoscinéticoso bien controladospordifusión. En la literaturacientífica29’33 sehabían

hechoconstarlasdificultadesqueestesistema,la electropolimerizacióndel flirano,presenta.Zotti

y col.29optanporsintetizarleapartir de un derivadodibromadoutilizando un complejode níquel

como catalizador.Glenis y col.33 partendel terfiirano como monómerodebido a su menor

potencial de oxidación para conseguir el polímero. Con anterioridad a estos trabajos, se habían

publicadoya otrossobrela síntesisdelpoliibrano’5’25 pocoprecisosy difícilesdereproducir.

Así, pues,apoyadosen los escasostrabajosquesobrela síntesisde poliñ¡ranosdopados

habíanpublicado, seplanteó en el quese ha abordadode forma sistemáticay meticulosala

variación de parámetrostanto electroquímicosy fisicos como químicos, en el procesode

electropolinerizacióndelFu conel fin de obtenerpelículasde PFu/C10
4de buenacalidad.

Con respectoa los parámetroselectroquímicos,sehan tenido en cuentalas experiencias

publicadapor Zotti
29, quien aplicandoel valor del sobrepotencialde oxidaciónpublicadopor

Tourillon’5 (1,85 Y) obtuvoresultadonegativoen la formaciónde películasy por Oshaway col.25

quienesobtuvieronbuenaspelículasaplicandoun intervalode sobrepotencialesmayor,entre1,85

y 2,5 Y. Conrespectoal tiempode electropolimerizaciónno hay informaciónen la bibliografia,

asícomotampocosobreel tipo de cronoamperogramaqueseregistracuandoseaplicaun salto

de potencialdesdeel de reposodel electrododetrabajoen el medio utilizadoen estaMemoria

(MeCN+ NaClO
4)hastael valordel sobrepotencialseleccionadoparasusíntesis.

Cuandosehabla de parámetrosfisicosnos estamosrefiriendo al tratamientomecánicode

pulido con el quesistemáticamentesepreparóla superficiedel electrododetrabajo y queseha

detallado en la parte experimental de este Capitulo. Con respecto a los parámetros químicos como

se ha indicado en el apanado 11.3.1.2 se han utilizado tres tipos de relaciones [Fu]/¡jNaClO4]ya

seaigual a 1/2, a 1 ó a 2,y en cadauno delos casosseha estudiadoel efectode estarelaciónen

la calidad,electrocromismode las películas(Tabla11.1)y en el cronoamperograma de síntesis.

El efecto de los diferentes sobrepotenciales de electrodeposición y tiempos aplicados así

como la variaciónde la cargaconsumidaen la formaciónde unadeterminadapelículacon el

tiempohanquedadodescritosen el apanado11.3.1.1 y 11.3.1.3,respectivamente.

En relaciónal hechoqueseha mencionadocomo anómaloen la formacióndelas películas
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B (Figura 11.16.b) conel aumentodelsobrepotencialde electropolimerizacióna t < 5 s para it,

— 2,3 V, se considera producido por el predominio del efecto inhibidor sobre la superficie del

electrodode platino del anión CíO;. En el caso que estamosconsiderando,películasB, el

perclorato sódico está presente con una concentración 0,2 M y puede ser atraído

electrostáticamentepor el electrodo ocupando parte de su superficie electroactiva y así provocar

queel procesode la oxidacióndelmonómerosobrela superficieelectródicadisnainuya.

Amedida que el tiempo aumenta y se han formado las primeras capas de polímero, el factor

quepredominaen la reacción de electropolimerización es la mayor facilidad que tiene la descarga

delmonómero,tora ya sobrelasprimerascapasdelpolímeroformado,y el valor de Q~ aumenta

ligeramente. Esto se ha comprobado con otros polímeros4396.

Este efecto inhibidor de la superficie del electrodo se ha constatado en otrasocasiones.Así,

en la Figura 11.1 7.a, en la formación de las películas C se ha comentadopreviamentequeen los

primeros segundos (t,, c 4 s) la densidad de carga, cuando se aplica un valor de sobrepotencial de

2,1 Y. esmenorquecuandoes igual a 1,9 Y. Para estas películas en las que la concentración de

monómeroes el doblede la de electrolito y la de éstela mitadqueparala síntesisde laspelículas

B, sefavorecequela oxidacióndelmonómerotengalugarantesen el tiempopor lo queel valor

de Q~ empiezaa aumentara ti,> 4 s. Esto se apreciamásfácilmentecomparandolas Figuras

II.16.ayII.17.a.

Si se compara el valorde Q
9 parala formacióndelas películasB19 con el valorobtenidoen

la síntesisde las películasC,9 a ti, = 20 s, teniendo en cuenta que la concentracióndeFu de las

películas Ces igual a la de laspelículasB, pero la concentraciónde electrolito esmenor(0,1 M),

setienequela densidadde cargade polimerizaciónparalas películasC,9 es 10,5 veces mayor que

la necesaria para la formación de las películas B,9. La formación del polímero aumenta

considerablemente al estar el perclorato sódico con una concentración menor, ver Tabla 11.3.

Enrelacióncon la variaciónde las concentracionesdemonómeroy electrolitopresentesen

el medio, el hecho de quela densidadde cargaencerradaen el transitorio j-t, paralas películas

A (Figura 11.21 .a) sea un 4% y un 3 % paraA17 o A,9, respectivamente,de la necesaria para

obtenerlas películasD a estosvaloresde sobrepotencial,en el mismo intervalodetiempo, y de

un 7 % y un 8 % a 1,7 y 1 ,9 Y, respectivamente,para las películasB. hacedestacarcomo
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determinanteenla obtencióndelpolímeroa estosdosvaloresde sobrepotencialel parámetrode

la concentracióndelmonómeroy de electrolito y elvalor de la relaciónexistenteentreambas.Sin

embargo,paralos valores másaltos de sobrepotencialutilizados,la densidad de carga de las

películas A es un 15 %de la necesaria para formar las películas Da = 2,1 Y y del 19%a it,

—2,3YyparalaspelículasBa~, =2,1 Yesel24%yel 16%a2,3Vdelaempleadaenformar

las películas D. Este aumento en un orden de magnitud de la densidad de carga de formación de

las películasA y B, cuya relaciónde concentracioneses la misma,que parael casode los

sobrepotencialesmásbajoses sólodebidoal efectodelmayorvalordel sobrepotencialaplicado.

Con respecto a la variación del tiempo de electropolimerizaciónse ha descrito un

desprendimientogaseosoquetienelugaren el contraelectrodo.El gasproducidoeshidrógeno

productodelpropioprocesode electropolimerizaciónen sí. Al aplicarel saltode potencialhay

una generaciónde cationesradicalesa partir del monómero,segúnel mecanismogeneralde

electropolimerización76’20desarrolladoen el apartado11.1.5,que aplicadoal furano:

Ful! — FuU~ • e (11.48)

el acoplamientode dosradicalescationesproducela dinierización,pasoconsideradomáslento

en la generación de la cadena por Beck y col.’21.

2 FuIi’ -. (Fulí -Fuil)” Etapa lenta (11.49)

simultáneamentetiene lugarel desprendimientode dosprotonesdeldímerodicatión.quepasan

a la disolución,y dedos electronesquesetransfierenal electrodo,segúnel esquema:

(Fuil-FuH~ -. Fu-Fu • 2 IV Etapa rápIda (11.50)

la posterioroxidacióndeldímeroserealizamásfácilmentey va teniendo lugar al mismo tiempo

que las primerasetapasdel proceso,ecuaciones(11.48) y (11.49) con lo que se realiza la

polimerizaciónpor dos vías, vía electroquímicay vía química,esta última catalizadapor los

protones.

Como consecuencia en las proximidades del electrodo habrá un gradiente de pH, dando lugar

no sólo a quelascapasde electrolitocercanasal electrodotenganun caráctermásácidoqueel

senode la disolución, sino tambiénqueestosprotonesse descarguenen el contraelectrodo

provocando un desprendimiento gaseoso. Este fenómeno ha sido descrito por Pletcher y col.96
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para la electrodeposición del polipirrol. En los trabajos realizados por Beck’22 y Fernández

Otero’09 se analiza la presencia de esta mayor concentración de protones en el microentomo de

la superficie del electrodo. Tanto Kim y col.”2 como Zinger”’ han comprobado que la adición de

protones al medio utilizado en la síntesis del polipirrol favorece la polimerización, tanto si se

realiza por vía electroquímica como por vía química. La polimerización vía química del pirroí en

un medio ácido fuerte produce de forma alternativa anillos de pirrol insaturados y saturados’~.

Estosúltimos anilloslógicamentecontribuyennegativamenteenlas propiedadesconductorasdel

polímero incluso si están parcialmente saturados y son la causa de la generaciónde oligómeros

que pasan a la disolución.

Basándonos en la discusión precedente se ha provocado la polimerización química del furano

en medioacetonitrilofuertementeacidulado,dandocomoresultadoal cabode unosminutosuna

coloración amarilla-naranja que con el tiempo, 7 horas, se ha ido transformando en marrón muy

oscura, recordando la coloración de las fracciones de oligómeros desprendidos desde el electrodo

en la electropolimerización y que se difunden hacia el seno de la disolución.

11.3.3. Análisis y discusión del mecanismode nucleación

Los procesosde nucleaciónen los depósitospoliméricoscuandotienenlugar a potencial

constante generalmenteson dependientesdel tiempo. La interpretación de los datos

experimentales que se hace por aproximación a la formación de depósitos metálicos, lleva

implícita la simplificaciónde considerardoscasosextremosdentrodelas leyesdevelocidadde

nucleación. En un caso se considera una nucleación instantánea en la que se supone que todos

los núcleosse formanal establecerel saltode potencial,y en el otro seestimaquelos núcleos

aparecen a una velocidad constante después de un determinado tiempo.

De la variaciónde la corrientecon el tiemposeva a obtenerinformaciónparaestablecerel

mecanismode electrocristalización,aún en el caso de formaciónde depósitosmetálicosla

convolucióndela curvaexperimentalesdificil y por tantoel establecerel tipo de crecimientoy

de nucleación. En este sentido la ayuda que aportan las diferentes técnicas ópticas, microscopia



II. Síntesisy caracterizacióne¡ectroquimica 71

electrónicadebarrido o transmisión,o la microscopiade efectotúnel debarrido esinsustituible.

En cualquierprocesoelectródico,el potencialaplicadoal electrododeterminala velocidad

de reacción. En el caso de una electrodeposición, metálica o no, además va a influir en la

estructura del depósito pues aplicar un sobrepotencialbajo suponeque la formación del

electrodepósito se ha realizado durante un períodode tiempomayor lo quelleva unidounamejor

constitución de la estructura cristalina. Amedida que el valor del sobrepotencial se va haciendo

mayor se constituyen depósitos policristalinos, nódulos o dentritas y depósitos pulvurulentos de

baja adhesión.

Dicho ésto, vamos a estudiar con el mayor detalle posible ajustándonosa las curvas

experimentales obtenidas y analizadas anteriormente, la formación de las películas de PFu/C104

motivo de este trabajo, según los diferentes tramos en los que hemos dividido la variación de la

densidad de corriente con el tiempo (Figura 11.15), teniendo siempre presente la diferencia

sustancial existente entre un depósito metálico y uno polimérico.

A la generación de loselectrodepósitosde polímerosse lesaplica la teoríadesarrolladapara

la deposiciónde metales,electrocristailzación,por Thirsk y Fleishman’
00,intentandoencontrar

analogías entre ambos procesos sin olvidar las grandes diferencias que se establecen entre ellos,

por ejemplo, cuando se forma una fase polimérica, en algunos casos es una mezcla de estructuras

cristalinas y amorfas, pero en la mayoría de eflos es una estructura completamente amorfa, sin

embargo un depósito metálico siempre es cristalino.

En los cronoamperogranias de síntesis del depósito de PFuIClO
4 (Figuras 11.16 y 11.17) se

han establecido las coordenadas t0 y j0 para el mínimo II que como se ha visto en algunos casos

no está bien definido (películas C y D). Para aquellos casos en los que silo está (películas Ay B)

se observa que j0 aumenta a medida que lo hace el sobrepotencial lo que induce a pensar que ya

en las primeras etapas iniciales hay formación de centros de crecimiento. Esto se ha podido

confirmaratravésdel cálculode Q0, densidadde cargacorrespondienteal áreacubiertapor el

cronoamperograma hasta el mínimo 11, y cuyos valores son del mismo orden de magnitud que el

obtenido en la película A,8 a ¡ s (Tabla 11.4) y comopuedecomprobarseen la Tabla 11.6. El

depósito obtenido en la película A,8 a 1 s puede observarse en las micrografias correspondientes

a las Figuras IV.29 a IY.3 1.
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Tabla 11.6. Densidades de carga hasta el punto mínimo(II) y hastael máximo (V) de los

cronoamperogramasde obtenciónde las películasde PFu/C104y la relaciónentre

los parámetroscorrespondientesal máximode las Figuras11.16 y 11.17.

Película QQ QE.

(mC~cm
2) (mCcnV’)

A,
7 8,9

A, 7,4

A2, 14,9

A,, 5,1

E

330,7

¡49,6

0,55

0,47

10,6

E’., 96

7,4

3,4

cts 0,0

cx1

c2.3
32,1

0,0

00

0,0

0,0

0,0

2¡3,0

312,9

246,0

5¡2,9

70,4

¡43,3

¡08,7

294,0

267,4

0,48

0,51

0,46

0,53

0,54

0,53

0,47

0,53

0,53

El valor de Qn correspondiente al depósito de la Figura IV.29.b. es 8,64 mC~cm&es decir.

es la densidad de carga consumida para obtener una densidad de nucleación de 1471 nódulos/pm
2.

Los valores de Q
0 calculadosparalas películasA y B muestran una buena dependencia con el

sobrepotencia] aplicado, disminuyen a medida que éste es más positivo e igualmente indican
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claramente que el proceso de nucleación y crecimiento empieza antes del valor del tiempo de

polimerización, t0. solapándose ambos procesos con la carga de la doble capa.

Igual que j0, t0 también depende del sobrepotencial. En la Figura 11.27 queda reflejada esta

dependencia según la relación lix t0 = a0~0 + b en la que la pendiente para las películas B es ~—

-2,3 ±0,2. Comparando este valor con el obtenido para la formación del poliparafenileno (-13 ±

1)124 se concluye que éste es un orden de magnitud superior en el parafenileno lo que supone que

los procesos que tienen lugar hasta el mínimo II (Figura 11.15) son más lentos comparativamente

en el caso de las películas de PFu/C104.

o

-p
~ -1

-2

Figura 11.27. Representación de la t<, en función de it, para las películas A (U) y B (•) de

PFu/C104.

En base a las anteriores consideraciones que confirman que el proceso de nucleación y

crecimiento empieza a tiempos inferiores a t0 y que por tanto transcunirásimultáneao

inmediatamente después que la carga de la doble capa, pues en ello se emplea una fracción de

tiempo de milisegundos, se ha realizado el análisis de los cronoamperogramas a tiempos inferiores

y superioresa t0.

1,7 1,9 2,1 2,3

ti~/V(ECS)
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Para t <

Considerando que la formación de la nueva fase puede estar controlada por la transferencia

de materia hacia un electrodo plano en una disolución sin agitar, se puede aplicar la relación entre

la corriente y el tiempo dada por la ecuación de Cottrell (11.3) que al aplicarla a tiempos conos

se evita la posible interferencia debida a la convección de las especies presentes en el medio,

siendo el número de electrones intercambiados en el proceso, 2,25125

Se han obtenido relaciones lineales en aquellas películas en las que por el trazado del

cronoamperogama de síntesis se han podido evaluar las densidades de corriente de polimerización

para estos tiempos tan cortos, considerando un mismo valor del sobrepotencial (2,1 Y) y

diferentes concentraciones de monómero y electrolito. En el caso de la electropolimerización del

tiofeno también se han encontrado este tipo de relaciones lineales79. Así en la Figura 11.28 se ve

que cuando la concentración de electrolito es la misma y la del monómero el doble (películas A

y C) las pendientes de la representación j frente a t’12 del tramo 1-II en los correspondientes

transitoriosj-ti, para estas películas (Figuras II.l6.a y II.17.a) son 10,6 t 1,2 y 15,0 ±1,5,

respectivamente.Estosvaloresindicanquela densidaddecorrientedepolimerizaciónessensible

a las variacionesde las concentracionesdel fúranoy del electrolito,aunquerespectode este

último en menorcuantía.Esto se deduceal compararlas pendientesobtenidasen estamisma

representaciónparalas películasC cuya concentracióndepercloratosódicoes0,1 M y paralas

películasBenlas quela concentraciónde electrolitoes0,2 M y cuyaspendientesson 15,0 + 0,7

y 13,5 + 1,5, respectivamente.

A partir de la ecuaciónde Cottrell eintroduciendoel valor de estaspendientesesposible

calcularel valordelcoeficientede difusiónde los ionespresentesen el medioelectrolítico.Sehan

encontradovaloresparael coeficientededifusióndel monómero,D, igualesa 0,74.10t 0,37.10.6

y 0,3.106 cmts’ para las condicionesde concentracionesde las películas A; C y B,

respectivamente.Es decirque a condicionesde igual concentraciónde electrolito y dobledel

flirano (películasA y C), el valor del coeficientede difusióndelmonómerodisminuyea la mitad

y paracondicionesde igual concentracióndel monómeroy dobledepercloratosódico(películas

C y B) el valordel coeficientede difusióndel flirano disminuyeligeramente.Estadisminuciónque

se da en amboscasosse puedeconsiderarsemejanteal hecho generalobservadoen los

electrolitos,en los queel valor de D disminuyeamedidaquela concentraciónaumenta.
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Relaciónj frente a y”
2 para t <t

0 en la formación de películas de PFu/C104 a

= 2.1 Y, en disolucionescondiferente concentraciónde fhrano: [Fu]= 0,1 M,

películasA (U) y [Fu]= 0,2 M, películasC (O); y en disolucionescondiferente

concentraciónde electrolito:[jNaClO4]= 0,1 M, películas A(U) y [NaClO4]= 0,2

M, películasB(@).

Es interesantecomentarqueel valordel coeficientede diñisióncalculadoen estamemoria

parael furanoesdos ordenesde magnitudmenorqueel obtenidopor Raymondy col.’
26 parael

pirrol.

La movilidadde los ionesen losprocesosde difusión seafectamenosconlos cambiosen la

concentraciónquecuandola cargasetransportapor medio de un campoeléctrico externo.La

distinta concentracióninfluye en la movilidad bien retardando,acelerandoo sin tenerningún

efecto,segúnel tipo de los iones.Es interesantetenerpresentequeen presenciade un campo

eléctricoun aumentode concentraciónsiemprereducela movilidadiónica. Por tanto, la diferencia

entreambosfenómenosde transponeestáen el hechodequela difusión de los ionesserealiza

por el movimientode los cationesy de los anionesen la mismadirección,éstoprovocaque las

especiesmásrápidasseanretardadaspor la máslentasy a la inversa,mientrasque cuandofluye

u

u

1,5 2,0 2,5
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unacorrienteeléctrica,los ionescondiferentecargasemuevenendireccionesopuestaspor lo que

existe un efecto de frenado mutuo.

En estas películas (A, C y B) el valor del coeficiente de difusión del monómero, se reduce

porel efectode sumayorconcentraciónya mencionadoy del acoplamientoradical-catiónentre

monómerosdandoentidadesoligoméricasde mayortamaño.Ademássi setiene en cuentaque

el valor del coeficiente de difusión para iones en disolución acuosa es del orden de ío~ cm2s~’ 127

se puede pensar que el proceso de difusión está dificultado no solamente por la formación de

oligómeros,que tambiénocurre con otros monómeros,como el pirroí, sino por tenergran

facilidad paraformar especieshidroxiladas(PFu(OH9)con la escasapresenciade aguay de

oxígenoque hayaen el mediode trabajo.

En el caso de otrospolímerosconductorescomo el poliparafenileno’24se observauna

pequeflavariaciónde estaspendientesenfuncióndela concentracióndel monómeroy un aumento

lineal con la concentración del electrolito. Ambos comportamientos diferentes inducen a pensar

quela variacióndecorrientees suficientementecomplejay queno sedebeadmitir exclusivamente

que la difusión controle el proceso.

Para > 4

En esta zona de los cronoamperogramas se hace igualmente evidente que el proceso de

formación del depósito de PFu/C10
4 no está únicamente controlado por la diñisión de las especies.

Se ha representado lxi (1 - j0) frente a lix (t - t0) para todas las películas en las que es posible la

medidadej0y t0y lasrelacioneslinealescorrespondientessemuestranen la Figura11.29.En ella

se reflejan las pendientes de los tramos TI-fil y 111-1V de los cronoamperogramaspara las

películasA y B obtenidasa los valoresde sobrepotencialde2,1 y 2,3 Y.

Hay dos tramos lineales que se identifican con las etapas 11-111 y 111-1V de los

cronoamperogramasy cuyas pendientes,de forma bastante general aumentan con el

sobrepotencialde síntesis.Parala etapa11-111la pendientemediaen cadapelícula espróxima,

aunqueinferior a 1,5 (parael poli(3-metiltiofeno)Chaoy col.
99 obtienenel valor de 1,43) y para

la etapa 111-1V es ligeramente superior a 0,5.
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Figura11.29. Representaciónde lii (j-j0) frente a lxi (t-t0) paralas películasA (U) y B (e) de

PFu/C104obtenidasados sobrepotencialesde deposición(2,1 y 2,3 Y).

Unaconsecuenciainmediataesquela existenciade ambostramosnosevidenciaun cambio

en el procesode nucleaciónalo largode la síntesis.Primeramente(tramo11-111)a travésde estos

datosexperimentalessededuceunanucleaciónprogresivapuestoqueel valordelexponenten

del tiempo, en la relación entre la densidad de corriente y este parámetro está cercano al valor de

xi = 3/2 (ecuación11.39). Segúnla teoríade electrocristalizaciónestevalor correspondea un

crecimiento tridimensional (3D). Este crecimiento está cinéticamente controlado por difúsión

plana de núcleoshemiesféricosaisladosgeneradosconun mecanismode nucleaciónprogresiva.

Completa por tanto este estudio la representación de (j-j0~’
3 frente a t (Ecuación 11.39)para

el tramo11-111 (verFigura11.30).Seencuentranrelacioneslinealesparatodaslas películasque

se pueden expresar de la siguiente forma: (j - j0)2’3 = ht + b.

Esta relación nos permite el cálculo del valor de t
0 (t0 = -b/h) y contrastarlocon el leído

directamentedeltransitorioj-t,. Como seobservaen la Tabla 11.2hayunacoincidenciabastante

-4 -2 0 2

In (t.-t0)
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Figura11.30. Representaciónde (j-j01
3 frentea t paralas películasde PFu/C10

4denominadas

A,~ (O), A23 (U), B2, (O) y B23(•).

buenaparatodaslas películasen las que seha podidotenerel valor de t0 experimental.En la

Figura11.30semuestrala relaciónlineal obtenidaparalas películasA,,, A,3 y B21, B,3.

En la Figura 11.29 con el aumento del tiempo, tramo m-iv, se obtiene una pendiente

próxima a 1/2 lo que nos lleva a admitir, según la teoría de la electrocristalización de metales, un

crecimiento3Ddenúcleoshemiesféricoscinéticamentecontroladospor difusiónesféricaconuna

nucleacióninstantánea(Ecuación11.38).

Por consiguiente, nos encontramos con una evolución del mecanismo de formación del

depósito polimérico en función del tiempo. Siempre hay un crecimiento tridimensional de núcleos

hemiesféricoscinéticamentecontroladopor difusión queen las primerasdécimasde segundo(t~

ci s) dalugaraun depósitooriginadoenun procesode nucleaciónprogresiva.Con el aumento

del tiempo (valores correspondientes al tramo 111-1V, Figura 11.15 y Tabla 11.2), la nucleación

tiendea ser instantáneaconformea los datosexperimentalesque sereflejanen la Figura11.29.

Además, en apoyo de esta evolución del proceso de nucleación está el considerar que en los

0 1 2 3

t ,s
p
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valores del tiempo de electropolimerización correspondientes al máximo y es difidil admitir que

los núcleos permanezcan independientes entre sí según se desprende de la observación del estudio

morfológico (IV.32 - IY.34) por lo que se debe considerar un efecto de solapamiento entre los

nódulos del depósito polimérico y aplicar el teorema de Avrami para crecimiento tridimensional

denúcleoshemiesféricosdistribuidosal azarbajo un controldifusional.

Planteada así la formación de la nueva fase polimérica para tiempos largos la intensidad estará

ligada al tiempo a través de una relación de este tipo: j = a exp (bt) que según la teoría de la

electrocristalización para un crecimiento tridimensional de núcleos hemiesféricos controlados por

difusión con nucleacióninstantáneaviene dadapor la ecuación 11.40. Se han aplicado las

condiciones de máximo en la función para obtener los valores de tm yjm~ El producto de ambas

magnitudes relacionado con el valor de la carga asociada a este máximo (tt,~,/Q,2) se utiliza como

criterio para dilucidar el tipo de nucleación que ha tenido lugar. Así, se consideraque es

progresiva cuando su valor es 1,0 e instantánea cuando es ~ Para la formación de las películas

PFu/C104 está relación se ha incluido en la Tabla 11.6. y como puede verse su valor está en el

entorno de 0.5, cercano al establecido para un mecanismo de nucleación instantánea.

Las expresionesexponencialespara los diferentestipos denucleacióny de crecimiento suelen

expresarse en términos de magnitudes redácidas’
20 128 comoya seha comentadoen el apartado

11.1.5.3. Así, en las Figuras 11.31 y 11.32 se han representado de j2/j.] frente a t/t,~, y se muestra el

trazado de los puntos experimentales frente al de las curvas teóricas de acuerdo con las dos

expresiones anteriores (ver ecuaciones 11.46 y 11.47), para las películas ~ A,
3, B,,, B,3, CL9.

CZI,CZJ,D17,DI9,D=Jy D~3. Los datos se han tomado de los recogidos en la Tabla 11.2 y como

puede observarse los valores experimentales se ajustan mejor a la función teórica que representa

la nucleación instantánea, tanto para los valores del tiempo anteriores al máximo, es decir, los

tramos 111-1V y IV-V como para el máximo V.
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Figura 11.31. Representación de (j/j,,~ frente a Út,,,, (........) nucleación instantánea teórica,

--- - -) nucleaciónprogresivateórica.(a) PelículasA ((U) A,1, (•) A23); (b)

Películas B ((O) B,,, (•) B,3).
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Figura 11.32.
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Representaciónde (j/t32 frente a t/t,~,, (.......) nucleacióninstantáneateórica,

- - -) nucleación progresiva teórica. (a) Películas C (<¿4 C,
9. (~) C=,,(U) C2);
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(b) PelículasU ((y) U,7, (A) U,9, (O) U,,, (•) D23).
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11.3.4 Caracterización electroquímica de las películasde PFu/CI04 por voltametrla cíclica

11.3.4.1 Descripción de losvoltumogramas

Una vez efectuada la síntesis de las películas de PFu/C104, se lavaron con la disolución de

fondo y acto seguido en otra célula se procedió a su caracterización voltamétrica en el mismo

medio en el que habían sido obtenidas, ahora sin monómero.

Con este fin, se sometieron a un barrido de potenciales a partir del potencial de reposo del

electrodo cubierto de polímero basta un estado de oxidación elevado, a una velocidad de barrido

de potenciales.», de 30 mV.s’. En todos los estudios se ha tomado el segundo ciclo completo

como representativo del comportamiento del polímero una vez alcanzado un estado estable en su

estructura pues el cambio entre el primer voltamograma y los siguientes es más pronunciado que

entre los últimos; este cambio es atribuido a una relajación de la estructura del polimero’
21”3k

La descripción de la caracterización de las películas de PFu/C10
4 se inicia con aquellas que

fueronobtenidassegúnla relaciónde concentraciones[monómeroj/[electrolito]= 1 y dentrode

éstas con las obtenidas a los sobrepotenciales más bajos de los cuatro valores que se habían

seleccionado, es decir, las películas denominadas A1,, A19, B,, y B19, y se continua con las

obtenidasalos sobrepotexicialesmásaltosA,~, A23. W1 y B23.

Como ya se ha descrito en la parte correspondiente a la síntesis, Tabla 11.1, las primeras

películas son amarillas (películas A~, y A,9) y amarillo-pardas(películas B1, y B9)

respectivamente, por consiguiente de coloración completamente diferente de las obtenidas a los

valores de potencial superiores. Sin embargo, no es esta la única diferencia que el polímero

dopado con el anión perclorato presenta en función del sobrepotencial de síntesis, como se irá

viendo en adelante.

A continuación, se establecen las analogías y diferencias que en el comportamiento

electroquímicode estaspelículasseha puestode manifiesto
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11.3.4.1.1 Caracterizaciónde laspelículasA,..y A)9 de PFuI’C104

Como método de trabajo se caracterizó el electrodo de platino en el mismo medio

electrolítico de fondo (0,1 MNaCIO4 + MeCN) que el utilizado para el estudio electroquímico

del polímero.

En la Figura 11.33 se muestra el voltamograma (CY) obtenido, de forma reproducible para

el electrodo de trabajo y se hace el montaje comparativo con los primeros CYs registrados para

las películas A~, y A19 entre los límites de potencial - 1,4 y 2,3 Y y con una velocidad de barrido

de potenciales de 30 mVs’.

El CYdel platino, como era de esperar, muestra ausencia clara de las etapas de oxidación y

reduccióndel oxígenoo delhidrógenoadsorbidoy que son característicosdel comportamiento

voltamétrico de este metal en medio acuoso
88”30 i32~ Lasampliasondasqueen ambossemiciclos

se detectan están identificadas y numeradas en la Tabla 11.10.

Tabla 11.10. Parámetros de caracterización del electrodo de platino en 0,1 MNaCIO, + MeCN

y en 0.2 MNaCIO
4 + MeCN.

Onda NaCIOJMcCN: 0.1M NaCIOIMeCN: O.ZM

QT

(y) <pA~cm’
2) (mC~cm~2) (Y) (pA~cm”) (mC-cm~3)

Ciclo Anódico 4.52 7-2-92 2,40

¡ -1,1 5,2 -1,1 8.3

2 -0,5 6,3 -0,5 JO,4

3 1,25 34,4 - -

4 1,74 7.3 - -

Ciclo Catódico 2.98 2,06

2 -0,8 -52.1 -0,9 -37.5

3 -0,2 -39.6 02 -25,0

4’ 0,56 -27,1 -0.6 -7.3
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PFu./C104,A~, ( ) y A,9 (~...4en 0,1 M NaCIO.,+ MeCNa y = 30 mV.s’.
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Comopuede verse el primer ciclo de cada una de las películas arnajillas del PFtL/C104 muestra

una semejanza prácticamente total con el del platino. El fino depósito amarillo que en principio

había, comienza a disolverse con el trazado de los voltamogramasy al cabode unospocos,

aparece el electrodo de platino completamente brillante. Razón por la que en este caso se

consideró el primer voltamograma.

11.3.4.1.2. Caracterizaciónde laspelículasB17yB19dePFu/C104

El CVde caracterización del electrodo de platino en el medio electrolítico utilizado con las

películas B (0.2 MNaCIO., + MeCN) se muestra en la Figura 11.34. En esta figura se ha hecho el

montaje de este voltamograma y los correspondientes a las pelícuias amarillo-marrones, B,, y B9.

Todos ellos se trazaron entre los mismos límites y a una velocidad de barrido de potencialesde

30 mV/s.

Comoen el caso de las películas A. la semejanza de comportamiento con el platino explica

que al cabo de unos ciclados el electrodo apareciera brillante como en el caso anterior.

Por comparación de las Figuras 11.33 y 11.34 y en la Tabla 11.10 se pone de manifiesto que

la carga que cubre el ciclo completo del electrodo de platino en la Figura 11.33es mayor que en

la Figura 11.34. La superficie del electrodo se había sometido al tratamiento de pulido mecánico

y limpieza habitual descrito en la parte experimental, en ambos casos. Por tanto, la disminución

de carga cuando la concentración del NaCIO., es 0,2 Mparece indicar una mayor adsorción del

ión perclorato sobre la superficie electródica, inhibiendo su oxidación y reducción, aún siendo

débiles estos procesos, como se ha indicado.

11.3.4.1.3. ~aracteñzaciónde las películas A21, A,3, B,,Y E,3 dePFu/C104

En la Figura 11.35 se recogen los cuatro primeros voltamogramas de estas películas en sus

correspondientes electrolitos de fondo, como se describe en la Tabla 11.1, son negras. Durante el

trazado de estos CVs no se aprecia ningún cambio en su color negro. Presentan diversas ondas

a lo largo del ciclo de oxidación correspondientes a las diferentes etapas de dopado
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en 0.1 M NaCIO., + MeCNy de las películas B., y B~.3 en 0.2 MNaCIO4 +
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con el anión perclorato y que se han nombrado a, b y c y las correspondientes en el ciclo de

reducción,productode las etapasde desdopado,c’, b y a~. Comopuedeverseexisteuna gran

irreversibilidad entre las etapas oxidativas y reductoras debido a los valores de AE(a-a) = 0,57Y;

AE(b-b) 0,70V; ~XE(c-c’)0,88 y. Conviene especificar que a lo largo de los primeros ciclos

de cada película hay una evolución, no en cuanto a la posición de las ondas pero si en cuanto a

su intensidad, como, queda de manifiesto en la Figura 11.36 para la película A2,. Sin embargo

existe una recuperación de la electroactividad de las películas cuando el ciclado es más

prolongado, como se cnmprt2rk tr¿C orllont

300 —

200 —

lo

o

100 —

—200 —

-1,0 0 1,0 2,0

Figura 11.36. Evolución de los procesos de dopado y desdopado en una película de PFuICIO.,.

A~1. en los primeros cinco ciclos. y = 30 mV.s~’.

o— ea

o
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Por evaluación de la densidad de carga que abarca el proceso completo de oxidación (Q~,)

y de reducción (Q~LJ del polímero en estas películas (Figura 11.35), se deduce que generalmente

la densidad de carga asociada a la oxidación es menor que la de reducción en cada película; ésto

indica que a la reducción de los aniones perclorato (dopantes) que han entrado en la matriz del

polímero durante las etapas de oxidación se suma a la reducción de aquellos aniones dopantes que

han quedado retenidos en el polímero a lo largo de la síntesis (ver Tabla 11.1 1).

Tabla11.11 Densidades de carga de oxidación y reducción totales y relación entre ambas de

las películasde PFuICIO., obtenidasa 1,7, 1,9, 2,1 y 2,3 Y con relación de

concentraciones[monómero]/[electrolito]= 1 ó 2.

En la Tabla 11.1! se recogen las densidades de carga totales de oxidación y de reducción de

estas películas. Resalta el menor valor que la Q~X y la Q•~ tienen en la película A,1 respecto de

la A2 . si bien la relación entre ambas es bastante semejante. Dado que las concentraciones de

monómero y de electrolito usadas en la formación de ambas son las mismas, pero el

sobrepotencial aplicado es mayor en aquella que tiene una capacidad de dopado menor (A,3). se

Película QI, QLd QL/QL8

(mC~cm
2) (mC•cm2)

A, 1,78 1,57 0,88

A,, 1,45 1,36 0,93

A:, 8,56 ¡1,54 1,35

A,, 7,59 10.81 1,42

9,63 7,06 0,73

10,77 23,08 2,14

8,26 11,74 1.42

8,67 7,95 0,92
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interpretaadmitiendoqueen estapelículael polímeroformado a estepotencialestásobreoxidado

o pasivado. Esto mismo se ha comprobado con otros polímeros conductores, tal es el caso de la

polianiiina’34.

11.3.4.1.4. Caracterizaciónde laspelículas~2¡ y D;3 dePFu/C10
4

Se pasa ahora a describir los CYs de caracterización de aquellas películas obtenidas con

[monómero]/[electrolito]= 2 ynoscentramosenlas U21 y D,3 esdecir, en aquellas películas en

las que no sólo la concentración del monómero es el doble a la del electrolito sino que además es

0.4 M. Las razones son las siguientes:

Al aplicar en la síntesis los valores de sobrepotencial 1,7 y 1,9 Y tanto en las condiciones de

concentración de las películas llamadas C([Fu] = 0,2 My [NaClO4]= 0,1 M) como de las D ([Fu]

— 0,4M y [NaCIO4]= 0,2 M) los cronoamperogramasobtenidos y estudiados en el Capítulo 11.2

dieron como resultado sobre el electrodo de trabajo unas películas de color marrón (ver Tabla

II. 1). Transcurrido el tiempo con el que normalmente el electrodo quedaba recubierto

completamente Qe 300 s) al sacarlas de la célula de síntesis, se observó que el depósito, en parte,

se deslizaba por la superficie del platino y caía a la disolución. Sobre el electrodo quedaban al azar

zonas del platino sin cubrir y otras cubiertas con el depósito. Evidentemente su adherencia al

platino era muy pequeña y no se pudieron caracterizar. Se pone de manifiesto una vez más la

importancia del valor del sobrepotencial empleado en la síntesis. Por tanto, los voltamogramas

trazados para caracterizar estas películas serian poco representativos y no se han considerado.

La Figura 11.37 muestra los CYs de caracterización de las películas de PFu/ClO.,. D.,, y U,,,

en la que los potencialesde los procesosde oxidación y de reducción del polímero están

desplazados. Como en los casos anteriores la densidad de carga correspondiente al proceso de

desdopado o desinserción del dopante (reducción) es mayor que la del dopado o inserción del

dopante (oxidación). Dado que el CY de la película D2, comienza a un potencial inicial más

positivo, la relación entre ambas densidades de carga es muy próxima a la unidad (Tabla 11.11).

Hay que decir que a lo largo de todos estos CVs de caracterización de las películas negras

de PFu/CIO., no se ha observado ningún efecto electrocrómico, lo que se señala como una
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¡¡.3.4.2 Diferentes potenciales finales positivos en el estudio voltamperométrico

¡1.3.4.2.1 Películasde PFu/ClO., con relación [Fu]/[NaCIOJ = ¡

Se ha de tener presente que al someter a una película de un polímero conductor adherida a

un electrodoa potencialespositivos crecientesen el medio electrolítico de fondo, se están

generandodefectoselectrónicosen sumatriz,biende tipo polarón(radical-catión)o bien de tipo

bipolarón(catión-catión)capacesde provocarel procesodedopadoo insersióndelcontraanión

en el polímero. Son defectos electrónicos queestánen dependenciaconel potencialaplicado.

Igualmente cuando el potencial aplicado es negativo o menos positivo se está provocando la

neutralización del estado anterior y la desinserción del dopante o el final del proceso de dopado.

Esto se muestra en el esquema:

a
(FFu) . xyclo~7 [(FFuY~(ClO4J,. xye (11.51)

r.d

Por tanto, es sumamente útil el estudiar el comportamiento de las películas de PFuICIO4 al

ser sometidas, por medio de ciclos voltamperométricos, a diferentes estados de oxidación

modificando el límite POsitivo del ciclo anódico (EF) encadaxmo de ellosy manteniendoconstante

el potencial inicial (Ea. A lo largo de este estudio el valor constante de E, fue - 1.4 Y, también se

mantuvoconstantela velocidadde barrido y la temperaturaquelité la ambiental.

En las Figuras ¡1.38 y 11.39 se muestra una selección de los ciclos trazados hasta diferentes

potenciales positivos en las películas A,, y A,,. En ambos casos cuando EF = -0.4 V el

voltamograma es muy simple, hay ausencia total de ondas que indiquen una ins~rción y

desinserción clara del contra-anión. E~ se aumenta y al llegar a un valor de 0,5 Y se perilla una

onda ancha de oxidación que se ha denominado a y que puede agrupar varias etapas oxidativas

del polímerocon la generaciónde diferentesestadosradical-catióno polarónicosconsiderados

estados electrónicos intermediarios entre el estado aislante o reducido del polímero en el potencial

inicial, y el de máxima oxidación o bipolarónico en el valor de E~ = 2.3 V . En los sucesivos ciclos

esta onda se define mejor y su potencial varía entre los valores - 0.06 y - 0.12 V (películasA.,)

y entre -0,10 y - 0.12 Y en la película A,3.

La correspondiente onda de reducción a’ es igualmente ancha. A medida que EF aumentay
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hasta un valor de 1,4 V se han ido formando estados polarónicos intermedios en el ciclo de

oxidación que aunque no se diferencian especificamente, pues no se define la onda b, sí aparecen

sus correspondientes ondas dereduccióna’ y b’ a unosvaloresde potencialbastanteconstante.

Igualmente se puede decir cuando EF = 1,8 Y para el ciclo de oxidación pues no se define ni la

onda b ni la e; en este caso en el ciclo catódico aparece una nueva onda de reducción, e’ cuyo

valor de potencial se mantiene también constante al variar E~.

Existe una irreversibilidad manifiesta entre los procesos redox descritos pues al evaluar la

relación entre las densidades de corriente del par a/a’ se obtiene un valor alejado de la unidad’36.

En general. de la comparación de las Figuras 11.38 y 11.39 y para un mismo valor de E~ se deduce

que la relación inserción/desinserción del dopante se facilita en las películas A
2, ya que las

densidades de corriente de las ondas son aproximadamente iguales o mayores a las de las películas

A,3 y lospotencialesde las ondasde reducciónsonmenosnegativosen laspelículasA21.

En los recuadros insertados en las Figuras 11.38 y 11.39 se han representado las densidades

de carga totales de oxidación y de reducción (Q~ y Qt.2) en función de los potenciales finales

positivos. En ambas figuras hay un suave aumento de las densidades de carga hasta que el limite

positivo del ciclo alcanza un valor cercano a 1,2 V. Este hecho se interpreta admitiendo que hasta

este valor del potencial final se han ido generando estadosoxidativosen el polímerocapacesde

ligar al anión dopante débilmente aunque a cada valor de E~ en mayor cantidad, por lo que serán

estados radical catión. En ambos casos (Figuras 11.38 y 11.39 y Tabla11.12)la densidad decarga

de reducción (proceso de desdopado) es mayor que la de oxidación, además se observa que

(película A,,) es mayor que Q (películaA,3) paratodoslos valoresde EF. Estoúltimo noshace

pensar que inicialmente la película A23 estará más pasivada por haber sido obtenida a un

sobrepotencial mayor. Glenis y col. han comprobado por comparación con diferentes aniones

dopantes que con el CF3SC&se obtienen películas de polifurano a un menor y que tienen una

mayor longitud de cadenas conjugadas, por consiguiente a medida que el sobrepotencial de

polimerización es menor el polímero obtenido será más aromático. Por otro lado, conviene tener

presente que Kaneto y col.
25 han puesto de manifiesto que el PFu/C10

4 está compuesto por

segmentos conjugados cuya longitud es menor que los del politiofeno al estudiar el espectro de

absorción de ambos polímeros. Es interesante aclarar que siempre que se habla de una película

de polímeroconductorelectródicapasivadao degradadase estádiciendoque su sistema it-



1!. Síntesisy caracterizaciónelectroquímica 96

Tabla11.12. Densidadesde cargade oxidacióny reduccióntotalesen los CYs trazadoscon

potenciales finales crecientes de las películas de PFu/C104 con relación

[monómero]/[electrolito]= 1 ó 2.

Película E, Q. QLd

(y) (mC~cm
2) (mC’cxn4)

A
2,, -0,40

-0,15

0,10

0,30

0,50

0,70

1,18

1,38

1,68

1,98

2,30

-0,40

-0,20

0,00

0,20

0,30

0,50

0,70

1,20

1,40

1,80

0,095

0,23

0,45

0,50

0,48

0,80

1,50

2,38

4,26

6,28

11,47

0,028

0,13

0,14

0,28

0,34

0,81

‘.3

2,78

1,42

1,40

1,60

1,61

1,78

1,48

1,89

2,43

3,54

4,44

6,50

1,64

1,62

1,76

1,74

1,65

1,70

1,79

2,35

2,61

3,43
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Tabla 11.12. (Continuación).

Película Er Ql1 QL4

(V) (mC~cm
4) (mCcn0)

2,00 4,00 4,04

2.30 - 1,64

-0,62 - 2,22

-0.38 -- 2,52

-0,28 - 2,93

-0,14 - 3,28

0,06 0,058 3,59

0,16 0.096 3,61

0,26 0,13 3,70

0,46 0,21 3,49

0,66 0,27 3.63

1,04 0,60 4,23

1,44 2,54 5,88

2,00 6,01 7,25

-0,60 - ¡.59

-0,40 0,10 1,69

-0,30 0,16 1,89

-0,10 0,31 ¡.96

0,00 0,39 1.76

0,20 0,49 1,81

0,40 0,65 1,86

0,60 0,70 2,23

0,80 0,81 2,1$
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Tabla11.12. (Continuación)

conjugado ha sufrido discontinuidades y que el polímero está formado por estructuras aromáticas

alternadas con otras de tipo quinónico, cuya existencia es admitida en el PFu en base a cálculos

teóricos (ab initio) realizados sobre sus oligómeros’37”8 y con una proporción más o menos

elevada de heterocíclos abiertos.

Al ser la Q~ (películaA.
1) menorque Q~ (película A23) para todos los valores de E~

confirma que el anión perclorato se ha ligado más débilmente con el polímero en las películas A,1

y que aunque las películas A,3 se dopan en menor cantidad en ellas se fija el perclorato más

energéticamente.

Estos dos aspectos del mecanismo de dopado, la energía de ligadura y la cantidad de dopante

insertado, sufren un cambio en estas dos películas a partir del valor de E~ = 1.2 Y. Este cambio

se hace evidente a partir del valor del EF en el que ambas densidades de carga son iguales. En las

A,1 a EF = 1,38Y y en las A,3 éstoocurrea un potencial próximo a 2,0 Y, ver Tabla 11.12.

Este mismo estudio realizado a las películas B,, denota un comportamiento semejante pues

también la demidadde carga total de reducción es mayor que la total de oxidación. Si se hace la

comparación entre las películas obtenidas a un mismo sobrepotencial (1, = 2.3 Y) pero con

concentraciones de monómero una doble de la otra, como es el caso entre las películas A.., y B,,.

se pone de manifiesto que la película B,,, es capaz de admitir una mayor cantidad de iones

Película Er Ql1 QLd

(y) (mC~em
2) (mC•cnr2)

1,00 1,11 1,99

1,30 1,50 2,50

1,60 2,68 3,44

1,80 4,08 4,13

2,00 6,00 4,94

2,30 9,65 6,45
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dopantes.tanto en los ciclos aquí trazadoscomo a lo largode la síntesisy de estarestosmás

fitenemente unidos a las cadenas del polímero pues se cumple que la QL
1 (películaB23) es mayor

que la QL1 (películaA,3). La mayorinsercióndeionesdopantes en estas películas de polímero

tiene lugar a partir de un valor de E~ = 1,0 Y. A este potencial positivo tiene lugar el mismo

cambio en el mecanismo de inserción/desinserción del dopante observado y descritá en las

películas A,3, pues en el intervalo de valores de E~ comprendiendo entre O y 1,0 Y se cumple que

<¿ (películaB.3) esaproximadamenteigual a la ~ (películaA23) mientrasqueparavaloresde

EF entre1,0 y 2,0 Y, la Q§X (películaB,3) esmayorquela Q~X (películaA23).

Seha calculadola densidadde cargaque cubrenla ondade oxidaciónay las deréducción

a’, b’ y e’ a fin de poderestablecerlos diferentesgradosde penetracióny deligaduradelanión

dopanteenlaspelículasA21 y A23 en cadaunade estasetapas.La integraciónde estasondasse

ha hecho en el mismo intervalo de potenciales en cada película para cada valor de EF. Hay una

ligera variación de estos límites ente ambas películas. En las Figuras II.40.a y II.40.b se observa

que la densidad de carga cubierta por la onda a (Q) en ambas películas experimenta un leve

aumento con el aumento de EF. se puede decir que el grado de inserción del dopante es muy

constantepuesparavaloresde EF entre 0,7 y 2.3 Y, AQ = 0,22 mCcm~en la película A21; y en

la A,, AQ = 0.16 mC~cm~en el intervalo de EF entre1,8 a 2,3 Y (Tabla 11.13). ¡

A medida que el electrodo se va ciclando hasta los diferentes valores de EF, el valor de

potencial al cual se presenta la onda a y por tanto la cantidad de dopante introducido entre las

cadenas del polímero apenas yana, pero sí se puede decir que éste, en cada ciclo, se va ligando

más fuertemente a eflas puesto que en la Figura 11.40.a hay un aumento continuado de la densidad

de carga correspondiente a la onda de reducción a’ (Q) desde valores, siempre superiores, pero

relativamente próximos a la densidad de carga de la onda a hasta valores entre los que hay una

diferencia de 0,9 mC~cmt Con respecto a la película A,3 (Figura 1I.40.b) se pueden sacar las

mismasconclusionescon respectoa la evolucióndel valor de Q con el potencial final. Se

confirma que esta película está más pasivada pues para un valor determinado de EF, por ejemplo

2 Y, el valor de (~ en la película A,3 es menor que para la mismaondade oxidaciónen la película

A,1, es decir, hay una inserción menor del dopante en la obtenida a u.,, = 2.3 Y. De esta

comparación igualmente se deduce que en esta película se han generado al obtenerla estados de

oxidación más energéticos, tipo bipolarón (catión-catión) capaces de incorporar a los contraiones
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Figura11.40. Densidad de carga de la onda de oxidacióna (O) y de las de reducción a’ (M). b’

(A) y c (@) en función del potencial fmal positivo de los voltamogramas. (a)
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Tabla 11.13. Densidadesdecargade lasandasde oxidación(Q) y reducción(Q. Q~ y Q~) en

fUnciónde los crecientespotencialesfinalespositivos<Ef) delos voltamogramas

trazadosa laspelículasde PFuICIO4con [monómero]/[electrolito]= 1 ó 2.

Película E,

y (mC’cm
2) (mC•e&) (mCcm4) (mC•cxn4)

0,7

1,18

1,38

‘.7

1,98

2.3

A
23 1,2

‘‘4

1,8

2,0

2,3

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

‘.3

1,6

1,8

2,0

2,3

0,32

0,35

0,35

0.35

0,44

0,54

0,086

0,15

0,25

0,23

0,23

0,23

0,26

0.26

0,26

0,29

0,36

0,43

0,46

0,61

0,78

1,05

1,16

1,43

0,92

1,04

1,35

1,54

2,80

0,58

0,58

0,58

0,50

0,50

0,70

i,04

1,32

1,54

1,76

0,69

1,11

1,76

2,74

0,65

0,78

1,11

1,16

1,43

0,33

0,34

0.36

0,48

0,71

0,85

0,96

1,22

0,022

0,028

0,14

0,31

0,61

0,16

0,34

0,61

0,16

0,19

0,23

0,31

0,48

0,~8

0,84

1,26



II. Sinlesis y caracterizaciónelectroquímica 102

másflienementeya queel valorde(~ parala películaA,3 aun valor de EF = 1,4 V esmayorque

paraestemismopotencialen la película A,,. ver Tabla11.13.

En la películaA2, (Figura II.40.a) sehaceevidenteel cambiode mecanismoen el proceso

de insercióndelos anionesdopantesqueseha mencionadoa partir delvalor deEF = 1,38V. Las

densidadesde cargade las ondasde reducción~ y Q~ aumentanconsiderablemente,y sobretodo

la primera.Estonos confirmaquehastaestevalorde EF los estadosoxidativosgeneradosen las

cadenasde PFu./C104fijan mássuperficialo débilmenteal ion percloratoquecuandoel valorde

EF aumenta,comoseha analizadoanteriormente.Sin embargo,en la mismarepresentaciónpara

las películas A., (Figura 11.40.b> no se manifiesta ningún cambio en el mecanismode

inserción/desinsercióndel dopante.Estonos lleva a estableceruna mayorelectroactividaden las

peliculasA., respectode las películasA:3 ya quesegúnsedesprendedela Tabla11.12 y de la

Figura 11.23, la relaciónentrelos procesosde inserción/desinserciónequivalentea la relación

QL’QL~ valela unidaden un EF = 1.38 V paralaspelículasA,, mientrasqueparalas películas

A:, a un valor de EF = 2.0V.

11.3.4.2.2 PelículasdePFu/C104con relación [Fu]/[NaClOJ = 2

En la Figura11.41 semuestranlos Cvs sondiferentesestadosde oxidacióny de reducción

generalesen la películade PFu/C104denominadaD.,, segúnlos diferenteslimites positivosdel

barridode potencialesendondesehanseñaladolasondasde oxidación y de reducción.Los ciclos

hanpartidode un valorde E~= -1,4 y y sehantrazadoa unavelocidadde barrido depotenciales

constante(y = 30 mVs~’).

En la Tabla11.12. serefleja queparaestetipo depelículaocunelo mismoqueen laspelículas

con relaciónde concentracionesigual a la unidad,la densidadde cargade reduccióntotal es

mayorquela total deoxidaciónyque ambassehacenmuy semejantesal valorde EF = 1,8 V. La

variaciónde Q~, y Q~ frentea EF paralas películasD<,, estárepresentadaen el recuadrode la

Figura11.41.Es interesantedestacaren estaFigurala amplitudquetoma la ondadereduccióna’

cuandoaúnestáa mediocompletarsu correspondientede oxidación,ondaa y como cuandola

ondaa (EF = 0,4 V) ya estáformada,paraun valor de EF = 0,2 V. en el correspondienteciclo
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de reducciónya se empiezaa perfilar el desdoblamientoen dosondas,a’ y 1V que sehacemás

evidentecon los valorescrecientesde E~. De la variaciónde ~ y QL~ frente a EF se pueden

extraerconsecuenciasmuysemejantesalas obtenidasconlas películasA,1 en la Figura11.38.En

estecasoel cambioproducidoen el mecanismodedopado/desdopadotienelugara un valorde

EF = 1.3 V ligeramentesuperioral de laspelículasA=1.

Igualmenteessuperiorel valor de EF al cual la relaciónQL/Q~OI vale la unidaden estas

películasD91, EF = 1,8 V, comoseapreciaen el recuadrode la Figura11.41.

Tambiénseha desglosadola densidadde cargatotal de oxidacióny de reducciónenla delas

distintasondas,y por tanto,etapasque conformanlos procesosdedopadoy desdopadototales,

verFigura11.42.
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Figura11.42. Densidaddecargadela ondade oxidacióna (O) y delas de reducción& (U), 1V

(A) y? (e) en fUncióndel potencialfinal positivode losvoltamogramasde la

películaD,1.

Como seha comentadoanteriormentey seapreciaen la Tabla11.12, la QQ en la películaD21

esmenorqueen la películaA, , y estoya seponede manifiestoa los valoresdeEF en los quela
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ondade oxidacióna serecogecompleta.esdecir, paralos valoresde E~másbajos.Estossonlos

queproporcionanun estadode oxidaciónmásdébil en el polímero.Comoen la formaciónde las

películasD.~, la [Fu]= 0,4 M, seha comprobadoquetienelugarmásrápidamentela formación

del polímeroa pesardel posibleefectoinhibidordel electrolito sobrela superficiedel electrodo.

El percloratosádicoestáen una concentración0,2 M, por lo que formarápartedelpolímero

obtenidoenunagranproporción,esdecir, reciénterminadala electropolimerizaciónlas películas

D., tendránen sumatriz un contenidomayorde anionesdopantesquelas A21. Estadeducción

seextraede la comparación,en la Tabla11.13de las densidadesde cargacorrespondientesa las

ondasdereducción(a’, b’ y e’) entreambaspelículas.Conrespectoa la ondaa’ y paravalores

de E~ desde1,0 a 1,38V el valorde Q en la películaA,, essuperioral correspondientede la

películaD91. es decir, la capacidadde insertarcontraionesen el anteriorciclo anódicoesmayor

enla películaA-~ Perocomo serefleja en la Figura11.42 esa un valorde EF comprendidoentre

estosmismosvalores(1,0 - 1 28 V) queseproduceun cambioen el mecanismode insercióny

en la cantidadde dopanteligado en el polímeropuesel cambiode pendienteparala onda a’ es

importantecomopuedeverseenla Figura 11.42. En el casode laspelículasA9, se ha descritoun

fenómenosemejanterelativoa la ondab’.

Conrespectoa las ondasb’ y e’ siemprese cumpleque en la películaA.., essuperiora la

de la película1)~,, esdebidoa queal tenermenosanionesdopantesla películaA.,1 incorporados

superficialmentea sumatriz,por suscondicionesde síntesis,puedeincorporarlospor mediode

los estadosintermediospolarónicos,dificiles de detectar,en el ciclo anódico.Y ello serefleja en

la evaluaciónde la densidadde cargade la onda 1V. Mientrasen la películaD,, estosestados

polarónicosintermediossecreanen menorproporción,perotambiénseven afectadospor el valor

de E~ entre1.0 y 1.3 V, comoseve en la Figura11.42.

Sin embargo,no pasalo mismocuandoel valor deE, aumentay da lugara la ondae’. El

estadode oxidaciónquesegeneiaen el polímeroessuficientementedefinido y energético(estado

bipolarón)como paraqueel aniónCíO4~ incorporadoal polímeroa lo largodel ciclo anódicoy

hastaun EF = 2,0 ó 2,3 V necesiteunadensidadde cargasuperiorparasu desinsercián.puesQ’
en la película A,1 essiempreinferior a la de las películasD.,. como se compruebaen la Tabla

11.13.
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111.3.4.3Influenciadelpotencialinicial de los voltanwgramas

Se hantrazadounaseriede CVs a diferentespelículasde PFu/C104en los queseha variado

el valordel potencialinicial delos ciclos,E1, en sentidonegativoy seha mantenidoconstanteel

valor del potenciallímite positivo (EF = 2.3 y), a unavelocidadde barrido de potenciales

constante(y = 3OmVs’) y a temperaturaambiente.La variacióndel valorde E, se ha hechoentre

0,0 y -1.4 Va intervalosaproximadosde 0.1 V.

El objetivo deesteestudiosebasaenqueunavezestablecidoen el polímeroel mismo estado

de oxidación(EF = 2.3 V) verificar como segúnlas distintascondicionesen lasque cadapelícula

se ha obtenido(distinta relaciónde concentracionesy distinto sobrepotencialde síntesis),la

películapuedealcanzarel estadoneutrototal o parciala medidaqueel limite negativodel ciclo

catódicova creciendoen estesentido
39.Si llega a obtenersela relaciónde densidadesde cargas

totalesde oxidación y de reducciónigual a la unidad, la películade PFu/C10
4se ha reducido

totalmentey ha alcanzadoel estadoneutro (aislante),esdecir, teóricamenteha expulsadode su

matriztodoslos anionesdopantesquehabíainsertadoalo largodel ciclo anódico;de no serasí.

cuandose alcanceel valorde E1 = -1 .4 V permaneceránenun estadode reducciónmayoro menor

peroconun cieno gradode electroactividad.

En lasFiguras11.43 a 11.46 seha representadounaselecciónde los CVs obtenidosen Ñnción

de los distintosE1enlascondicionesya descritasparalas películasA,, A.,3 B~, y D,1. Sepuede

apreciarque apenashay variación en el valor del potencialal que sepresentanlas ondasde

oxidación en los sucesivosciclos en todas las películas.Respectoa la ondaa hay un ligero

desplazamientohaciavaloresmásnegativosa medidaqueel E1del ciclo dereducciónanteriores

másnegativo,esdecircuandoelpolímeroestámásreducido.Esto,por tanto implica quepuede

insertaranionesdopantesen su estructuraantesy en una cantidadmayorcomose deducede

evaluarla densidadde cargaqueabarcala ondaa delúltimo ciclo deoxidaciónen cadaunade

las películas.

Conrespectoa las ondasdel semiciclode reducción(a’, b’ y e’), a medidaqueel limite del

ciclo catódicolas va incluyendoseobservaque el valor de potencialal cual seformansepuede

considerarconstante.Sin embargo,en aquellaspelículasque sonmenoselectroactivas.A23 y D2.

la densidadde corrientede las ondasa’ y b’ disminuyea medidaquepotencialinicial creceen
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Figura11.43. Voltamógramascon diferentespotencialesiniciales de las peiculasA21 de

PFuICIO4. EF = 2,3 V. y =30 mV.s~
t.

valornegativo.En los valoresintermediosde E, seha producidola desinsercióndelos aniones

dopantesmásdébil o superficialmenteligadosal polímeropor lo queéstesereduciráparcialmente

acumulándoselos anionespercloratoen diferentesestadosde penetraciónen la estructuradel

polímerode formaquela velocidadconqueseproducesudesinserciónesmenor.Sin embargo.

ambasmagnitudes,potencial y densidadde corriente, en la onda c’ permanecenbastante

invariables,éstoindica quela inserciónde los anionesde Clcí
4cuandose alcanzael estadode

oxidaciónmayor(EF = 2.3 V) quedanligadoscon la mismaenergíay en cantidadsimilar en una

de laspelículas.
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Figura11.44. Voltamogramascon diferentespotencialesiniciales de las películas A,3 de

PFu/C104.E~= 2,3 V, y = 30 mV.s~’.

En laspelículasde lasFiguras11.43-11.46secumplesiemprequeparacadavalor de E1 la

densidadde cargatotal de oxidaciónes mayor que la total de reducción,por lo que en cada

semiciclocatódicovan quedandoionesdopantesretenidos,aunqueen unaspelículasmásqueen
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Figura11.45. Voltamogramascon diferentespotencialesiniciales de las películasB2> de

PFu./C104.EF = 2,3 V, y = 30 mV.s’.

otrassegúnla concentraciónde tiranoutilizadaenla síntesis.Estacomparaciónde valorespuede

hacersecon la Tabla 11.14. En ella puedeapreciarsequesólo en las películasB,1 la relación

inserción/desinsercióndel dopantealcanzaun valor muypróximoa la unidadcuandoE, = - 1.4 V.
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Tabla11.14. Densidadesde cargatotalesde oxidacióny reducciónen los CVs trazadoscon

potenciales iniciales crecientes a las películas de PFu/C104 con

[monómero]/[electrolito]= 1 ó 2.

Película -E, Ql. QL~

~V) <mC•cm’) (mC-em’
2)

A
21 -0,03 7,86 0,66

-0,12 8,38 1,,0l

0,30 8,71 1,88

0,40 8,99 2,54

0,60 9,02 3,56

0,75 9,16 3,95

0,90 9,30 4,22

1,10 9,08 4,86

1,30 9,40 5,10

A2,, -0,02 6,77 0,93

0,08 6,92 1,57

0,28 7,59 2,71

0,43 7,77 4,10

0,66 8,12 5,12

0,79 8,35 6,05

0,98 7,66 6,55

1,18 7,65 6,82

1,40 6,58 7,14
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Tabla 11.14. (Continuación).

mientrasque enlas A.,1 tomael valor de0,92parael mismovalor deE, y en laspelículasD2, ya

desdeel valor deE, = -0,92 V y siguientesel valorde la mencionadarelaciónoscilaen el entorno

de la unidad.En las películasA,, siempreesmayorque 1.

Esterazonamientonos lleva a deducirquea medidaquela concentraciónde monómeroes

mayoren la formacióndelas películasdePFu/C104,en estasexisteuna mayorreversibilidaden

cuantoa la permeabilidadde los anionespercloratocomo dopantes,lo quesetraduceen una

mayorpotenciabilidadde susaplicacionestecnológicas,y siempreque el sobrepotencialusadoen

la síntesisno provoquela pasivacióndel polímero.

Pelicula -E, QL

(V) (mC~cm’) (mCcm
2)

0,69 8.53 6,05

0,78 9,18 6,70

0,89 9,25 7,13

0,98 9,48 7,91

1,09 9,79 8,20

1.39 10,01 9,33

0,00 5,96 1,55

0,20 6,63 2,55

0,41 7,30 4,02

0,62 7,80 5,48

0,92 7,98 7,64

1,22 7,82 8,55

1,42 8,20 8,79
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11.3.4.4. Influenciadela velocidadde barrido depotenciales

Con el objetivo de estimarlasvelocidadesconque transcurrenlosprocesosde oxidación y

de reducciónreflejadosen los CVs de las películasde PFu/C104,se modificó la velocidadde

barridode lospotencialeselectródicos(y) desdeSa 100 mV~s’. Losciclospotenciodinámicos

fUerontrazadosa temperaturaambienteentrelimites constantes:E1 = -1,4 V y EF = 2,3 y excepto

en las películasB21 quesehamodificado el valor de E1 a -0,6V.

11.3.4.4.1. Películasformadas con relaciónde[monómerojlfelectrolito]= 1 (A,1. A23yE21)

Se observóque en este intervalo de velocidadesno hay variación en la forma de los

voltamogramas.lastrespelículaspresentanen el ciclo anódicolas mismasondasya descritas.La

ondaa estámuy definida,mientrasquelas ondasb y e no estántan diferenciadas.Serianecesario

seguirun procedimientodeconvoluciónparaclarificar y delimitar lasondasb y e, de ahíqueno

seincorporenal estudioposterior.(verFiguras11.47 - 11.49).Conrespectoala ondaa apenashay

modificaciónenel valorde supotencial(E), sóloun levedesplazamientohaciavalorespositivos

y si un granaumentode su densidaddecorrienteconel aumentode la velocidadde barrido,como

secompruebaenla Tabla11.15.Lo mismosepuededecirconrespectoal ciclo catódico,hayuna

pequeñavariaciónen el valordel potencialde las ondasa’, 1V y e’ en el sentidodelbarrido yun

importanteaumentoen susrespectivasdensidadesde corriente.

En esteestudiotambiénseponede manifiestola menorelectroactividadde la películaA:,

respectode las otrasdos películas,ya quela densidadde corrientede susondasesmenoren

todoslos valoresde y.

La claridady reproducibilidaddeestosvoltamogramashanpermitidorealizarel estudiode

la variaciónde losparámetroscaracterísticosde cadaonda:densidadde corrientey potencial,en

fUnciónde la velocidaddebarrido de potenciales.LasFiguras11.50a 11.52muestranla relación

logarítmicaexistenteentrela densidadde corrientey la velocidadde banidode potencialespara

las películasA,. A,, y ff,1. De acuerdocon la teoríade barridostriangularesde potenciales
8~90’40

el valor de la pendientede estaslíneasrectassirve paraestablecersi el procesoelectródicos
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Figura11.48. Voltamogramastrazadosentre-1,4 y 2,3 Va distintasvelocidadesde barridode

potencialesa laspelículasA,3 de PFu/C104.
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Tabla11.15. Potencialesy densidaddecorrientede las ondasde oxidacióny reducciónen los

CVs trazadosa diferentesy a laspelículasde PFu/C104A21. A23 y B21.

Película y —E; J; —E E~ —j E; y’

<mVs”> (Y) (pAcnr
2) (Y> (pA.cm4) (Y> (pA.em) CV) (pAtm’»

5 0,15 4,2 0,75 50,0 0,14 64,6 0,50 18,7

¡0 0,18 12,5 0,80 70,8 0,12 81,2 0,49 29,9

15 0,18 29,2 0,81 87,5 0,18 87,5 0,45 67,5

20 0,15 45,8 0,85 110,4 0,15 112,5 0,48 50,0

30 0,14 60,4 0,84 133,3 0,15 120,8 0,45 64,6

40 0,13 77,1 0,85 158,3 0,19 145,8 0,44 79,2

50 0,12 91,7 0.85 179,2 0,19 ¡66,7 0,43 95,8

60 0,12 125,0 0,87 212,5 0,20 187,5 0,42 112,5

70 0,08 147,9 0,86 237,5 0,20 222,9 0,45 133,3

80 0.06 154,2 0,86 254,2 0.19 2333 0,45 141,7

90 0,06 166,7 0,86 275,0 0,20 247,9 0,45 154,2

¡00 0,06 ¡75,0 0,87 283,3 0,20 254,2 0,44 ¡70,8

A
2, 5 0,10 -0,71 0,75 40,0 0,25 58,3 0,45 8,3

10 0,10 14,6 0,77 56.2 0.22 64,5 0,44 12,9

15 0,10 20,8 0,75 70,8 0,22 75 0,44 22,9

20 0,07 27,1 0,80 79,2 0,22 83.3 0,44 29,2

30 0,08 39,5 0,80 102,1 0,22 95.8 0,43 37,5

40 0,07 47,9 0,81 131,2 0,23 112,5 0,44 50,0

50 0,07 60,4 0,82 156,2 0,23 >25,0 0,42 62,5

60 0.05 79,1 0,82 183,3 0,22 141,7 0,44 70,8

70 0,07 91.7 0,83 200.0 0.23 158,3 0,44 81,2

8<) 0,07 104,2 0,83 216,7 0,23 ¡62,5 0,43 87,5



11. Sintesisv caracterización electroquímica ¡18

Tabla 11.15. <Continuación).

Película y -E —E j. —E~ —a:’ E~

A., 90 0,06 112,5 0,84 237,5 0,23 172,9 0,43 97,9

lOO 0,05 125,0 0,84 254,2 0,23 183,3 0,43 106,2

5 0,14 11,2 - - 0,32 ¡¡6,7 0,38 ¡6,6

¡0 0,16 20,8 - - 0,34 ¡33,3 0,36 25,0

20 0.15 41,7 - - 0,33 179,2 0,35 37,5

30 0,16 54,2 - - 0,34 204,2 0,35 50,0

40 0,15 68,8 - - 0,34 237,5 0,34 66,6

50 0,13 84,2 - - 0,34 266,7 0,35 83,3

60 0,10 108,3 - - 0,34 308.3 0,35 95,8

80 0,11 141,7 - - 0,36 383,3 0,35 133,3

100 0,10 ¡54,2 - - 0,35 402,0 0,35 146,7

paraestablecerel gradodemovilidad de los ionesdopantesen la matriz del polímero’4t. Paraun

valór de 1 la movilidad del anióndopanteesmayorquecuandovale0,5.

De lasFiguras11.51 y 11.52 seextraequeparala ondaanódicaa enlas películasA,, y B
2.

respectivamente,los estadosoxidativos radical-catión se han generadopor medio de un

mecanismosuperficialcapacitivoatodaslas velocidadesde barrido y con unaelevadamovilidad

porpartede losanionesdopantes.Sin embargo,en la películaA,1, el comportamientodela onda

a es similar a las anterioressóloen el intervalode velocidadesde barrido30< y c 100mV’s’.

Es decir quea los valoresbajosde velocidaddebarrido de potencialesen estapelículadeben

formarseun conjuntode procesosde oxidación, en los queintervengala convección,con una

mezclade mecanismostal queresultandificiles de identificarconel usode la voltametriacíclica.

Conrespectoa lasondasde reducciónenlastrespelículasla pendienteesmuy próximaa 0.5
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Figura 11.50. Variación de la densidadde corriente de las ondasde oxidación a (O) y de
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con la sola excepciónde la representaciónpara la onda c’ en la película B21 en la que a

velocidadesaltas(>20mVs’) la desinserciónde los dopantestienelugarcon unagranmovilidad

y por un mecanismosuperficialcapacitivoy a y <20 mVs~’ máslentamente,pordilUsión.

De la relaciónsemilogarítmicaque liga el potencialdelospicos,ennuestrocasoondas,con

la velocidadde barrido de potencialesy queestárepresentadaparalas trespelículasen estudio

enlasFiguras11.53 y 11.54,seobservaunarelaciónáEldécadaparala ondaa en la películaA,1

igual al valorpróximo ala descargade un electrón(120mV/década)y en laspelículasA23 y B21

se aproximaala descargadedoselectrones(= 60 mV/década),lo quesugiereenamboscasos.

según la teoría de barrido de 14=que la inserción de los anionesdopantesestá

predominantementeregidapor la transferenciade carga.Seha consideradoel valor del coeficiente

de transferenciaigual a 0.5.

Encuantoa la desinserción.la relaciónAEldécadatomavaloresde 70. 80 y 50 mV/década

paralas ondasa’. b’ ye’ respectivamenteen la películaA21, y en la onda a’ de la película A,1, 70

mV/década,conlo quepredominaen el controldel proceso.la difUsión. En el casode las ondas

1V y 0 en las películasA,3 y B,1 la variacióndel potencialcon la velocidadestanpequeñaque

sepuedeconsiderarqueel equilibrio del sistemapoliméricoal reducirseno sealtera.

Teniendoen cuentaquela carga que cubreuna curva voltamétricaes: Q . fié, conla
o

expresiónquerelacionala intensidadcon la velocidadde barrido sepuedeestablecerla relación

entre Q y y resultando Q a y y evaluar el valor de la pendienteexperimentalen la

representaciónlogarítmicafrenteal valorde - 1/2 previstopor la teoríaparaun procesoregidopor

difrsión’
43. En lasFiguras11.55 y 11.56 seencuentranestasrepresentacionesparalaspelículasA

21.

A,, y W1; como puedeapreciarselas pendientesde las líneas rectascorrespondientesa la

densidad de carga de oxidación total son -0,50 ± 0,02, -0,48 ± 0,02 y -0,61 ~ 0,04.

respectivamente,lo queconfirmaquela insercióndelos dopantesa lo largodetodo el intervalo

de potencialesenel semicicloanódicoestácontroladopor difUsión. Es convenienterecordarque

la densidadde cargatotal de oxidaciónevaluadaestáconstituidapor la correspondientea la etapa

de oxidaciónque sedefine en la ondaa máslas etapaspococlarasy pocodefinidasquesehan

denominadob y e. las cualescontribuyena generarlos estadosradical-catióny catión-catiónen

la matriz del polímero. Luego paravaloresbajosde potencial (ondaa) la oxidación sigueun
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mecanismocapacitivo,pero cuando intervienenlos estadosbipolarónicos(ondasb y e) la

inserciónde los contraionesestácontroladapor la difUsión.

Conrespectoa la desinserción,los valoresde laspendientesde -0,44 t 0,04(A.1), -0,35±

0,04(A.3) y -0,53±0,05 (B,1) nos inducena pensarqueen esteprocesohaycontribucionesde

otrosmecanismosen mayoro menorproporción,en fUnción de las condicionesde síntesisde las

películas,como ya seha mencionadoen la evaluaciónde los otrosparámetros.

En lasFigurasff57 y 11.58 seponede manifiestoestamezclademecanismosen el proceso

dedesinserciónal evaluarlasdistintasetapasquelo constituyeny la contribuciónde cadauna de

ellas. En estasFigurasse ha hecho la mismarepresentaciónparacadauna de las ondasde

reducción,evaluandosu densidadde cargaen el intervalo de potencialesque comprendela

totalidaddel áreade la onda. Referentea las ondasa’ y b’, la pendienteespróxima a 40.5para
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las películasB:j.

las trespelículas,exceptoen el casode la B.1 en la queno existela ondaa’ por haberempezado

el ciclo aun potencialal queaúnno seha formado,como ya seha comentadoanteriormente.Sin

embargo,la pendientecorrespondientea la ondae’ hacequela etapadedesinsercióndeldopante.

al valordel potencialpositivoquesiempresepresentaestaonda,seaditicil de definir. Síse puede

decirporcomparaciónde sudensidadde corrientea cadavalorde y conla delas ondasa’ y b’.

enlastrespelículasqueesunaetapamáslenta, verTabla11.15. Esto esexplicablesi seconsidera

que las películashan alcanzadoen el límite positivo del ciclo anódico (2,3 V) un estado

bipolarónicocapazde ligar másenergéticamentea los anionespercloratoy quela onda e’ esel

primerpasodereducciónal quesesometela películay queademás,como ya seha resaltado,se

presentaa un potencialpositivo.
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PFu/C104conrelaciónde concentración[FuJ/[NaCIO4]= 1 para laspelículasB,, -

11.3.4.4.2. Pelitulasfonnadas con relación de [monómero]/[elec¡rolito]= 2 (D21vD23)

Comosepuedever enlasFiguras1L59 y 11.60el dibujo de las curvasvoltamétricasen estas

películas se mantieneal aumentary, en cuanto a presentarlas mismasondasque han sido

descritasen su caracterización(Figura 1137).Ademássonsemejantesa lasde laspelículasque

tienenlarelaciónde concetncionesigualala unidad. La ondaa sedefinemáscomoun pico y las

b y e estánigualmenteimprecisas,comolo estánen las películasdel apartadoanterior.En el

semiciclocatódicose destacaque en la películaD23 (Figura11.60), la ondab’, y por tanto,el

procesode desdopadoque en ella tiene lugar queda solapadocon la e’. Sólo se adivina

ligeramentea y < 50 mV-s’, lo que nos hace suponer que el procesode reducción es

relativamentelento.

Con respectoal efectoque la velocidadde barrido suponepara el potencial al que se

presentanlas ondas,existeun ligero desplazamientoen el sentidodel barrido y en cuantoa la

3,0

2,5 —

2,0 -

1,5 —

o.o
c

1,0 -

0,5 -

A

¡ ¡

-0,56+ 0 06

A A
A

0,0 -

-0,5 -

-1,0
1,0

A

-0,13+006

O • • — O •

5,0



II. Síntesis y caracterización electioquimica 129

-1.0 0.0 1,0 2,0

E/y CECS)

Figura11.59. Voltamogramastrazadosentre-l .4 y 2.3 V a distintasvelocidadesdebarrido de

potencialesa las películas D21 de PFu/C104con relación de concentración

[Fu]/[NaCIO4]= 2.

800

600

400

<‘4

200
CC

0

-200

—400



11. Síntesis; caracterización electroquímica 130

300

200

e->
4

o

—100

ElY <ECS)

Figura11.60. Voltamogramastrazadosentre-1.4 y 2.3 V a distintasvelocidadesde barridode

potencialesa las películas D,1 de PFu/C104 con relación de concentración

[Fu]/[NaCIO4]= 2.

—200

—1,0 0 1,0 2.0



11. Síntesisy caracterizaciónelectroquimica 131

densidadde corrientehayun aumentoconsiderablede esteparámetrocony. De la comparación

de los valoresdej para las ondastanto de oxidación como de reducciónen las dospelículas,

resaltaque a un mismo valor de y en cadaonda el valor de las densidadesde corriente son

mayoresen la películaD,, (ver TablaII. 16)- Estonos indica quela película D23 al habersido

obtenidaa un potencialmayorestámáspasivaday los procesosde insercióny desinserción

transcurrenmáslentamente,como ocurre en el caso ya comentadode la películaA,3, en el

apartadoanterior.

Con estaspelículasigualmentese ha hechoel estudio de la variaciónde los parámetros

electroquímicoscony - EnlasFigurasff61 y 11.62 estánrepresentadaslasrelacioneslogarítmicas

entrela densidadde corrientey la velocidadde barridopara la ondade oxidación a en ambas

películas y las de reducción a’, b’ y c’ en la película D21 y (a’ + b’) y e’ en la D,3,

respectivamente.

Respectode la onda a, en ambaspelículas,supendientedenotaqueen ellasla inserciónde

los anionesdopantesal potencialde estaondaesun procesocapacitivocongranmovilidad de

éstos.La desinserción.conrespectoa laspelículasD,1.del análisisde las pendientessededuce

una mezclade mecanismos,puesparavalores de y < 50 mV-s’. estasson propiasde etapas

diñisivasconunamenormovilidaddeldopanteypara y > 50 mV-s” de procesoscontroladospor

transferenciade carga,en el casode las ondasa’ y b’ y dela ondae’ paratodos losvalores.La

reducciónen la películaD=3tiendea estarcontroladapor la difUsión puesen las ondasa’ + b’ y

e’ la pendientees0.51 ±0.03 y 0,70t , respectivamente.

La relaciónentreel potencialdelasondasy la velocidaddebarrido seencuentrarepresentada

enlasFiguras11.63.ay 11.63k.En eflasseobservaqueen la ondade oxidaciónla inserciónde los

dopantesseproducepor unaetapadetransferenciade cargacon la descargade doselectrones.

En la de reducciónel valor de las pendientesse aproximaa los valorescaracterísticosde un

procesoelectródicoirreversiblementeregidopor activacióny pordifUsión.

La amplia ondaqueacogelas etapasde reduccióna’ y b’ que en la representaciónde la

Figura 1l.63.b hemosdenominadosólo a’ (U) da un valor de AE,/décadaque evidencia

igualmenteun mecanismomixto.

De la evaluacióndelasdensidadesde cargatotalescon la variaciónde la velocidadde barrido



11. Síntesisv caracterización electroquímica 132

Tabla 11.16. Potencialesy densidadde corrientede las ondasde oxidación y reducciónen los

CVs trazadosa diferentesy a las películasD,1 y D.,1 de PFu/C104.
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hastaun valorde y = 50 mV-s~ sepuedeadmitir queglobalmentelos procesosde insercióny de

desinserciónestáncontroladospor la difusión de los anionesdopante,comopuedecomprobarse

en la FiguraIl.64.a parala película D,1. Los valoresde laspendientesson-0,48±0,04y -0,53

±0.04paraQ y Q~ respectivamente.A valoressuperioresde y ambaslleganauna constancia.

Estosvaloresconstantesy muypróximosentresi sugierenquela estructuradelpolímeroobtenido

en las condicionesde las películasD,1, es a altasvelocidadesde barrido de potenciales,lo

suficientementelábil comoparaquela cargaconsumidaen los procesosde dopadoy desdopado

seaprácticamenteigual y semantengaconstante.

En la películaD,. en todo el intervalode velocidadesde barrido la densidadde cargatotal

de oxidaciónesligeramentesuperiora la total dereducción,conuna diferenciaentrelos valores

de ambasprácticamenteconstante,aunqueestadiferenciava acciendoa medidaquey esmayor.

En ambosprocesostotalesel dopadoy el desdopadode la cadenapoliméricaestádeterminado

por la difusiónpuesambaspendientesen la FiguraIL6tb tienenel valor de 0,50+ 0.02.

La contribuciónde cadaunadelas etapas,ondasa’, b’ y e’, alprocesototal de reducciónen

ambaspelículas.D21 y D,1. seanalizaen lasFigurasIl.éSay ILÓS.b.

En la correspondientea la pelícuiaD21 (FiguraIIkSa) seponederelievequesóloa valores

bajosde y la contribuciónal procesodedifusión quetienelugar al potencialde la ondab’ es

mayor, a medidaquey aumenta,las etapasdedesdopadoa’ y 1V tiendena contribuirpor igual

hasta coincidir a y = 30 mVs’, para despuésmantenerseen un intervalo de valores de

0.43mC-cmlConrespectoa la ondae’ participaen menorcuantíaen el procesode difusión e

igual la densidadde cargasemantieneconstantea partir de y = 30 mV-s’. En la películaD23

(Figura 1l.65.b)la variaciónde Q frentea y parala sumade las etapasa’ y b’ eslineal conuna

pendientede -0,45±0,023y por tanto,la desinserciónde losanionesesdifusivaen estazonade

potenciales.Al potencialquela ondae’ sepresenta,seproduceunamezclade mecanismosy que

como se ve en esta figura tienenuna menorparticipaciónen la globalidaddel procesode

reducción.

A efectode poderestablecerun criterio en cuantoa la calidadde las películasde PFu/CIO,

desdeel puntode vistaelectroquímico,basadoen su electroactividad.en la reversibilidadde los

procesosde dopadoy desdopadoy la velocidadcon la queestostranscurren,se hanrealizadola
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PelículasD,1 (a’ + b’ (U)).
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superposiciónde CVs de películasobtenidasal mismo sobrepotencialy trazadosa valores

extremosde la velocidad de barrido de potenciales,de forma que las variacionesque se

encuentrenseránfuncióndelas condicionesde concentracióndemonómeroy electrolitousadas

en la síntesis.

Paraunvalorde%=2,1V, enlas Figuras11.66 y I1.67semuestranlosCVs de laspelículas

A,1. B.,, y D., trazadosa 10 y 80 mVs’, respectivamente.Usandola Tabla11.17 sepuedehacer

la comparaciónparaambasvelocidadesde barridode lasdensidadesde cargatotalesde oxidación

y dereducciónentrelas trespelículasy seve queen la película ,~, el valor de Q~X paralos dos

valoresde y es el mayor, luegola películaA,1 esla máselectroactivay enella los procesosde

dopado/desdopadose hacenmáspróximos a y = 80 mVs’. Conrespectoal valor de Q~

tambiénes mayoren la películaA,1. En la película D,, se observaque la diferenciaentrelos

valoresde ~ y de Q~ paracadavalor de y esbastantemenorqueen la película£~, lo que

confirma la mayor permeabilidada los contraionesdentro de su estructuracomo ya se ha

apuntado.Ademáséstaseve favorecidaa 80 mVs’.

La películaB21 a y 10 mVs-’ insertalos contraanionesen suficientecantidady fuertemente

ligados, pues, en el banido de potenciales que cubre el ciclo catódico la desinserción es muy

escasa.Como en la película A21 la mayorvelocidaddebarridofavorecela reversibilidaddelos

procesos.

En el casode las películasquepor el sobrepotencialde síntesisutilizado seha comprobado

queestánsobreoxidadaso degradadas,las películasA23 y D,3, sepuedendeducirlas mismas

conclusiones,ya quela Q~,(A23)> Q~~(D,3),luego la películaA23 esla máselectroactivadelas

dos. Sin embargo,la densidadde cargatotal de reducciónesmayorenla películaD23, lo quehace

quela diferenciaentreambosvaloresde QT seamenoren estapelícula,comoseha comentado

queocurreen la D,1. Estadiferenciadisminuyeconsiderablementeconel aumentode velocidad

debarridodepotenciales.El montajedelos CVsde laspelículasobtenidasa = 2.3 V trazados

a 10 y 80 mV-s’ serecogeenlasFiguras11.68 y 11.69.
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Voltamogramastrazadosentre-1.4 y 2.3 V a dos velocidadesde barrido de

potencialesa las películasde PFu/C104obtenidasa = 2,1 V (A21, B.,1 y D.,1).
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Figura11.67. Voltamogramastrazadosentre -1,4 y 2.3 V a dos velocidadesde barrido de

potencialesa las películasdePFuIClO,obtenidasa = 2.1 V (A,,. B~, y D,1).
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Tabla11.17. Relacionesde cargasanódicay catódicaen el estudio de la influencia de la

velocidadde barridoparadistintaspelículasde PFuICIO4.

Película y

(mV?) (mC-cm’
2) (mCtnr2)

A
2, 5 34,98 19,88

lO 22,15 13,54

15 17,61 10,63

20 16,92 10,16

30 12,88 8,16

40 11,45 8,33

50 10,56 8,03

60 9,62 7,70

70 9,55 6.43

80 8,17 5,74

90 7,62 5,32

100 7,24 5,10

A2, 5 18,57 17,92

10 14,24 9,40

25 10,82 7,43

20 9.21 6,52

30 7,33 5,38

40 6,39 5,26

50 5,59 4,41

60 5,50 4,85

70 5.28 4,62

80 4,99 4,03
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Tabla11.17. (Continuación).

Película y

(mV-?) (mC-ca2) (mC-caí2)

90 4,68 4,15

100 4,50 4,00

5 29,28 16,6

lO 19,41 9,5

20 11,47 6,34

30 ¡0,56 5,00

40 7,74 4,43

50 6,62 4,08

60 6,18 3,96

80 5,65 3,66

100 4,86 3,06

~~, 5 20,55 18,26

10 13,18 11,45

15 11,33 9,33

20 9,35 8,29

30 8,24 6,63

40 7,38 6,01

50 6,55 5,98

60 8,44 6,17

70 7.77 6,10

80 6,96 6,37

90 6,78 6,04

lOO 6.76 6,03
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Tabla11.17. (Continuación).

11.34.5Erectodel cicladocontinuadosobrelas peliculasde PFu/C104

En la introducciónde estaMemoria seha mencionadoel campode investigaciónque ha

supuestoa partir de la décadade lossetentala utilizaciónde los polimerosorgánicosconjugados

comosistemasconposibilidaddealmacenamientode energíaeléctricay por tanto suutilización

como electrodosen las bateríaspnmanasy secundariascon la ventaja añadidade que su

estructuray composiciónquímicano expenmentacambiosa lo largo de losprocesosde carga

Esteapartadova a servirparaevaluarlasposibilidadesde utilización del polímeroconductor

constituido por películas de polifurano dopadascon perclorato sódico en procesosde

acumulaciónde energía,enlos quela vidadel materialen ciclos de carga/descargajuegaun papel

Película y

(mV-a
4) (mC-cm-2) (mC’em~)

5 17,18 15,18

lO 12,41 10,66

¡5 9,92 8,56

20 8,43 7,58

23 7,91 7,17

30 6,94 6,09

40 5.38 5,17

50 4,94 4,70

60 5,20 3,95

80 4,20 3.83

90 4,14 -

lOO 4,05 -
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Figura11.68. Voltamogramastrazadosentre-1.4 y 2.3 V a dos velocidadesde barrido de

potencialesa las películasde PFu/C104obtenidasa ~, = 2,1 V (A,3 y D23). y =

lOnWs.

importante,sobretodoenrelaciónconel aspectoeconómicoasociadoa suaplicacióntecnológica.

Conestoscriteriossehan sometidoa las películasconrelaciónde concentraciones1 (A=~y

A~) y 2 (D-,3) aun procesodecicladacontinuadoentrelos límites-l A y2.3 V conunay = 30

mVs’ durantevariashorasen el electrolitode fondo y atemperaturaambiente.En la Figura11.70

quedareflejadala evoluciónque tanto las densidadesde cargatotalesde oxidación como de

reducciónexperimentana lo largode un númerode ciclos.n = 58 en el caso de la película A.1 y

n = 175 en el de la películaA23

~2,3

-1,0 0 1,0 2,0

Paraambaspelículasessiemprela Q, mayorquela QLd~ asímismo,ambasdensidadesde
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Figura 11.69. Voltamogramastrazadosentre-1.4 y 2.3 y a dos velocidadesde barrido de

potencialesa las películasde PFuICIO4obtenidasa r¡, 2.1 V (A., y D.,). y —
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Figura11.70. Variación de la densidadde cargade oxidación y de reduccióntotalescon el

númerode ciclosvoltamétricostrazadosente-1,4 y 2,3 Va y = 10 mV.s’. sobre

laspelículasde PFu/C104A.1 (QL. (ID) y QT,~1 (U)) y a laspelículasA,3 (QT~,~ (O)

y QT1~6 (e)).

carga son mayores en el casode la películamáselectroactivadelasdos,quecomo seha analizado

en todo lo anterior, esla A.1. En estapelículasepuedecomprobarfácilmentequeen el segundo

ciclo lleganprácticamentea ser igualeslas cargasconsumidasenla oxidacióny en la reducción

(Q~ ‘QL = 1,08) y 1,15 en la Figura11.36 lo queindicaquehayunamayorreversibilidadentre

estosprocesos,la matriz delpolímeroestáestabilizada’
32.Razónéstapor lo queanteriormente

se ha justificado el considerarlos segundoscicloscomo másrepresentativosdelcomportamiento

delpolímero aunqueen algunoscasosmuy específicosseha trabajadocon los primeros.

Tambiénquedaevidenteque el crecimientode la Q~, conel cicladoes mayorqueel de la

QL.1. como ya se comentó en los cinco primeros ciclos (Figura 1136). Esto esindicativo de una

descargaincompletadelos contrajonespor estarestosmásligadosen la matriz del polímero, y

es más evidente en la película A,1 que en la A,1. La relación QTJ~/Q~~ en la película A.,,

OO

• oc.
O U O

O 0 .0 e

• e e
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evolucionadesde1.08(n = 1) a 0.88 (n = 58) mientrasqueen la películaA,3 desde0,83(n = 1)

a 0.72en el ciclo 52.

Con la película D.-, se hanextremadolas condicionesde trabajo y seestuvociclando a lo

largo de cinco días entre los mismos límites, positivo y negativo y a y = 30 mV-s’ con

interrupciónentrecadauno de ellos paracomprobarla variaciónde los procesosde cargay

descargano sólo a lo largodel cicladoen todo el períodode tiempo, sinode díaen día.

Estaevolución semuestraen las FigurasI1.7La a IL7Le en las quesehan superpuestoel

segundoy últimovoltamogramaregistradocadadía. Así sepuedeverque la películade polímero

como consecuenciadel tratamientoaplicado el primer día experimentaun aumento en las

densidadesde corrienteen todassusondasy suspotencialesse desplazanligeramentehacia

valoresmásnegativos.La densidadde cargatotal tantode oxidacióncomo de reduccióncrecen

desdeel ciclo primero al segundo.en ésteestosvaloresson los máspróximosentresí, y después

tienden ambasdensidadesde carga a una constancia.Esto se puedeapreciaren el cuadro

insertadoen la Figura11.71.a.

La actividadalcanzadaalo largode los 120 ciclos trazadosel primerdíadecaebruscamente

puesal día siguiente.paran = 1, 2. 3 no aparecela ondaa. si biensedestacanbastantebien las

ondasb y c. Enla reducción,todaslas etapasestánenglobadasen unaondaancha.inicialmente.

A lo largo de los n = 331 ciclos quesetrazaronduranteestedía se van definiendotodaslas

etapas,tantode oxidacióncomolas dereducción.En el ciclo anódicosedefinenlas ondasa. b

y e cuyospotencialessonbastanteconstantesy en el ciclo catódicodosampliasondas,una a un

potencialde-0,1 V que englobalas ondasc’ y 1V y otra a -0,9 V correspondientea la ondaa’.

En el recuadrode la Figura11.71.b se representala evoluciónde las densidadesde cargade

oxidación y de reducciónhastallegarauna constanciaen ambosparámetros.La relaciónentre

ambasQTJQ, valeparan= 67, l,l4~ paran= 152. 1,05;paran= 230, 1,05 yparan = 331.

L04.

En la Figura11.71.c se representala mismaevoluciónentreel segundoy último ciclo a lo

largodeltercerdía, en el quen = 960 ciclos.

La evoluciónqueel materialha sufridodesdeel día anterioresmuy semeante.así como.
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tambiénlo esa lo largodeestedía. Si bienlos valoresdeQL y de QL<1del segundociclo de este

día sonmayoresquelas del segundociclo del segundodía, perono seacabaconunarelación

constanteentrelasdensidadesde cargade oxidacióny dereducción,másbien parecequetienden

a distanciarsepuesQTJQ~2 paran = 503,vale0.95; paran 653, 0,96y paran = 960,0,85.

Esto esindicativo de unamayoroxidación en el polímeroe inserciónde contraionesy de una

recuperaciónmuy incompleta(véaseeirecuadrode estaFigura).

Conrespectoal cuartodía, la evolucióndesdeel primerciclo al último (n 340) esmuy

semejantea los anteriores,como sepuedeapreciaren la Figura11.71.d. Tambiénseresaltaque

el valor de la Q~ en el primer y segundociclo de estedía son muy semejantesa los del día

anterior, no así la Q~que en estedíatienenun valor menor;esdecir inicialmenteel material

poliméricoconservaaunsucapacidadde insertardopantes(CíO;) perono asíparadesinsertarlos.

Sin embargola evoluciónqueexperimentahaceque ambosprocesoslleguena igualarse,como

serefleja en el recuadro.

La degradacióndel material en cuanto a la reversibilidad de las etapasde dopado y

desdopadoesmásevidenteya al inicio del quinto díapuessibienla QL en los primerosciclos es

semejantea lasdeltercery cuartodía y todosestosvaloressuperioresa las delprimery segundo

día, la Q~es inferiora la medidatodoslos días. En el montajede la Figura11.71-een el ciclo

anódicoseobservaque la ondaa se ha ensanchadoenormemente,casiabarcaa la ondab y la

onda queapareceaun potencialde 1,4 V esintermediaentrela ondab y la ondae. En el ciclo

catódicosólo la onda c’ se conserva pero a partir de O y y en sentido negativo aparecen una serie

de picos y de ondasno identificadassigno evidentede cambiosen la estructurade la matriz

polimérica.Estequinto día serealizaronn = 227 ciclos y la relación QIS/Q2 vale para n = 2.

0,80; para n = 93. 0,78 y paran = 227, 0,78. Estaevoluciónquedareflejadaen el recuadro

correspondiente.

11.3.5. Efecto de la temperatura y de la humedad en la conductividad de las películasde

PFu/C104

En la Figura11.72 seharepresentadola variaciónde la conductividadde estosmaterialesen
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funciónde la temperatura,medidoen flujo constantedenitrógeno,desde-57 hasta1460C.En

todaslastemperaturasy frecuenciasestudiadasseapreciaunadependenciade tipo potencial de

la conductividaden fimción dela frecuenciade medida,según:

o’(w) a (1148)

Losvaloresexperimentalesde laconductividaddeestosmaterialesestáncomprendidosentre

1O~ y l0~ 5-cuí’ dependiendo de la temperatura estudiada. No obstante, en ningún caso se

alcanza a distinguir un valor de la constante de conductividad a baja frecuencia debido a la

conducciónen corrientecontinua,lo queindica el carácterpococonductordeestosmateriales.

Se ha analizado el valor del parámetro n que caracteriza la dependenciapotencialde o’(ca)

en fimción de la temperaturaencontrándoseque oscila entre0,92 y 0,75 a -570C y 80 0C,

respectivamente.Tambiénseha comprobadoqueamedidaquedisminuyela temperatura,el valor

densevahaciendomáspróximoa 1. Estecomportamientoha sido observadoen otrosmateriales

anteriormentey puedeexplicarsede acuerdocon un mecanismode conducciónpor saltos

(hopping)’t

Parauna frecuenciabaja,la conductividadaumentaal aumentarla temperatura,si bienlos

valoresdeconductividadalcanzadosen el intervalodetemperaturasutilizado sonpequeños(ver

Figuras11.72). Al aumentarla temperaturapor encima de la ambiente,la conductividadse

mantieneaproximadamenteconstantehastaalcanzartemperaturassuperioresa 80 0C, que

comienzaa amentarmásdestacadamente,esteaumentocoincideconladegradacióntérmicade

la mismasegúnsededucedel análisistermogravimétricoLaconductividadesproporcionala

en el intervalode temperaturasde estudio,como semuestraen la Figura11.73desde-57hasta

temperaturaambiente.Estetipo decomportamientotambiénpuedeexplicarseconun modelode

conduccióndebidoa un mecanismode hopping.Resultadossimilareshansido encontradospor

otrosautoresparael polipirrol’45 y poli(N-alquilanililinas)’46.

En la Figura11.74 se muestrala evoluciónquesufreunapelículadepoliflirano cuandose

mide al airey sela introduceenun flujo denitrógenorealizandomedidasunaveztranscurridos

distintos intervalos de tiempo. Se observa una variación de la conductividaddetresordenesde



II.Síntesis
y

caracterización
elect-oquim

ica
152

_
_

_
_

_
_

_
_

_
_

_
_

o
*

xe
i

»
8

u,

*
X

E
H

X+
.>

4
U

—
‘u

N
1

L
A

~
U

‘U
*X

6
4

a>
*x

e
¡

x
+

•p
m

s4>

*x
•i

x
+

•~
u

a>
*X

S
X

+
•M

U
E1-a>

*x
•i

x
+

n
c
u

t
~

<
.X

O
I

X
+

•h
C

U
N

‘u

•
~

+
•M

•
r

~
-~

E
M

X
O

I
X

+
•N

U
ea

*X
S

I
x
+

•m
.

o
o

5
<u

c
c
c
:

x
+

•u
~

x
a

i
e

..
=o

E
?G

X
C

I
X

+
-
~

u
O>

.E
6

.
u

--
E

3
~

X
4

W
X

+
e

.u
a>ua>

*IX
rs

X
+
*

U
ea

~
X

4
W

X
+

•
U

Eo
*Ix

•cc~
x+

•3
•

u‘u

~x
•D

G
J

>
<

+
•*

U
5

*ix
«‘ci

X
+

•M
u

o

3
U

X
•ta

x+
e

•
•

u‘ua>

E‘oo
o,

o
‘u

u
u

—
E

W
¡44

¡44
W

<U
—

r
1

~
—

Lii
1

~

<N
l

L~W
O

S
¡.0

<U

~
1Z

•@
4

>
•+

>
<

1

o
o

~
o

+
x
*

1



II. Síntesis y caracterizacióne1~~oqu~’~ca 153
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Figura 11.73. Variación de la conductividad con la temperatura (Y”4) a distintasfrecuencias:

10(M). 20(S), lOO (A) y 1000(Á)Hz.
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en un flujo de nitrógenoa distintosintervalosdetiempo(5, M, A).
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magnitud al introducirla en un flujo de nitrógeno. Si bien al cabo de un cienotiempo (3 minutos)

se estabilizala medida,sin observarsecambiosnotablesen la mismaa medidaquepasamas

nitrógenoen la célula. A bajasfrecuenciasen las medidasrealizadasen flujo de nitrógeno se

observaunaciertadispersión,debidaal límitedeprecisióndelequipode conductividad.Estopone

de manifiesto,la influenciadel aguaen la medidade la conductividaddelas películasde PFu/C104.

Los diagramasde impedanciade la películade PFuICIO4A28(300)medidosa temperatura

ambientecon o sin paso de una corriente de nitrógenopara eliminar la existenciade aire,

humedad,etc serepresentanen la Figura11.75.Enpresenciade aire (Figura11.75.a)seobserva

la existenciade tres regiones.La primera, a la izquierdadel diagrama,en la zona de altas

frecuencias,consisteenun semicirculono completodebido a la conducción del agua en volumen.

Esteno interceptael ejerealenla zonadefrecuencia-mediaentornode 10 kHz), ya quecomienza

un segundo semicirculo más abierto debido a un efecto de bloqueo de las fronteras de granos.

Antesde alcanzarel puntomedio de estesemicirculoseapreciaun aumentode z’ apareciendo

otro semicirculomuy abierto provocadopor un bloqueoen los electrodos.Sin embargo,si

pasamos una corriente de nitrógeno para dejar una atmósfera inerte, se observa un cambio en el

comportamientodel material, el diagrama de A.rgandobtenido(Figura Il.75b) esdiferente,está

formadopor un semicírculode radio grandeque interceptaal eje real a valoresde frecuencia

altos, pero no a bajosen el rango de medidautilizado. Esto nos indica que la conductividad

electrónica del material es muy pequeñaen atmósfera inerte, como se ha comentado

anterormente.

Estecomportamientodela conductividaden fimción de la humedadpuedeestarrelacionado

con la morfologíade las películasde PFu/C104.Segúnse describeen el capítuloIII de esta

Memoria las películaspresentanunaestructuranodularlaminarcon huecosentelas mismas.sí

bienlasdistintascapasestánconectadasentresípormediode un crecimientoperpendiculara la

direccióndel substrato.Cuandosemide en flujo de nitrógenosuconductividadelectrónicaesla

únicaquese manifiestasiendoestamuy pequeñadebidoa la estructurade las mismas.A] ponerlas

en contactocon el aire, la humedadexistenteen el mismohacequesu conductividadaumente

notablemente,indicándonosqueexisteuna conductividadiónicaprovocadapor el agua.Este

aumentonotablede la conductividaden fimcíón de la humedaden el medio ha sido puestode

manifiestoconanterioridadpor Kanetoy col?
5.
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m. ESTRUCTURAY ESTABILIDAD TERMICA DE LAS PELíCULAS DE PFu/C104

111.1.FUNDAMENTO TEORICO

111.11.Espectroscopiainfrarroja en polimeros

La espectroscopiainfrarroja ha sido reconocidacomo unatécnicamuy valiosapara la

caracterizaciónde polímeros.Proporcionainformaciónfisicoquímicasobrela estructuramolecular

y la naturaleza y magnitud de las fúerzas interatómicas. Así, permite detectar la existencia de

distintosgruposfUncionales,contribuyendoaaveriguarqueunidadesrepetitivasestánpresentes

en una muestradesconocidade polímero o mezcla de polímeros. Además, los espectros

infrarrojosson sensiblesa la configuracióny a la conformaciónlocal de las cadenasy a su

empaquetamiento,portanto, la informaciónobtenidapormedio de ellosesaltamenteselectiva

y se puedeutilizar en ciertoscasospara caracterizarla orientaciónde los segmentosen las

cadenasindividuales,tantoenregionescristalinascomo amorfas’
48’49.

A pesardequetodamoléculadepolímeroestáconstituidaporunnúmeromuyelevadode

átomos,los espectrosinfrarrojosdela mayoríade ellossonrelativamentesimples.Estoesdebido

a que cada unidad repetitiva del polímero prácticamente mantiene las mismas vibraciones normales

quetendría si no estuvieraincorporadaa la cadena,aunque,en ciertamedida,las frecuencias

resultanafectadasporel acoplamientode unidadesrepetitivasadyacentes.Porello, elnúmerode

bandasdel espectromfl-arrojo de un polímeroesdel ordende3n (n esel númerode átomosde

la unidadrepetitiva)y no 3N-6 (N es el número total deátomosenla macromolécula)y aparecen

comobandasanchas.

Aunque la mayoría de los polímeros son amorfos existe un gran número que son

semicristalinos,esdecir, presentandominioscristalinosembebidosen unamatriz amorfa. Por

tanto, incluso en polímerossumamenteregularesexistiráuna ciertaparticipacióndelas cadenas

en disposiciónal azar; su proporciónaumentaríasi en las áreasordenadasseprovocarala

apariciónde defectos,voluntariao involuntariamente.

Si la cadena poliinérica es perfectamente regular en una zona cristalina del polímero, sólo una

pequeñafraccióndelos posiblesmodosnormalesde vibraciónde las unidadesrepetitivasvibran
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en fase. Los otrosmodosson esencialmentemodosestacionariosen los quelas vibracionesde

todas las unidadesrepetitivassonsimilaresentresi, pero las fasesse alterana lo largode la

cadena.Lasinteraccionesdeestasvibracionescon la radiaciónseanulana lo largode la cadena

dandolugara modosinactivosen Ramane infrarrojo’
50. Lasbandasdeabsorciónqueaparecen

sonestrechas.Sinembargo,paraunacadenairregularenunaregiónno cristalinadelpolímero

todos los modosnormalessonpotencialmenteactivosen infrarrojo y Ramanporqueno existe

simetría molecular. Transiciones prohibidas en el estado cristalino están permitidas en las cadenas

amorfas,resultandobandasdeabsorciónúnicamentecaracterísticasdelestadoamorfo- Además,

las unidadesrepetitivasestánrodeadasde entornosdiferentes,lo queprovocatambiénun

ensanchamientode las bandasde absorción.Sin embargo,el ensanchamientode las bandases

ligeramentemenor comparadocon la separacionesentrebandasqueson debidasa tipos de

vibración diferentes de las unidades repetitivas. Comparando el espectro de una muestra altamente

ordenadacon el de otra totalmentedesordenadadel mismo polímero,sepodría establecerel

efecto de la cristalinidade inclusodeterminarsuporcentaje,si biensedeberíancontrastarlos

resultadosde espectroscopiainfrarrojaconlosobtenidosporrayosX o densidad’49.

Porotro lado,teniendoen cuentala relaciónexistenteentrela absorciónde una banday la

concentraciónde la muestrasepuedeutilizar el espectroIR confines cuantitativos.Además,la

espectroscopiainfrarroja permite estudiarprocesosde degradación,oxidación o daño por

irradiaciónde los materialespoliméricos,identificar restosde los productosde la síntesisdel

polímero,asícomodetectarsu modificaciónal someterlosaprocesosde tensióno deformación’51
‘53

111.1.1.1.Análisisvibracionalyfrecuenciasdegrupo

Debidoa la complejidadestructuralde los polímerosconductores,no esposibleutilizarcon

ellos los métodosdetratamientoteóricosclásicosy cuánticos.En el tratamientoclásico de las

vibracionesmoleculareselproblemafundamentalresideen la obtencióndeuna funciónpotencial

o campode flierzasintramolecularquetengaen cuentatodaslas interaccionesexistentesentre

los átomosque forman las moléculas.Dicha función potencial sólo se puedeobtenerpara

moléculassencillas, resultandoprácticamenteimposible su formulación cuando se trata de
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moléculas de tamaño medio. Así mismo, el tratamientomecanocuánticoquepermiteobtenerlas

funciones de onda de los estados moleculares, así como la frecuencia e intensidad de las bandas

de vibración,es,a suvez,aproximado,puesla fUnciónpotencialdequesedisponeesaproximada.

Por tanto, la única posibilidad esrecurrir al estudio de las denominadasfrecuenciasde grupo.

Lasvibracionesasociadasaciertasunidadeso gruposestructuralespresentesen compuestos

relacionados,danlugarabandasdeabsorciónde aproximadamenteigual frecuenciae intensidad,

denominadasfrecuenciasde grupo,queproporcionanla basede la diagnosisestructural.Dado

quela frecuenciadelasbandasdeabsorciónvienedeterminadaen granmedidaporla masadelos

átomos y la funciónpotencial (campode fuerzas)a queestánsometidos,seencontraráuna

frecuencia de grupo cuando estos factores permanezcan constantes al pasar de unos compuestos

a otros. Esta circunstancia se da en grupos estructurales presentes en moléculas cuya interacción

vibracionalconel restodela moléculaesdébil.

Puestoquela simetríacondicionael númeroe intensidadde las bandasqueaparecenen el

espectro,el estudio de los espectrosde vibración de series de compuestosrelacionados

estructuralinenteentresí,junto con la aplicaciónde los métodosde la Teoríade Grupossobre

modelosgeométricosadecuadosa la estructuramolecular,proporcionaun método de tipo

semiempíricosencillo en aquelloscasosenque,dadala complejidadestructural,seande dificil

aplicaciónlos métodosantesmencionados.

111.1.1.2.Influenciadeldopado

Eldopadodeunpolímero,comosehacomentadoenel CapituloII de esta Memoria,genera

defectosconjugacionalesquealteranla distribución ir electrónicaa lo largo de la cadena.Es

necesarioresaltarqueen sistemaspolinéricoscomo el poliacetileno,PA, seproduceun estado

electrónicofundamentaldoblementedegenerado.Sinembargo,enpoliheterocicloscomo el PFu

apareceun minino absoluto(A) y otro local (B). La estructuraqueoriginaA correspondea la

configuraciónelectrónicaquímicamentedefinidacomoaromática,mientrasquela estructuraB

esla asociadaaun estadoelectrónicodemayorenérgíaquímicamentedefinido comoquinónico.

Por tanto, en el dopado de los sistemas poliheterocíciclos, además de generarse los
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transportadoresde carga,polaroneso bipolarones,se producenen la estructuraaromática

estructurasquinónicasque, lógicamente,modificanel espectroinfrarrojo-

Duranteel dopadode un polímero, la red comienzaapolarizarse,esdecir, las cargasse

desplazanen la cadenay la fuerzadipolarvibracionalaumenta.Debidoa la disminuciónde la

simetríamolecular,modosnormalesqueoriginalmenteeraninactivosen infrarrojo, pierdenesta

inactividad. Los espectrosde polímerosdopadosmuestrancaracterísticasque no puedenser

fácilmenteexplicadasconlasteoríasclásicay cuánticals
4.lss.Lasbandasdelespectroinfrarrojo

de un polímero conductorson debidasfundamentalmentea la intensificaciónde los modos

normalespertenecientesa la partedopada,producidapor la deslocalizaciónde los electrones,

aunquemodos activos en infrarrojo de la fracción del material quepermanecesin dopar

contribuyentambién.En algunospolímeroscomopoliacetileno,PA,o politiofeno,PR, existeuna

grandeslocalizaciónen la cadena,dominandotodo el espectrola intensificacióndelas bandas

correspondientesalos modosnormalespertenecientesa la partedopada.Sin embargo,en PPy

y PFu esta intensificación no es tan grande, hecho que posibilita la observación delos modosde

la parteno dopada.La causade estedistinto comportamientoradicaenel heteroátomo- Así, dado

quelosátomosde N yO sonmáselectronegativosquelos de 5, en PThlos electonesestánmás

deslocalizadosa lo largode la cadena.Por tanto,el carácterpoliénicode estospolímerosvaria

enel siguientesentido:PTb> PFu> PPy - Es decir, la deslocalizaciónit electrónicaa lo largode

lacadenaC-Cesmayoren el casodelPTb,mientrasquela deslocalizaciónit en el anillo esmayor

en el PPy. El PResel polímeromássimilar al prototipodepolimerosconductores,PA, y una

vezdopadosuespectroestádominadoporbandasbipolarónicas,mientrasqueen losespectros

de PPyy PFusepuedenobservarotrasbandas.Al aumentarel carácterpoliénicodelpolímero,

la perturbaciónelectrónicaintroducidadespuésdeldopado(fotoexcitación)tambiénaumenta.

111.1.2.Análisistérmico

El análisistérmico sebasaen el cambiodeuna propiedadfisica o mecánicadelmaterialen

funciónde la temperatura,o en función deltiempo a unatemperaturaconstante.Lastécnicas

termoanaliticassonmuynumerosas,siendolas másimportantes:termogravimetría(TO), análisis

térmicodiferencial (DTA), calorimetríadiferencialde barrido (DSC), análisistermomecánico
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(MTA), análisistérmico mecánicodinámico(DMTA) y relajacióndieléctrica,(DETA).

Las propiedadesde un materialque puedenestudiarsepor estastécnicasson numerosas,

encontrándoseentreellas las transicionesfisicas como temperaturade transiciónvítrea, T~,

temperaturade fusión,Tm, o transicionesentrefasescristalinas.Porotro lado,puedeestudiarse

la estabilidadtérmicadeun materialmedianteTG o la compatibilidaddepolimeroso materiales

compuestos.

111.1.2.1.Transicionestérmicasdepoilmeros

El efectotérmicode la temperaturasobrelospolímerosjuegaun papelmuy importante

en sus propiedadesaunquecomplejo.Existe una temperaturaen los polímeros,denominada

temperaturade transiciónvítrea, T~. en la que los dominiosamorfosdel polímerotomanlas

propiedadesdel estadovitreo: brillo, durezay rigidez. A estatemperaturaT~, losmovimientos

de las cadenasse detienen, estas se quedanbloqueadas(congeladas)en conformaciones

prácticamentefijas, los movimientosde las moléculasquedanrestringidosa movimientosde

conjuntosde fragmentosdecadenade unosdiezsegmentoso unidadesmonoméricasalrededor

dedichasposiciones’
56Pordebajode la temperaturade transiciónvítrealas cadenasdepolímero

puedenconsiderarsecongeladasen sus posicionesy el polímeroes rígido, mientrasquepor

encimaesdeformable:plásticoo elásticosegúnlos casosdebidoa la flexibilidadde las cadenas’57
159 Así mismo,laspartescristalinasdelpolímeropuedenpresentarunatemperaturade fusión,Tf,

temperaturaa la quelos dominioscristalinosdelpolímeropasandel estadosólido al fluido. De

aidquelos polimerostotalmenteamorfospresentensolamenteTg, mientrasquelos semicristalinos

exbibenambas,Tg y T~, teniendo lugar la T~ a temperaturas más elevadas.

Se ha consideradola T~ comounatransiciónde primerordeny la T
2 comounatransición

termodinámicade segundoorden,debido a que las propiedadesque sufrenun salto en las

proximidadesdeT2 estánrelacionadasconderivadassegundasde las funcionestermodinámicas

características’
59’60.Sin embargo,estatransiciónno esrealmentede tipo termodinámicosino

cinético, ya quedependedel tiempo, esdecir,dela velocidadde calentamientoo enfriamiento.

No obstante,diversosautores’56-’6’ afirmanque existeunaverdaderatemperaturade transición
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vítrea termodinámica,T2, que se estimaunos50
0Cpor debajode la Tg experimental.A esta

temperaturalas cadenasdepolímeroadoptanunaúnica conformación,la decontenidode miníma

energía,y el polímeropasaatenerentropianula.Paratemperaturasigualesa la T
8, los cambios

confonnacionalesquedancongeladosy la cadenaadoptaunaconformaciónfija, perono todaslas

cadenastienenunamismaconformación,por lo quela entropíano esnula.El estadodeentropía

nula sealcanzaal sguir enfriándoselentamentehastallegara T2. Esteprocesoesmuy lento y el

tiempoquerequeriríanlas cadenassedanprácticamenteinfinito. Por ello experimentalmente,en

vez deT2 seobservaT8 a diferentesvelocidadesy seextrapolaa tiempoinfinito.

Las transicionesen un sistemapoliméricono tienenlugara unatemperaturafija, sinoque

cubrenun amplio intervalo de temperaturas,debidoa la naturalezairregular de los sistemas

poliméricos:polimolecularidad,distinto tamañodecristales,distribuciónde pesosmoleculares,

etc.Enel casode la fusión,existenalgunosfenómenosadicionalesquepuedencomplicaraúnmás

los resultados,los másimportantessonel sobrecalentamientode la muestray sureorganización

duranteel mismo.En el primercaso,porcionesinternasde la muestratodavíasin fUndir pueden

sobrecalentarsey fundir a temperaturasmás altas.También es posibleque una muestrade

polímero, parcial o totalmentefundida, recristalice en un forma cristalinamásestableque la

anterior,fundiendoposteriormentea mayortemperatura.

Existenunagranvariedadde técnicasexperimentalesparadeterminarestastemperaturastales

como, dilatometría,análisisténnico,pérdidadieléctricaentreotrassiendo la másutilizada la

calorimetríadiferencialdebarrido,DSC’
59”60

ffii.L2. Análisistermogravimétrico

Enel análisistennogravimétrico,TG, sedetectanlos cambiosen la masadela muestra.Para

ello, en una atmósferacontrolada,sevaría la temperaturaaplicadaa la muestraa unacierta

velocidadde calentamientoconstanteo conun programapreestablecido(variacióndevelocidades

decalentamientodurantela medida),o bien, semide la variacióndemasaen funcióndeltiempo

a unaciertatemperaturafija (isoterma).Así mismo, sepuedemedirel gradientedela variación

de masaconla temperaturao el tiempo, análisistermogravimétricodiferencial,DTG’62.
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Los cambiosdemasa,fimdamentalmentepérdidas,queseproducenen la muestrapuedenser

debidosa distintosprocesosde transformacióndela mismaduranteel calentamiento.

Lasaplicacionesde estatécnicatermoanalíticasonnumerosas,ya quepermiteestudiarla

estabilidadtérmicaenatmósferainerte,la oxidaciónenaire o en atmósferarica en oxígenoy la

degradacióntérmica en polímeros. También se puedenrealizar estudiosde la cinética de

degradación,asícomo,realizarestudiosde controlde calidad.

111.1.2.3.Calorimtiria diferencialdebarrido

En estatécnicase someteaunamuestraencapsuladade la sustanciaobjetode estudio(cuya

masaesdel ordendemiligramos)y unareferenciainerte(generalmenteuna cápsulavacía)’63 aun

calentamientoo enfriamientoa unavelocidadde barridoprogramada.Paraello, sesuministran

cantidadesde energíaadecuadasparaque la muestray la referenciasemantengana la misma

temperatura,éstees el llamado“principio de balancenulo”. La diferenciade energíarequerida

para mantener las dos células a la misma temperatura es la que se representa, en el termograma,

como función de la temperatura.

EnDSC los procesostérmicosen unamuestraaparecencomodesviacionesde la líneabase

del termograma.Las reaccionesendotérmicasserepresentanen la partepositivadel diagrama

(sobrela líneabase),ya quecorrespondenauna mayortransferenciadecalorala muestraquea

la referencia.Lastransicionestérmicasde primerordenaparecencomopicos, representandoel

área de cada uno la energía puesta en juego en dicha transición. Las transiciones de segundo

orden aparecencomo cambios abruptosen la pendientey posición de la línea basedel

termograma.La transiciónvitrea en polímerosse manifiestacomo un salto en la capacidad

caloríficaen la queno existecambiode entalpía(AH = O).

Existenmuchasvariablesexperimentalesqueafectana las curvasdeDSC y quedebentenerse

en cuentaala hora derealizarun termograma,aunquemuchasvecessondificiles decontrolar.

Estosfactoresqueafectana los termogramassondetipo instrumentaly referentesa la muestra

o al material de referencia.Entre los factoresde tipo instrumentalestán la velocidad de

calentamiento,la geometríade las célulasy el tipo de sensorde temperaturao de registrodel
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termograma.En cuantoa la muestraesimportanteteneren cuentasu tamaño,sugrado de

división y empaquetamiento,su historia térmica o tratamientoprevio, y así mismo sedebe

controlarla atmósferaambiente’
48”62.

m.2.EXPERIMENTAL

Se ha estudiadopor espectroscopiainfrarroja por transformadade Fourier, FTIR, la

influencia que ciertos parámetrosdel proceso de electrogeneración(concentracionesde

monómero y electrolito, sobrepotencial de electropolimerización y tiempo de

electropolinierización)tienen sobrela estructurade las películasde PFuIClO
4 formadasy la

posiblemodificaciónque la mismapuedeexperimentarcon el tiempo. De forma paralelaseha

analizadoel efectoqueproducesobrela estructurade laspelículassometerlasaun procesode

reducciónprolongadoo a distintos tratamientostérmicosmediantetermogravinietría,TG, y

calorimetríadiferencialde barrido,DSC.

Antesdeiniciar el estudiode laspelículasde PFuIClO4seprocedióal análisisporFTIR de:

flhrano, perclorato sódico y acetonitrilo.

HL.2.l. Materiales

Seha empleadofurano(Fu, Aidrich Chemie,99 %) destiladoavacío inmediatamenteantes

de ser utilizado, percloratosádico(NaClO4,Aldrich Chemie,99%), acetonitrilo(MeCN, Carlo

Erba,calidadHPLC),secadosobretamicesmolecularesMerck de3k y bromuropotásico(KBr,

Merck, suprapur)-

Laspelículasde PFu/C104seleccionadasparael estudioestructuralpor FTIR sepresentan

seguidamenteagrupadasde acuerdocon los parámetroso procesosaestudiaren relacióna su

estructura:

Para el análisis de la influencia de las concentracionesde monómeroy electrolito y del
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sobrepotencialdeelectropolimerizaciónsobrela estructurasehanseleccionadooncepelículasde

PFWClO4pertenecientesa las seriesA, B, C y D:

SerieA ([Fu] = [NaCIO4]= 0,1 M) A2, y A23

SerieB ([Fu] = [NaCIO4] 0,2 M): B2,, y B2,3

SerieC ([Fu] = 2[NaClOJ = 0,2 M) C, ~, C2, y C2,3

SerieD ([Fu] = 2[NaClO4] = 0,4 M): D,7, D~,9, D2,~, y D23

cuyasíntesissehadescritoenel CapituloII deestaMemoria.Tambiénseha procedidoal estudio

de estasmismaspelículasun añodespuésde susíntesisparacomprobarsuestabilidado analizar

suevolución.

Paraobtenerunainformaciónmásprecisasobrela estructurade laspelículasde PFu/C104

seha sometidoa lapelícula~~2¡aun procesode reducciónprolongado(- 1 hora)aun potencial

constantede2,1 V (ECS). A la películaasítratadasela denominaráen lo sucesivoD21~.

La influenciadel tiempode polimerizaciónenla estructuradelas películasde PFu/C104se

ha investigadosobreseispelículasdelas serieA ([Fu] = [jNaClO4]= 0,1 M): A28(300),A~8(600),

A,5(l 800), A~8(3600),A28(4400)y A28(6000),en las que el númeroentreparéntesisrepresenta

eltiempodeelectropolimerizaciónen segundos.Tal y comoindica el subíndicetodaslas películas

fueronsintetizadasal mismo sobrepotencial,~ = 2,8 V (ECS).

La estabilidadtérmicadelaspelículasdePFu/C104sehaevaluadoporFTIR sometiéndolas,

previamente,a distintos tratamientostérmicos.LaspelículasA28(l 800) y D28(l 800) fueron

seleccionadasparalosdistintostratamientosporTG. Los correspondientespor DSC serealizaron

sobrelas películasA2,8(l 800), A2,8(6000)y D28(l 800).

111.21. Equiposdemedida

Losespectrosinfrarrojossehanregistradoenel intervalode frecuenciasde4000-400cní’

enun interferómetrodetransformadadeFourier,modeloNicolet 60 SX equipadoconun detector

DTGS. Todoslos espectroshansido registradoscon unaresoluciónde 1 cnv’ y sehanrealizado

32 barridosparamejorarla señal.El equipofuepurgadopreviamenteconaire seco.Los espectros

en todoslos casossehanobtenidoatemperaturaambiente.
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El estudioporTG seharealizadoenunatermobalanzaPerkin-ElmerTGS2 conectadaa una

estaciónde datosTAD53700. Antesdeiniciar las medidasseha procedidotantoal calibradode

la balanzacomo de la escalade temperatura,en el intervaloutilizado. La temperaturaseha

calibradoutilizando las temperaturasde transiciónmagnéticade sustanciastalescomo monel,

alumely níquel. El error estimadoen la temperaturaha sido de± 0,5 0C y en la masade + 0,01

mg.

Parael análisisporDSC sehanutilizadodoscalorímetros.Paralas experienciasrealizadas

en el intervalodetemperaturas30 - 4000C seha empleadoun calorímetroPerkinElmerDSC-

7,TAC/DX, seriePC, equipadoconun sistemade circulacióndeaguaJulaboUltratempFP4O,

mientrasqueel utilizado enel intervalo-73 - 50 0C fueun PerkinElmerDSC-2C,conunidadde

fi-fo denitrógenoliquido (B012-8743)y sistemade adquisicióndedatosTADS 3700.

La temperaturaha sido calibradaen el intervalode altastemperaturascon lastemperaturas

de fusiónde sustanciasquímicamentepuras(>99,95%),talescomo ácidolaúrico, ácidoesteárico

eindio,y enel de bajasconlastemperaturasdetransiciónsólido-sólidoy fisión delciclohexano.

En ambosequiposla respuestaen energíaha sido calibradamediantela entalpíade fusiónde

indio. El error en la temperaturademediday el ruido máximohansido de + 0,5 0C y ±0,004

mcal-s’, respectivamente.

IIiL2J. Métodooperativo

LosespectrosF~IRdelflirano y delacetonitrilosehanobtenidoen faselíquida en una célula

de 500 gm de espesorconventanasde bromuropotásico.Los correspondientesalas películas

de PFu/C10
4y al NaClO4 sehan realizadoen fasesólida De los métodosde preparaciónde

muestrasen estadosólido seha elegido la formación de pastillas de KBr con las distintas películas

de PFu/C104o conNadO4debidoaqueel espectrodelKBr carecedebandasqueinterfierancon

las de las muestrasa estudiar, además,las pastillaspuedenser conservadasdurantelargos

períodosdetiemposin alterarse.La cantidadaproximadade KBr entodaslas pastillasha sido de

0,30g, determinadaconunaprecisiónde + 0,01 g.

Antesde realizarel espectroFflR deunamuestraseha obtenidoel espectroFTIR deuna

pastilladeKBr puroo aire,segúnelcaso.Posteriormente,uno de dichosespectros(el adecuado)
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ha sidosustraidoal espectroF~IRde la muestraobjetode estudio,obteniéndoseasíel espectro

real de dichamuestra.Estasustracciónha sidoaplicadaa todoslos espectrospresentadosen esta

Memona.

Paraprocederal estudioporTO de laspelículasde PFu/C104ha sidonecesariotriturarlasen

un mortero de ágatahastaobtenerun tamaño de grano muy fino. Seguidamente,se han

introducido,sin ningunaorientaciónespecífica,enpequeñascápsulasde aluminioparasólidosque

se situabanen el platillo de platino dela termobalanza.La masade todaslas muestrasha sido

aproximadamentede 2 mg,determinadaconunaprecisiónde±0,001mg. Todaslas experiencias

sehanllevadoa caboen atmósferadenitrógenoseco,conun flujo constantede 5 cm
3-mnr’ - Las

velocidadesdecalentamientoy enfriamientohansidosiempre10 y 80 0Cmiff’, respectivamente.

El barridotermogravimétricoseharealizadoen el intervalode 30 - 500 0C. No obstante,

paradisponerde muestrasde laspelículasdePFu/C10
4correspondientesa estadosintermedios

delprocesodedegradación,serealizaronbarridostermogravimétricosquecubríanintervalosmás

estrechos30- 210
0C y 30- 300 0C.

El métodooperativo empleadoparael registrode los termogramasconlos dosequiposde

DSCha sido el mismo. Análogamente a como se hizo en TO, las películasde PFuIC1O
4 objeto de

estudiofrieron trituradasenun morterode ágataeintroducidasen pequeñascápsulasde aluminio

paralíquidos.Dadala escasacantidadde materialdisponiblelasmuestrasutilizadasteníanmasas

aproximadasde 2 ó 10 mg, segúnla muestraseleccionada.Dichasmasasfuerondeterminadascon

unaprecisiónde 0,001 mg en unabalanzaelectrónicaPerkinElmerAD4 Autobalance.Como

sistemadereferenciaseha empleadounacápsulade aluminio paralíquidosvacíaanálogaalas

anteriores.Todaslasmedidassehanllevadoacaboen atmósferadenitrógenosecoconun flujo

de 20 cm
3-mm -

El intervalo de temperaturasbarridoha sido -73 - 400 0C. En el tramo 30 - 4000C seha

empleadoel calorímetroDSC-7RACIDX, mientrasque en el correspondiente-73 - so oc el

DSC-2C; siendo siemprelas velocidadesde calentamientoy enfriamiento20 y 80 ~C-miw’,

respectivamente.
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1113. RESULTADOSY DISCUSION

111.31.EspectrosFTIR de Fu,NaCIO4y MeCN

Antesde comenzarel estudiopor espectroscopiaFflR de las películasde PFu/C104,se han

obtenidolos espectrosFHR de flirano, percloratosódicoy acetonitrilo,conel fin deanalizarsu

contribuciónenlos espectrosde laspelículasdePFu/C104.En las Figuras111.1 a 111.3 semuestran

los espectrosFTIR (4000-400cm-’) registradosparalos compuestoscitadosanteriormente.La

frecuenciay asignacióndelasbandasseincluyenen lasTablas111.1 a 111.3, en dondese comparan

con los datos bibliográflcos’
64’66.
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Figura111.1 - EspectroFTIR delfuranoen estadoliquido (4000-400cm-’).

En el espectrodelFu presentadoen estaMemoria seobservaun ligero desplazamientode

lasdistintasbandasdevibraciónanalizadas,asícomola ausenciade otras,cuandosecomparacon

los resultadosbibliográficos’TM. Esto es debido a que los espectrosen la bibliografia fueron

obtenidosen estadogaseoso,mientrasqueaquí lo ha sido en estadoliquido. Con el fin de

IAL JJWJ
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EspectroFTIR delpercloratosódico(4000-400caí’).
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Figura1113. EspectroFTIR del acetonitriloen estadoliquido (4000-400cmj.
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Tabla111.1 - Frecuenciase intensidadesdelasbandasdevibraciónde los espectrosFTIR y Raman

del furano.

VhlqaIdo 1 (cm”) v,/ (cm”) Asignaci6n~

Infrarrojo Raman Infrarrojo Raman

3154 ml

3129 f

3090

1556 md

1491 ml

1384 f

1267md

II 80 d

l 140ml

1066 m

995 m

873 d

745 md

603 d

y (CH)~~

sobretonode1552

váállo

deform.anillo +

8 (CH)

8 (CH)

8(CH)

8(CH)

y = vibracióndetensión;8 = vibraciónde deformaciónenel plano;y = vibracióndedeformaciónfueradelplano.
md = muy débil; d = débil;m = media;1= fuerte;mf muy fuerte
* Estetrabajo
** Ref. 164

3151 d 315Sf

3130 h

3122 d

3164d

3161 d

3140 d

3129 d

3090d

1593 m-d

1487 d

1381 m-d

1485 1

1376 m

1173 f

1556 m

1491 f

1384d

1267md

1180 f

1140(1) md

1066 m

995 mf

871 m

745md

603 d

11371

1057 m-d

989 d

1062 m

992 mf

87Cm

748mf

603 f
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TablaI1L2. Frecuenciase intensidadesde las bandasde vibración del espectrosFTIR del

percloratosódico

a = ancha.
* Este trabajo
**Ref 165

Tabla 111.3. Frecuenciase intensidadesde las bandasde vibración del espectrosFTIR del

acetonitrilo.

y y’ Asignación”

(cm’) (cm”)

1187-lO4Sabs.tot. 1119 v¿CIO)

942m 928 v,<CIO)

647-616f, a 625 8,<OC1O)

486d 459 8,(OCIO)

V líquido y AslgnacióC8’

(cm”) (cm-’)

3005m 3010 d v(CH)

2946 m 2954 m-d

2854 ti

2294m 2267 d v(CN)+v(C-C)

2254mf

1445f,a 1417 mf b(CH)

137K 1388 f v(C-C)-f-8(CH)

1040m 1059 d ~(CCH)+y(CCN)

918d 918 d v(C-C)

* Ref. ¡66
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confirmar la purezadelFuserealizóun espectroRamandelmismo reciéndestilado(Figura11L4),

.4
u
2
.4

o
u-’
.4

Figura 111.4. Espectro Raman del furano en estado liquido (4000-400cní’).

cuyas absorciones se incluyen también en la Tabla III. l,junto con las bibliográficas, con las que

muestranbuenacuerdo.

Dado queel NaCIO4seha utilizado en la síntesisde películasde PFu/C104sin someterloa

ningúntratamientoprevio,se ha registradosuespectroFTIR en las mismascondiciones(Figura

1L2). En eseestadomuestraa 3500 y 1600 cm” absorcionesasignadasa las vibracionesde

tensióny flexión de OH, v(OH) y 8(OH), respectivamente,debidoa sucarácterhigroscópico.

Cabedestacarqueel NaCIO4da absorcióntotal enla zona1187 - 1048 cm”. debidoa la vibración

de tensiónantisimétricadel CíO, y ,(ClO). La correspondientevibraciónde tensiónsimétrica,

y¡CíO) aparecea 942 cm” solapadaconla vibracióndedeformaciónfueradelplano de los OH,

#OH). Por último, las vibracionesde flexión simétrica y antisimétrica asignadasal grupo
OClO, 6/OCIO)y 8,(OCIO),respectivamente,aparecencomo dosbandas,una a 647-616cm”,

muy ancha,y otra a 486 cm”. Seobservauna buenaconcordanciaentrelos resultadosobtenidos

en estetrabajo y los bibliográficos(ver Tabla11L2).

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

~‘ 1cm”
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Es convenienteresaltarqueel estudiode los espectrosFTIR de las películasdepolifiarano

dopadascon NaClO4, serádificil de realizaren las zonasespectralesen las que el NadO4

presentaunaabsorciónmuy fuerteo tota],particularmenteen la zonacorrespondientea v,(ClOf

Por último, se ha obtenido el espectroFTIR del MeCN (Figura 111.3) en las mismas

condicionesen lasquefue utilizado enla síntesisde las películasde PFu/C104,conel fin depoder

confirmarsutotal eliminaciónenlaspelículassecas.Susvibracionessemuestranen la Tabla111.3;

las diferenciasexistentesentreellas y las bibliograficassonatribuibles,como en el casodel Fu,

a que el espectrobibliográfico se obtuvo en estadogaseosoy no en líquido como en esta

Memoria.

m.3.2. EspectrosFTIR de laspelículasdePFu/C104

113.21.Asignación de bandas

Paraefectuarla asignacióndebandasde los espectrosFTIR de las películasde PFuICIO4, se

han seleccionadolas películasA,1, A,3, B,~, B~, C19, C~, C,3, D17, U19, U2,, y U23. Sus

espectrosFTIR en la regiónespectralde4000-400caí’ se muestranen las Figura111.5 a 111.7.

Noha sidoposibleincluir laspelículas ~, A1~9,B7, y B,9 debidoa que eranmuy finas y no

resultó posible separarlasdel electrodo.Sin embargo,aunquela calidad de los depósitos

obtenidosen las películasC~9, D,7 y D~9 era muy deficiente (películasmuy finas y poco

compactas)susespectrospuedenobservarseen la Figura11L5. Las dificultadeshabidasen la

electropolimerizaciónde la película C~9 fueronla causapor la queno se intentó sintetizarla

correspondienteC,

El análisisglobal de los espectrosde todaslas películaspermitellegar a las siguientes

conclusiones:

En la zonadealtasfrecuenciasseobservandistintasbandasde absorción~en el entornode

3500ciii’ existeunabandaanchaasignadaala vibracióndetensiónde los gruposOH, v(OH),

provocadaen partepor la higroscopicidaddel NaCIO4. Al lado de la bandade vibración de
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Figura111.5. EspectrosFHR de las películasD,7 (a), C,9(b) y D,9 (c) de PFu/C104.

tensiónde los CH aromáticos,v(CH),,~, (3200-3000cm-’) apareceuna bandadebidaa la

vibraciónde tensiónde los CH alifáticos,v(CH)~~ (3000-2900cm-’), lo quesugierela apertura

dealgunosanillosdeflirano.

En la zona2000-400cm” seobservandistintasbandas.Entornoa 1700, 1550y 1400ciii’

aparecentresbandas,la primeraasignadaa la vibraciónde tensiónde los gruposC=O, v(C=O).

la segundasurgecomo unabandadecombinacióndela vibraciónde flexión de los gruposCH.

6(CH), conla vibraciónde tensióndel anillo aromático,~ y la terceracomo unabandade

combinaciónde la vibraciónde tensiónC=C del anillo aromático.v(C=C).~~,.con la vibración

3500 3000 2000 1500 1000 500

y 1cm
1
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Figura111.6. EspectrosFTIR de las películas A2, (a), B,~ (b), C,, (c) y D,, (d) de PFu/C104.

de deformacióndeéste.Lazonaespectralcomprendidaaproximadamenteentre¡250y 900 cm”

no sepuede resolverdebidoa la fuerteabsorcióndelNaCIO4, v(CIO), centradaen 1187-1048

ciii’ quedificulta la observaciónclarade las bandasde absorciónde menorintensidadpropiasdel

polifurano sin dopar,quequedanocultasen estaregiónespectral.Por último, la vibraciónde

flexión CH fuera del plano. y(CH). aparececomouna bandamuy débil en la zonade 800 ciii’

mientrasqueentornoa 650 cm’ surgela bandacorrespondientea la vibraciónde flexiónsimétrica

3000 2000 1500 1000 500

vi cm
1
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Figura111.7. EspectrosFTIR de laspelículasA23 (a), B23 (b), C23 (c) y U23 (d) de PFuIClO4.

8,(OCIO) debida al NaClO4.

Hayqueresaltarque la forma eintensidadde algunasbandasen las películasdePFuIClO4

dependede la proporciónrelativade Fu y NaCIO4utilizadaen la electropolimerización.esdecir:

[Fu]= [NaCIO4],películasde las seriesA y B ó [Fu]= 2[NaCIO4], películasde las seriesC y U.

En la zona de altas frecuencias, las películas Ay B presentanunamayor intensidadde la banda

v(OH), lo queindicauna mayorproporcióndegruposOH en las mismas;mientrasquela banda

debida a la vibración y (C=C),,.~ se incrementanotablementeen las películasC y D. como

3000 2000 1500 1000 500
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debidaa la vibración y (C=C),~ se incrementanotablementeen las películasC y U, como

resultadode la mayordeslocalizaciónde electronesit a lo largo de las cadenas, lo que indica una

mayor aromaticidad en estas últimas.

Los espectrosde las películasC,9, U,7 y U,9 (Figura 111.5) muestranuna bandaancha

asignadaa v(OH) que indica una gran proporciónde gruposOH provocadapor la mayor

proporciónde anillos de flirano abiertos.Tambiénestánpresentes,absorcionesdebidasal NaCIO4

queconfirmanla presenciadeldopanteen estaspelículas.La granproporciónde OH y la calidad

deficientedelos depósitosobtenidosha motivadoquecentremosnuestroestudioen los espectros

de laspelículasde PFuICIO4sintetizadasa los dossobrepotencialessuperiores,~ = 2,1 y 2,3 V

(ECS). Entre ellos, la fuerte absorcióndel NaCIO4 dificulta la observacióny el análisisde

determinadasfrecuenciascomo son las correspondientesa las vibracionesv(OH) y v(C0) que

indican la ruptura de anillos de Fu, con la correspondientepérdida de aromaticidaden la

estructura.Conel fin de poderclarificar estaszonasespectralesy establecerla relaciónR que

representala proporción entre CH aromáticosy CH alífáticos en las distintaspelículasde

PFu/C104, se ha sustraído a todos ellos el espectro del NaCIO4. Las regiones espectrales en las

que seha centradoel estudio hansido aquellasen las queel NaCIO4 no presentabaabsorción

total. Los resultados obtenidos para las zonas espectrales analizadas 4000-2800 cm’ y 1820-1345

cm’ se presentan en las Figuras 111.8 a 111.11.

En la Tabla111.4. semuestrala asignacióncompletadebandasparalaspelículasde PFu/C104,

una vezsustraidoel espectrodel NaCIO4, y secomparanconlas realizadaspor otrosautores
29

parael ¡‘Fu sin dopary dopadoconMF
5. En el PFuno dopadono sedetectaaperturadeanillos.

Porotra parte,la zonade altasfrecuenciasen el PFudopadoconAsF5no habíasido estudiada,

por lo queno hemospodidohacerla comparaciónconnuestrosresultados.Cabedestacarqueen

el PFu dopado con MF5 no seobservala existenciade gruposC=O, en contrastecon lo

encontrado por nosotros. A pesar de las diferencias indicadas,la correlación entre ambas

asignaciones es aceptable.

Incluso despúesde la sustraccióndelNaCIO4 se sigueobservandoen los espectrosde las

Figuras111.8 y 111.10una bandacorrespondientea la vibración de tensiónde los gruposOH.
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Espectro FTIR delas películasA2, (a). B,1 (b). C,, (c) y D,~ (d), despuésde la

3800 3600 3400 3200

VIcm
1

sustraccióndel espectrodelNaCIO
4. Regiónespectral4000-2800cm’.



111. Estructura y estabilidad térmica de las películas de ¡‘Fu/CíO, 178

.4
u
z
.4

a,
o
ti->
a,
.4

Figura 111.9. EspectroFTIR de las películasA,~ (a), B,, (b), C2~ (c) y U,, (d), despuésde la
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sustracción del espectro del NaCIO
4. Región espectral 1820-1345 cm’.
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Figura111.10. EspectroFTIR de las películasA,, (a), B.,, (b), C.,, (c) y U,
1 (d), despuésde la
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sustracción del espectro del NaCIO4. Región espectral 4000-2800cm’.
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Figura111.11 EspectroFTIR de las películasA,, (a), B,, (b), C,3 (c) y D,-, (d), despuésde la

1800 1700 1600 1500 1400

sustracción del espectro del NaCIO4. Región espectral 1820-1345cm’.
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Tabla 11L4. Asignación de las bandas del espectro FTIR de las películas de ¡‘Fu/CíO4 y su

comparación con las bibliográficas para el PFu dopado con AsF5 y sin dopar.

* Estetrabajo
**Ref 31

v(OH), a 3450 ciii’. Así mismo, sepuedeobservarla existenciade la bandadebida a v(CO)

(1723 cm’) en todas las películas (Figuras 111.9 y 111.1 1). La presencia de estas bandas puede ser

atribuida a la ruptura de anillos de Fu, ya que el acoplamiento oxidativo inicial del flhrano puede

promoveren algunaextensiónsupolimerizaciónno-oxidativapor catálisisácida,produciendo

muestrasde poliflirano formadasprincipalmentepor cadenasconjugadascon unapequeña

cantidaddeestructurasno conjugadas’
23.

V,,u,ac,

4 Vfl~< ~~dopar Vpy, »~p3~Q Asignación

(cm”) (cm”) (cm-’)

3450 - v(OH)

3133 3122 y

3000-2900 - v(CH)~~

1721 - v(C0)

1540 1540 526

1400 1472 1430 defonnaciónanillo+v(CC),,~0

- 1398 v(C-C)~0+8(CH)

- 1266 v(C-O)~0+8(Cfl)

- 1120 1167

- 1014 1093-1065

- 958 1000

- 888 8~~+ v(C-O)~,,0

800 782 y(CH)
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La estructura1 incorporatresanillosde flirano quepuedeninterveniren etapasposteriores

de la polimerizacióndandolugara reaccionesdeentrecruzamientoenel polímero.La existencia

deestaestructurajustificala presenciade gruposOH, asícomo la aperturade anillos aromáticos.

Además,algunosanillos de furanoen las cadenassepuedenconvertiren estructurasdihidro (II)

y tetrahidrotbrano (III) o incluso en segmentos abiertos (IV) provocados por una apertura de

anillos.

2 0H2-CH2-CH-CH2OH

oQ

¡ ~0

o

¡
o

It

o
-, N~

o

o
II

o o

o o

Así mismo, también puede ocurrir durante la formación de las películas de PFu/C104 un ataque

nucleófilo del dopantey/o de moléculasde agua
33 en los centrosde carbonosa cargados

positivamente.Esto lleva consigola apariciónde gruposC=Oen las películas de PFuICIO
4:

/\ x~o
N ~NZ
o o

¡ ~ CO ¡ ~
y

o o
14 H

1114
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II1.3.L2. Efecto del sobreporencialde electropolimerizacióny de las concentracionesde

monómeroy electrolito

Paraanalizarla influenciadelpotencialde electropolimerizacióny delas concentracionesde

monómero y electrolito en la estructura de las películasde PFu/C104se hanseleccionandola

siguientes:A,~, A23, B-,,, B23, C21, C23,D,, y D23, cuyosespectrosF~IR sepresentaronen la

sección anterior. Dicho análisis permitirá optimizar las condicionesde síntesispara obtener

sistemas it-conjugados lo más extendidos posibles.

El valor del sobrepotencial seleccionado parala electrogeneracionafectade forma diferente

a la estructuradelaspelículassegúnseael valorde la relaciónde concetracionesdeFu y NaCIO4

utilizada. Las diferencias en la estructura se particularizan en el nivel de aromaticidad logrado en

laspelículas,comoponende manifiestolas variacionesen lasintensidadesrelaticasdelas bandas

correspondientesa los ~ y ~ en la regionde altasfrecuencias.En la Tabla 111.5 se

muestrala relación,R, entrelas intensidadesdelas bandasasignadasa lasvibracionesde tensión

delos CH aromáticosy CH alifáticos.Elnivel dearomaticidadentodaslas películasdePFu/CIO,

es mucho mayor que el obtenido por otros autores en películasde PFu, a pesarde la

anteriormentecomentadainevitablerupturade anillosdeFu.

Tabla111.5. Estimacióndel nivel de aromaticidad,R = CH bJCH.M.~.de las películasde

PFu/C104electropolimerizadasa = 2,1 y 2,3 y (ECS)delas seriesA, B, C y D.

PFu/C¡04 R

Serie ‘ij2,IV

A 1,14

3 1,23 1,31

C 1,62 1,56

D 1,73 ¡.38
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Despúesde la sustraccióndel espectrodel NaCIO4 a los espectrosde las películasde

PFu/C104,seha ajustadoel perfil experimentalde la regiónespectral1820-1345cm’ de cadauno

de ellos a sumade funcionesteóricasdeltipo Cauchy-Gauss.Paraello seha utilizado el programa

de ajusteCAPR del softwaredel espectrofotómetroFTIR Nicolet 605X. Dichosajusteshan

tenido comofinalidad el estudiomásrigurosode la presenciade gruposC=O, asícomo de la

aromaticidaddelaspelículas.Enel ajustedefuncionesteóricasalos datosexperimentales,el área

relativa de las bandas se ha estimado teniendo en cuenta los parámetros de anchura, intensidad,

frecuenciay el porcentajedecaráctergaussianode las bandas.A título de ejemplose muestraen

la FiguraIII. 12 dichoajusteparalaspelículasU2, de PFu/C104,respectivamente.La asignación

debandasy el árearelativade las mismas,expresadaentantopor ciento, semuestraenla Tabla

111.6 paratodaslas películasde PFu/C104.

s
u
z
WC

o
u.)
WC

1829

Figura111.12. Ajusteteóricode las fimcionesCauchy-GaussespectrosFTIR de la películaU,,

de PFu/C104.Regiónespectral1820-1345ciii’.

1701 1582 1463 13/.4
y 1cm

1
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Tabla111.6. Asignacióny árearelativa de las bandasde FTIR de las películasde PFu/CIO,

electrogeneradasanp=2,l y2,3 V(ECS).Regiónespectral:1820-1345cm’.

Serie y 1 cm” Ares Asignación

PFuICIO, 9,y2,IV ri~=2,3V %=2,IV ijj2,3V

A 1400 1398 1,75 5,26 Deformaciónanillo +

1532 1532 18,81 12,84 8(CH)+v(CC)~,

1731 1715 79,44 81,90 v(C0)

B 1400 1399 4,04 12,41 Deformaciónanillo +

1540 1530 56,95 25,34 6(CH)+v(C=C)~,,

1716 1716 39,05 62,24 v(C0)

C 1401 1400 26,82 23,31 Defonnaciónanillo+v(C=C),~,,,

1552 1522 44,62 40,09 b(CH)+v(CC)~,

1722 1723 28,56 36,60 v(C0)

D 1402 1400 32,55 17,49 Deformaciónanillo +

1582 1531 52,25 49,67 b(CH)+v(CC)~
0

1729 1721 15,20 32,84 v(C~O)

El valor delsobrepotencialseleccionadoen la electrogeneraciónde las películas afecta de

forma diferente a su estructura según sea el valor de la relaciónde concentracionesde Fu y

NaCIO4 utilizadas. Las diferencias en la estructura se particularizan en el nivel de aromaticidad

logradoen laspelículas,comoponendemanifiestolas modificacionesen las intensidadesrelativas

de las bandascorrespondientesalos CH,,<,, y ~ en la regiónde altasfrecuencias.En

dicharegiónR disminuyeal aumentarel valor delsobrepotencialen el casodelas películasC y

U (verTabla111.5). En la zona1820-1345ciii’ seobservaun efectosimilar, disminuyeel áreade

lasbandascorrespondientea las distintasvibracionesdelanillo y aumentael áreacorrespondiente

a la bandav(CO) (1720cm-’) al aumentarry Sin embargo,cuandola [Fu]= [NaClOJ.películas

A y B, se observael efecto opuestoen ambasregionesespectrales(ver TablasIILS y 111.6).

Aunque el aumento del sobrepotencialde electropolimerizacióncuando la relación de
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concentraciones entre monómero y electrolito es igual a uno, provoca películas más aromáticas

no lo son tanto como las obtenidascuandoestarelaciónes el doble. De todaslas películas

estudiadas la D2~ es la que presenta una mayor aromaticidad.

También,seobservaun ligero desplazamientohaciala zonade altasfrecuenciasdela banda

y(CH) a 800 cm” enlaspelículasde PFu/C104C2,~ y U2,,, contirmándosela mayoraromaticidad

previstaparaestaspelículasen otrasregiones.

Si comparamoslas películassintetizadascuando[Fu]=2[NaCIO4J paraelmismo rl,, existe

un comportamientodiferenteal cambiar[Fu]de 0,2 a 0,4 M, esdecir, al pasarde películasC a

U. Mientras que a = 2,1 V, la aromaticidad de las películas aumenta con la concentración de

flirano en ambasregionesespectralesanalizadas,en las sintetizadasa = 2,3 Vdisminuye. En

las películas,C23 y U,3, en la zonade altasfrecuencias,R es 1,56y 1,38 (ver Tabla 111.5),

respectivamente, observándose al mismo tiempo, en la región de 1820-1345 cm’ una disminución

del tanto por ciento del área de las bandas y (CO) y deformacióndel anillo + y (C=C)~, junto

con un aumento de la banda 8(CH) al pasar de la C-,3 a la U.,3 (ver Tabla 111.6). Esto puede

indicarla existenciadeunamayorinsaturaciónen lapelículaU2, conrupturade anillo conlirmada

por la mayor proporciónde gruposOH(ver Figura111.10y 111.12),hechoqueestáde acuerdo

con las estructuras propuestas por Zotti
29.

Esinteresanterecordarquecuandola concentraciónde electrolitoesinferiora la defúrano.

no se observaformaciónde películasconsistentes,homogéneasy negrassiendo, por tanto,

necesarioquela concentraciónde Fu seaal menosigual a la de NaCIO
4,segúnsecomentóen el

primerCapítulodeestaMemoria.

A ambos sobrepotencialesde electropolimerizaciónestudiados,se ha encontradoun

comportamientosimilar cuandola concentraciónde electrolito seaumentamanteniendola de

furano constante,esdecir, al cambiarde películasC a B. El valor deR disminuyecuandola

concentración de electrolito aumenta(ver Tabla 11L5), y el áreade la bandaasignadaa la

vibración y (C=O) aumenta, por tanto disminuye el grado de aromaticidad confirmado por la

menoráreade la bandadedeformacióndeanillosv(C=C)~(ver Tabla11.6). Esto indica queun

aumento de la concentración de electrolito provoca películas menos aromáticas.

Al aumentarla concentraciónde flirano manteniendola de electrolito constante,esdecir, al
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pasardepeliculasA a C, y de B a D, seapreciaun fuerteaumentodela aromaticidadde estas

películas en ambas regionesespectralesaambossobrepotencialesde electropolimerización.El

valor de R aumenta así como el área de las bandasde deformacióndel anillo + v(CC)~k.

disminuyendoel áreade la bandade vibracióny (C=O) - El aumentode la aromaticidadesmás

acusadoenlas películassintetizadasa = 2,1 V, queen conclusiónson las másaromáticas.

ffi.3.23 Efedo deltiempode eledropolimerización

Se ha analizadola infuenciadeltiempode depósitoenlas películassintetizadasa = 2,8 V

(ECS),[Fu]= [NaCIO4]= 0,1 M y distintostiemposde electropolimerización,t~ >300 s, casos

en los que el electrodo de platino selograbarecubrircompletamenteconla película.Laspelículas

smtetizadasa t1, 1, 4 y 10 s, producían en el electrodo un recubrimientotan pequeño(seha

comentadoen el Capitulo11), queno permitíadisponerde la cantidadde ¡‘Fu/CíO4 necesariapara

poderrealizarsu espectroinfrarrojo. En la Figura111.13 se muestranlos espectrosFI’IR (2000-

400ciii’) paralas películasA,8(300),A, ~(600),A,8(l 800), A-, ~(4400)y A,8(6000).

En los espectrosFTIR se siguen observandolas mismas vibracionescomentadas

anteriormentepara los espectrosde las películas obtenidasa menoressobrepotencialesde

electropolimerización.

En la zonade altasfrecuenciasseobservaunamayorintensidadde la bandacorrespondiente

ala vibraciónv(CH)r.~, quela correspondienteala vibraciónv(CH)~1,~,,lo queindicauna

mayorproporciónde gruposaromáticosquealifáticosen todos los espectrosestudiados.Así

mismo,sigueobservándosela bandade vibracióncorrespondientea la tensióndelos gruposOH

(3500 cm’). La proporción de CHaromáticosaumentaal aumentarel tiempode depósitohasta

1800 s, tiempo a partirdel cualel númerode CH aromáticoscomienzaa disminuir. Similar

efectoseobservaenla zonade 2000-400ciii’, la intensidadrelativade la bandade combinación

provocada por la deformación del anillo + y (C=C)~queaparecea 1400cm’ presentala misma

dependenciacon t,. Es interesantecomentar, el hecho que durante la síntesis se produce

desprendimientode trozosde las películasa la disolución a t.~ =1200 s, lo que indicaque la

adhesión de la película formada es peor quizás por su menoraromaticidad,aunqueel mayor
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Figura11113. EspectroFTIR de las películas A, (a), A,
8(600) (b). A25(l 800) (c).

1200

A,8(4400)(d) y A., ~(6000)(e). Regiónespectral2000-400ciii’.
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grosorde la mismapuedetambiéninfluir.

En la zonade 2000-400cm’ sesiguenobservadodistintasbandas, la vibraciónde tensión

de los grupos C=O, v(C=O), (1700 cm’). la banda de combinación de la vibración de tensiónde

C=Cdelanillo aromático,v(C=C)~,,yla de deformaciónde éste,8(CH), (1550cm’). La fuerte

absorciónde NaCIO4,v(CIO), sigueimpidiendo analizaresazona.Por último, la vibraciónde

flexión CHfuera del plano, -y(CH), aparece como una bandamuy débil en la zonade 800 cm’.

En la película A,8(300), la banda correspondiente a la 8(CH3) (1386cm-’) aparececomo una

banda fina intensa, ésto indica la presenciade gruposCH3 terminalesen estaestructura.Al

aumentart~ aumenta,como seha indicado, la aromaticidadde estas películas, la intensidad de la

bandaa 1400 cm’ aumentadisminuyendoal mismotiempo la de la bandacorresondientea la

v(CH3) (1386cm-’). Estaúltima bandaa un tiempo de 600 s aparececomo un hombroy a t~ =

1800 s no se hacevisible. A t~ 4400s, se observala existenciadeuna bandanegativaa esta

mismafrecuenciaquepuedeserdebidaaun “agujerode Evans”’
87. SegúnEvans’68estasbandas

negativasaparecencuandounavibraciónnormaldedeformación,quedalugara bandasanchas,

que interacciona con otras vibraciones normales correspondientes a grupos fundamentales que

danlugara bandasestrechasperturbándoseentresí. Lasbandasanchaspuedenserdebidasa la

bandade deformacióno tensiónde los gruposOH correspondientesa enlaces de hidrógeno muy

fuertes. Estas se observanen espectrosde sólidosquecontienenenlacesde hidrógenoOH--~-O

menores2,160 A, dandouna bandade absorciónanchaen la regiónde 1800a 600 cm’. Las

bandas estrechas pertenecen a vibraciones correspondientes a modos de esqueleto, en nuestro

casola vibraciónde flexión de los gruposCH
3. El desplazamientohaciamenoresfrecuenciasde

la banday (OH) parececorroborardichasuposición.El mismoefectoseha observadoen otros

polimeros conductores como la polianiuina’
67. Sin embargo, en las películasA-, ~(6000)no se

observa,apareciendolas bandasv(OH) y -«CH
3). Esteefectose observamejor una vez seha

sustraidoel percloratosódicode estosespectros(Figura 11114)
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Figura111.14. EspectroFTIR de las películasA,8(300) (a). A,B(ÓOO) (b). A28(l 800) (c).

A~44O0)(d) y A46000)(e), despuésde la sustraccióndelespectrodelNaClO4.
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Regiónespectral1820-1345cm’.
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111.3.3. Película de polifurano reducida

Enla Figura111.15sepresentael espectroFTIR de la película~ en la regiónespectralde

4000400cm’ y secomparaconel correspondientede la películaD2, sin reducir.En la zonade

altasfrecuenciasse observaun aumentode la absorciónde la bandadetensiónde losOH, y(OH),

juntoconunadisminuciónde la bandacorrespondientea la vibraciónde los CH aromáticos.Por

otra parte,en la zonade 1200-1000cm’ esdestacablela notabledisminuciónde la absorción

debidaa la vibración de tensiónantisimétricade CíO, ~a (CíO) (1187-1048cm’) que en la

pelícuiaD-,, dabaabsorcióntotal. Estadisminuciónindicaunamenorpresenciade anionesCíO4

en la muestraya queel procesode reducciónprovocauna desinsercióndel anióndopante.
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Figura111.15. EspectroFTIRdelaspelículasUzir (a)yU-,~ (b). Regiónespectral4000-400ciii’.

La menorproporciónde ClO
4enla películaU=’~permiteahoraresolverbandasde la cadena

de PFuqueantesno eraposibleobservar.En la Tabla 111.7 semuestranlas absorcionesde la

películaU-,, encomparacióncon lasde la U211, así como su posibleasignación.En dichatablano
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Tabla111.7. Comparaciónde las frecuenciasde las vibracionesde infrarrojo de las películasde

PFu/C104:U21 y D2ir -

seincluyenlas absorcionescorrespondientesal CíO4.

La presenciade grupos C=O es bastantemenor en la película D,~1, ya que la banda

correspondientea la v(C=O)a 1723 cm’ aparececonunaintensidadrelativamenor.Esto puede

ser debido a queduranteel procesode reducciónno sólo han salido anionesdopantesde la

películade poliñlrano,sinoque tambiénha existidoun procesode reducciónde los gruposC=O

a gruposC-OH, cuyo aumentose ha observadoen la zonade altasfrecuencias.Así mismo,es

importanteresaltar la aparentedesapariciónde la bandaa 1400 ciii correspondientea la

deformaciónanillo y ala v(C=C)a.Esto indica quela unsaturacióndetalladaen la zonade altas

frecuencias no corresponde a la presencia de anillos aromáticos perdiéndose la conjugación y

v(D2,) v(Dzir) I(Dztr) Asignación

1 1

cm cnf

3450 3466 mf,a v(Ol-l)

3133 3137 h v<CH)».

3000-2800 3000-2800 h

1723 1726 d v(C0)

1552 1508 md 8(CH)+v~,,

1401 - - Deformaciónanillo +v(C=C)~,

- 1373 d v<C-C)~,0+8<CH)

- ¡220 m v(C-O>~0+8(CH)

- 1146 m b(CH)+v(C-O),,0

- 1015 m 6~0+b(CH)+v(C-O),~0

- 941 md 8~0+b(CH)+v(C-O)~,,,+y(OH)

- 885,2 d ~ +

800 794 d-m y<CH)

593,5 ni
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apareciendo estructuras tipo di y tetrahidrofurano.

Si comparamos la frecuencias de las bandas de la película D2~~ con las recogidas en la Tabla

111.7. parael fin-ano sin dopar,sintetizadopor Zotti y col?
9, seobservauna granconcordancia,

si bien en el no dopado no aparecen grupos OH, C=Oó CHalifáticos, provocados en la reducida

por los mecanismosdescritosconanterioridad.

IIIJ.4. Estructuradel depósitoproducidosobreel contraeleetrodoen la generaciónde las

peliculasA
2,8 a t~, grandes

Durantela síntesisde las películasde polifurano a t,, elevadosse observóquesobre el

contraelectrodo se depositaba una fina película solubleen agua,por lo quese seleccionóel

depósitoformadodurantela síntesisdela películaA28(6000)parasuestudiopor FTIR debido

a su mayor grosor. En la Figura 111.16 se muestra su espectro FI’IR.
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Figura 111.16. Espectro FTIR del depósito producido en el contraelectrodo durante la síntesis de

la películaA,
8(6000)de PFu/C104.
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En la zona de altas frecuencias no se observandiferenciassignificativasentrelos espectros

del depósitoy de la películaA-, ~(6000).Lasmayoresdiferenciasseaprecianen la zona2000-1000

cm’ - En estecasola absorciónasignableal CíO4 ha disminuidonotablemente,indicando una

menor proporcióndel mismo en la muestra.En estecasola absorcióntotal queapareceen la

región espectral de 1550-1350 ciii’ se ha podido resolver, correspondiendo a bandas que serían

asignablesa lasvibracionesdel anillo afrecuenciasligeramentemenoresquelas delfhranopuro,

debido a la existencia de sustituyentes conjugados. La anchura de esta banda puede ser atribuida

a la presenciade oligómerosde distinto tamaño.En la zonade 1000 a 400 cm’ aparecenlas

bandasde flexión friera del plano (868cm-’) y deesqueletodelanillo (690cm-’).

1113.5.Evolución de la estructurade laspelículasconel transcursodel tiempo

Conel fin de estudiarla estabilidaden el tiempode las películasde PFu/C104de las seriesA,

B, C y D obtenidasa i-~, = 2,1 y 2,3V (ECS)semantuvieronduranteun año en contactoconaire,

registrándosedespuéssusespectrosFTIR (Figuras111.17y 11.18,respectivamente).

En todos los casos se detecta una gran pérdida de dopante, ya que la banda debida a la

vibración v8(Cl-O) tiene una absorción mucho menor. Así mismo, en la zona de altas frecuencias

seobservaunadisminuciónnotablede gruposOH (Figuras111.17y 11.18), confirmandoque parte

de los OHexistentes en las películas de PFu/C104 son consecuencia de la higroscópicidad del

NaCIO4. Por otra parte, no se observa la aparición de nuevas bandassino másbienuna mejor

resoluciónde lasprimitivascomo consecuenciade la menorabsorcióndelCíO4

Se siguen observando diferencias en la forma de las bandas dependiendo de quela relación

de concentracionesentreFu y NaCIO4 seaigual a 1 6 2. Las películas A y B sonlas que seven

másafectadasporel pasodeltiempo,estánmásdeteriorados,y su aromaticídadesmuchomenor.

como indica la menor intensidad de la banda correspondiente a la vibración v(CH)~,~~ y la

bandadecombinaciónqueaparecea 1400cm’, existiendoun númeromayorde anillosconuna

mayorproporciónde gruposOH (3500cm’) en comparacióncon las C y U. Por tanto,debido
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Figura111.17. EspectrosFTIR de las películasA,1 (a), B2,~ (b), C2,, (c) y D2~ (d) de PFu/C104

un añodespuésde su síntesis.

aquela aromaticidaddelas películasA y B es muchísimomenory sudeterioromuy grande,se

ha realizadoun análisismásprofundo(haciendola substraccióndel NadO4de los espectros

FTIR, similar al realizadocon las películasreciénobtenidas)únicamenteen las películasde las

seriesC y U sintetizadasaambos~ = 2,1 y 2,3 V. En lasFiguras111.19 - 11L22 semuestranlos

espectrosresultantesde la sustracciónparalasregionesespectrales4000-2800cm’ y 1820-1345

ciii’ -

1500

y 1cm
1

En la zonade altasfrecuenciasse ha analizadola proporciónentrelos CH aromáticosy
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FiguraIII. 18. EspectrosFTIR de las películasB23 (a), C23 (b) y U23 (c) dePFu/C104un alio

despuésde susíntesis.

alifáticos encontrándose en todos los espectros estudiados un valor menor que en los recién

obtenidos.En la zonade 1820-1345cm’ se ha procedidoa ajustar las bandasobtenidasa

flmcionesteóricasdeltipo Cauchy-Gauss.En la Tabla11L7 seresumenlos resultadosobtenidos

para las películas C,,, C,3, D2~ y D,3.

En estas películas se observa un aumentodel áreade la bandade 1401 cm’ causadapor la

deformacióndel anillo + v(C=C)~, disminuyendo la banda a 1595 cm’, 8(CH) +

mientrasquela variacióndel áreadela bandav(C0) espequeñamanteniéndosecasiconstante

en todos los casos. Así mismo, se observa un desplazamiento de lasbandacausadaspor la 8(CH)

3000 2000 1500 1000 500

V
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Figura 11119. Espectro FHRde las películas C
1~ (a) y U,, (b) después de la sustracción del

espectrodel NaCIO4. Regiónespectral4000-2800cm’.
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Figura111.20. EspectroFTIR de las películasC,
3 (a) y U,3 (b) despuésde la sustraccióndel

3600 3200

4000 3600 3200

espectrodel NadO4.Regiónespectral4000-2800cm’.
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Figura111.21. EspectroFTIR de las películasC,, (a) y D,~ (b) despuésde la sustraccióndel

espectro del NaClO
4. Región espectral 1820- 1345 cm’.
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Figura 111.22. Espectro FTIR de las películas C,, (a) y D,, (b) despuésde la sustraccióndel

1800 1700 1600 1500 1400

1800 1700 1600 1500 1400

espectro del NaClO
4. Región espectral 1820 - 1345 cm’.



III. Estn’ctura y estabilidad térmica de las películas de PFu/C104

Tabla 111.7.

Serie

PFu/CIO,

C

Asignacióndelasbandasde FTIR y porcentajede áreaenla región1 820-1345cm’

de las películasC-,,, C23, D21 y U,3 de PFu/C104un añodespuésde susíntesis.

y 1 cm’ Ares Asignación

ri1,=2,IV ~j2,3V 9~=2,1V ~j2,3V

1401 1401 44,52 54,18 Deformaciónanillo +

1598 1599 19,07 14,40 b(CH)+ v<CC)~,

1721 1723 36,72 31,42 v<C0)

D 1401 ¡401 68,63 44,83 Defonnaciónani11o+v<C#Z)~0

1596 1593 13,73 19,20 8(CH)+v(CC)~,,,

¡728 1724 17,80 35,97 v(C0)

+ y (CC)~, haciamayoresfrecuenciasmientrasque las bandasdebidasa la deformación +

v(C=C)~y v(CO) semantieneaproximadamenteconstante.

Portanto,cabedestacarqueunavez substraídoel NaCIO4delos espectrossedetectauna

mayoraromaticidady unapresencialigeramentemayorde gruposC0. Esto pareceindicar que

al disminuir el perclorato existe una reorganización de las cadenas poliméricas. El dopante

produceunaciertainestabilidadenlas cadenasmacromolecularesdebidoa la creaciónde defectos

electrónicos en las mismas que llevan a veces consigo la ruptura de anillos por los procesos

anterionnente comentados, Al disminuir la proporción de agentedopanteconel tiempo existeun

menornúmerode defectosa lo largode la cadenapoliinérica,lo quepodríajustificar la mayor

aromaticidad encontrada.Porotro lado, existeun porcentajeligeramentemayorde gruposC=O,

esto podría ser debido a que parte de los grupos OHdetectados en las películas recién sintetizadas

pasana grupos(>0 por mediode oxidaciónatmosférica.

Análogamente,alo ocun-idoen el casodelaspelículasde PFu/C104reciénobtenidas,al cabo

deun añola mayoraromaticidady la menorproporciónderupturade anillos la presentala U,1.

199
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111.34 Análisis terinogravimétilco

En la Figura 111.23 se presentael termogramade las películasA28(l 800) de PFuiClO4

obtenidopor Tg y correspondienteal tratamientotérmico 30-500
0C.No se aprecianinguna

pérdidade pesoen el materialhastaalcanzarla temperaturade 950C,aunquela descomposición

es casi total a 5000C, siendo la pérdidade pesoentoncesde aproximadamenteel 75%. La

degradacióntérmicaen estaspelículasmuestratresetapas.La primera,conunapérdidade peso

del28%,va desde95 a2100Cy sepuedeatribuirprincipalmenteala descomposicióntérmicadel

percloratosódicoquecomienzaa 1 300Cen suestadoquímicolibre, y quesepuedeobservaren

el termogramaala temperatura‘onset” de aproximadamente1 640C. La eliminaciónde aguay

acetonitrilo residuales,fuertementeabsorbidospor la matriz poliméricay detectadospor DSC.

Contribuyetambién,aunqueenmuy pocaproporción,dadosucontenidoresidualen laspelículas,

secadasa vacío. La presenciade estassustanciasen las películassecasde PFu/C10
4está

favorecidapor la estructuraporosade las mismas(ver Capitulo IV).

100
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Figura11.23. Termogramade laspelículasA28(l 800)dePFu/C104.
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La siguientepérdidade peso tiene lugar entre 21 0-3000C, ésta puede atribuirse a la

descomposición térmica del esqueleto de la cadena polimérica como ocurre en otros polímeros

conductores’69’70. A partir de 3000C se detectaunatendenciaasintóticaen la pérdidade peso.El

mismo comportamientose ha observádo en películasde PFu/C10
4 sintetizadasen otras

condicionescomo semuestraparala D,8(l 800).

111.3.7.Análisisporcalorimetríadiferencialdebariido

En la Figura111.24 semuestrael termogramaobtenidopor DSC para la películaA,8(I 800)

enel intervaloO - 1 20
0C. Enél puedeapreciarsela apariciónde unareacción endotérmica a partir

de 860C, sin embargo,no seobservala existenciade transiciónvitrea en el intervaloestudiado.

aunque ésta podría quedar solapadapor la reacciónendotérmica.Conel fin de comprobaresto,

se realizaron sucesivos barridos en el mismo intervalo de temperaturas (ver Figura111.24).Se

comprueba que la reacción va transcurriendo, pero sigue sin aparecer ninguna ‘~ en esta región.
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Figura11L24. Termogramaobtenidopor DSC parala películaA,
8(1800). Intervalo: O - 1 20

0C
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Posteriormente,sebarrió otro termogramaen el intervalo40 - 400
0C con otra muestra de

la mismapelículade PFu/C10
4A,8(l 800)(ver Figura111.25).En el seconfirmaquela reacción

endotérmica comienza a 86
0C y flegahastaaproximadamente1 900C, pudiendoserdebidaa la

descomposicióndelNaCIO
4, A partir de estatemperaturaseobservaun descensomásfuerteque

alcanzaun mínimo a unos250
0Cquepuedeserdebidoa unareaciónendotérmicaen la quetiene

lugar un cambio morfológico en el polímero’69.
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Figura111.24.Termogramaobtenidopor DSCpara la película A
28(l 800). Intervalo: 40 - 400

0C

Se han realizadotambiéntermogramaspor DSC de las películasA, ~(6000)y D,
8(l 800)

desde-73
0Chastatemperaturaambiente.En amboscasosno se observala transiciónvítrea,tan

sólosedetectandospequeñosprocesosexotérmicoscausadopor la fusión delMeCN, cuyopunto

de fusión es -460C, y del agua. La existencia de restos de acetonitrilo y de agua en las películas

de PFu/C10
4 es debido a la estructura porosa de las mismas(ver Capitulo IV). Es necesario

destacarque estaspelículasde PFu/C104estuvieronsometidasaun vacíode ¡ 0~ mmHg durante

120 200 280 360
T 1 C
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varios días, pero a pesar de ello, restos muy ocluidos de estas dos sustancias permanecían en las

peilculas.

La película A,8(6000) fue sometidaa sucesivosbarridos, obteniendoen todos ellos la

produccióndelprimero. Es necesariocomentarque solo se estudiaronestaspelículasy no mas

porqueel comportamientotérmico de las demásserásimilar ya quelas estudiadassuponenlos

casos extremos.

111.3.8. Influencia del tratamiento térmico en la estabilidad de las peiculas de PFu/CI04

¡¡LS. ti. Tratamientotérmicopor termogravimetda

En la Figura11L25 se observanlos espectrosFTIR de la película A28(l 800)de PFu/C104

antesy despuésde someterlaaun tratamientotérmicopor termogravimetría.La temperaturafinal

decalentamientoseha variadosiendoTf = 210, 300 y 500
0Cconel fin de obtenerinformación

sobre los cambios estructurales de las películasdespuésde las trespérdidasde peso más

destacadas.

Al aumentarla temperaturahasta2100C la estructurade la películaA,
8(1800)cambiacomo

sepuedeobservaren la Figura11L25.b.La apariciónmásdefinidade las bandasasignadasa las

vibracionesde tensiónde los CH alifáticos.v(CH), (2824 y 2858 cm-’) junto con la queaparece

a 1398 ciii’ pareceindicar la existenciade gruposCH3. Estopuedeserdebidoa la aperturade

anillos confirmadapor la disminucióndelas bandasasignadasa lasvibracionesde tensiónde los

gruposOH y CO, y porunamenorpresenciadeanióndopantecomoseobservaen la disminución

de la absorcióndelasbandasalrededorde 1200y 600 cm’. Estamenorpresenciade CíO4 seha

confirmadotambién por medio de los microanálisis realizados a estas películas. Cabe destacar,

que a pesarde todo lo anteriorel carácteraromáticopermaneceen las mismascomoindica la

existenciade lasbandasalrededorde 3145 y 1400cm’.

La forma del espectro realizado a la película A,8( 1 800) sometidaa un calentamientohasta

300
0C. temperatura a partir de la cual se observa unatendenciaasintóticaen la pérdidade peso.

cambialigeramenteconrespectoal obtenidoa 2100C,adquiriendoun estadointermedioentreel



III. Estructuray estabilidad térmica de las películas de ¡‘FWClO~ 204
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Figura11.25. EspectrosFTIR de las películasA,8(l 800) antes(a) y despuésdel tratamiento

térmicoporTO,(b)T~=210
0C, (c)T~= 500 0C.

registradoparala películaa210 y 5000C.Si bien,sigueexistiendounaprogresivapérdidade CíO
4

al aumentarla temperatura.La película se ha ido deteriorandomás. Se aprecia una fuerte

disminucióndela intensidaddela bandaa 1400ciii’ asícomo la de 3133 cm’, lo queindica una

pérdidade aromaticidad;llegandoincluso a desaparecerlas bandasasignadasa la vibraciónde

tensióndelos CH de los gruposCH, (1398 cm’) en el espectroFTIR de las películastratadas

hasta210
0C.

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Tanto en la película tratadahasta2100Ccomoen la tratadahasta3000C, se observaque

siguenexistiendovibracionesque indican la posibleexistenciade gruposOH y C=O lo que

sugiere la existencia de estructuras abiertas en ambos casos- A 5000C la descomposición de las

películas de PFu/C10
4 es casi completa, su espectro es diferente a los anteriores,destacandola

ausenciade grupos CíO4 y la fuerte absorciónatribuida al carbónformadocalentarhastaesa

temperatura y que podría ocultar otras bandas (ver Figura 11L25.c).

111.3.82. TratamientotérmicoporDSC

En la Figura11L26 semuestranlos espectrosFTIR de laspelículasde PFu/C104tratadaspor

DSC hastaT~ = 1 20
0C y a 4000C.

Como se ha indicadoantesal llegara 1 200C serealizaronvariosbarridossucesivosconel

fin de completarla primerareacciónexotérmica.La forma delespectroFTIR obtenidoessimilar

al de la película A,
8(l 800) sin tratar. No se observa la aparición de ninguna nueva banda, tan sólo

se apreciaun aumentonotablede la intensidadde las bandasde vibraciónque aparecena 3133

ciii’ (v(CH)rnñ,Jy 1402 cm’ (v(C=C),~,,,,~).Estonos indica quela reacciónexotérmicaque

tiene lugar a partir de estas temperaturas lleva consigo un fuerte incremento de la aromaticidad

en términos relativos.

Al aumentar la temperatura hasta 400
0C (Figura 1L2&b) la forma del espectro cambia, la

películaseha degradado,en cierta manera el espectro recuerda al de la Figura III.25.d. Se aprecia

una pendiente mayor del fondo en la zona de altas frecuencias, a partir de 1750 cm’,

aproximadamente, esta pendiente disminuye. Esta disminución va acompañada de una banda de

absorciónanchahasta850cm’ similarala queaparecíaen el espectrode la películatratadahasta

5000Cpor TG. Esto nos indica queal someterla películaa un tratamientodegenerativopor

calentamiento se está convirtiendo en carbón, así mismo el cambio de pendiente observado en el

fondo puede ser atribuido al efecto de la dispersión de la radiaciónpor mediode laspartículasde

carbón.Sin embargo.en estapelícula(Figura II.26.b) sigueexistiendounacierta aromaticidad

comoindican las absorcionesa 3142cm’ y 1398 cm’. Por tanto,la degradaciónsufridapor las

películas tras el tratamiento de DSCes menos degenerativa, menos drástica.
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Figura 11.26. EspectrosFI’IR de las películasA
26(l 800)despuésdel tratamientotérmicopor
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IV. MORFOLOGIA DE LAS PELíCULAS DE PFu]C104

IVA. FUNDAMENTO TEORICO

ltl.1. Morfología de polímeros

Lospolímerosen estadosólidopuedenpresentarunadisposiciónespacialordenaday regular

de las cadenas,polímeroscristalinos,o una disposicióndesordenada,polímeros amorfos. Sin

embargo, la mayoría de los polímeras cristalinos son semicristalinos, es decir, están constituidos

pordominios cristalinosembebidosen la faseamorfa. Sugradode cristalinidades máso menos

elevado,dependiendode la estructuraquímica, condicionesde solidificación,tratamientotérmico,

etc s~ SS 172

Los dominios cristalinos surgen cuando se establece un orden tanto a nivel molecular como

supramolecular. El orden molecular se debe a que las cadenas del polímero adoptan, en el estado

cristalino, una conformación fija, generalmente la de mínima energía conformacional. El nivel

supramolecular se refiere a las estructuras cristalinas que se forman por agrupamiento o

empaquetamiento de muchas cadenas macromoleculares. Este orden supramolecular es lo que

se conoce como morfología cristalina del polímero. Esta se refiere al tamaño y forma de los

dominioscristalinos,estructurade losmismose interconexiónconla parteamorfa.

Es necesariodestacarque el término morfología se asocia generalmentea la forma y

orgamzac¡on considerando una escala de tamaño superior al nivel atómico, pero inferior al de la

muestra.El términoestructuraserefierea detalleslocalesmolecularesy atómicas.Sin embargo,

ambosconceptossesolapanusándoseindistintamenteya quelastécnicasdecaracterizaciónde

uno u otro tipo son complementarias, siendo necesarias ambas para determinartotalmentela

morfología y microestructura, así como desarrollar las relaciones entre propiedades y
‘73

estructura -

Existendiversastécnicasde caracterizaciónparael estudiodela morfologíay estructurade

los materialespoliméricos en estadosólido tales como: microscopiaóptica o electrónica,

difracción de rayos Xo de electrones, dispersión de neutrones. En esta memoria sólo trataremos

la microscopia óptica y la electrónica y la difracción de electrones, por ser las que hemos utilizado
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en el estudio de las películas de PFu/C104.

IVA.2. Microscopiaóptica

Unmicroscopioópticoproporcionala imagenamplificadadeun objetopor interaccióndel

hazluminosoconelmismo,permitiendoobservarlas característicasestructuralesalas queno se

puede acceder a simple vista. Existen dos técnicasprincipalesde estudio, la basadaen la

transmisiónde la luz a travésdela muestray la queutiliza su reflexión,queseempleanparael

estudio de la superficie’
73. Al incidir un haz de luz sobre la muestra, éste se modifica debido a las

propiedades ópticas del material y a su variación espacial dentro de la especieestudiada.La

resoluciónpuedellegara serde 0,5 ~mdependiendo dela naturalezade la muestra,características

de la lente objetivo y longitud de onda de la luz utilizada. La microscopia óptica es una técnica

útil en el estudiodepolímerosya quepermiteobtenerimágenesestableciendounainteracción

muy débil con la muestra.

El modo de imagen más directo en un microscopio óptico es la iluminación por campo claro,

en el queel haz luminosoincidenormalmentesobrela muestraapareciendola imagensobreun

fondo brillante’74. El contraste en la imagen’74 depende de las variaciones de la densidad óptica

y del color dentro de la muestra. Esto hace que muchos polimeros que son “cuasi” transparentes

denimágenesconcontratesmuy débiles.Sin embargo,si segira la luz incidenteconrespectoal

eje óptico delmicroscopio,dandolugara iluminación oblicua, se puede mejorar el contraste y

observarmásfácilmentela discontinuidady fronterasde las especiesobservadas.Otro modo

consisteen utilizar las condicionesde iluminación en campooscuro,los rayosqueentranen la

lente ol~jetivo son los difractados o difundidos según las características de la muestra, la imagen

aparece brillante sobre un fondo oscuro’7””” De esta forma aumentael contrastede la imagen

siendo aplicable a polímeros “cuasi” transparentes, permitiendo así definir más directamente las

fronterasdefinidas.
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IV. 1.2.1- Microscopiadeluzpolarizada

La microscopia de luz polarizada es de gran interés en el estudio de materiales que presentan

cierta anisotropía.La naturalezalineal de las cadenasde polímerole confiereanisotropíaóptica

anisotrópicasa nivel molecular: siendolos dominios amorfos isotrópicosmientrasque los

ordenados o cristalinos son anisotrópicos. Si el tamaño de las zonas ordenadas está dentro del

rangode resolucióndel microscopioaparecencomo birrefringenteso refractadasdoblemente.

Estas zonascristalinassonbiiflantes,coloreadasencontrasteconel fondo oscuro.’
76’”- Estetipo

de microcopiaseutiliza en el estudiode cristaleslíquidos,mezclasde polímerosen disolución,

cristalesdeformados,etc.

WA.3. Microscopiaelectrónica

El límite de resolución de un microscopio óptico viene detenninadopor la longitud deonda

con la quese ilumina el objeto.Portanto,si sedisponedeunaradiaciónconuna longitudde onda

muchomenory de lentesquela focalicen,seconseguiránlímites de resoluciónmayores.Esto es

lo que se consigue con un haz de electrones.

WA.31.Interacción de los electronescon la muestra

Al incidir un haz de electrones sobre unamuestraseproducen,porunaparte, interacciones

quesonresponsablesdel contrastede lasimágenesobservadas,y por otro seoriginanradiaciones

secundarias.En la FiguraIV. 1 se indicanlas emisionesprocedentesdeuna muestradelgadaal

incidir sobreellaun hazde electrones’78.Si la muestraes suficientementedelgada,unagranparte

de los electronesincidentesconseguiránatravesarla,sin apenascambiosen su trayectoriay

energía, dando lugar al haz de electrones transmitidos. Otra parte de los electrones incidentes

puedenserdispersadoshaciadelanteo haciaatrás,originando,respectivamente,elhazdispersado

y el haz retrodispersado,condistintasenergías.Comoresultadodelimpactode los electronesdel

haz incidente o del haz retrodispersado, algunos electrones de la superficie de la muestra pueden

escaparproduciéndoseun hazde electronessecundarios.Los electrones Auger se producen por
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Haz incidente
e Haz electrones secundarios

Rayas X
Haz retrodispersado

Catodolumi niscenc la trones Auger

Corriente
absorbida

Haz dispersado

Figura IV. 1. Interacción de un haz de electrones con la muestra ~

la interacciónde un electrónincidenteconun electrónde las capasinternasdel átomo.El haz

incidente, así ntmo, da lugar a rayos X, con energías características de los elementos que forman

la muestra,y en muchosmaterialesa la emisión de luz: catodoluminiscencia.Finalmente,la

corrienteabsorbidapor la muestrapermiteel estudio de suestructurainterna. Es interesante

resaltarquelas trayectoriasseguidaspor los electronesno debenseralteradaspor interacciones

con átomos o moléculas distintas de las de la muestra objeto de observación, por ello, se debe

trabajar en alto vacío para que el microscopio electrónico opere correctamente.

Segúnel tipo de haz detectadosepuedendar distintos tipos de microscopiaelectrónica

como:barrido(SEM), transmisión(TEM), emisiónde iones(FIM), efectotúnel (STM), etc. En

estamemoriasólosetrataránlas dosprimeraspor ser las quehemosutilizado parael estudiode

las películas de PFu/C104.

Haz dispersado

Haz transmitido
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lV.1.31. Microscopiaelectrónicadebarrido

En un microscopio de barrido el haz de electronesbarre la superficie de la muestra

recogiéndoseen un detectorapropiadolos electronesemitidos por cadapunto. Este haz

electrónico se focaliza sobre la superficie de la muestra, describiendo un conjunto de lineas

paralelas. Entre los fenómenos de interacción de loselectronesincidentesconla muestravistos

anteriormente, cabe destacar la emisión de electrones secundarios, responsables de la topografla,

y lareflexiónde los electronesprimariosquedanlugaraun hazde electronesretrodispersados,

responsablesdel contrastedecomposiciónpor sersu intensidadfuncióndelnúmeroatómicode

la fase sobre lo que incide el haz’
79. La resolución de este tipo de microscopios depende de una

seriedefactores:diámetrodelhazde electronesincidentes,tamañodel áreaefectivaen la quese

generala emisiónutilizadaparaformar la imageny relaciónseñal-ruidodel sistemadetector-

amplificador.

La microscopia electrónica de barrido ha sido una de las técnicas más utilizadas en el estudio

de materiales poliméricos tanto dieléctricos como conductores. Sin embargo, la observación

directade materialespoliméricosen el microscopioes muy difidil, ya que debido a su baja o

inexistente conductividad la película se carga, disminuyendo la calidad y la resolución de la

imagen.La acumulaciónde cargaen la películaprovocasumovimientoo la apariciónde zonas

más brillantes. Para evitar esto se utilizan distintas técnicas de preparación de muestras tales como

el recubrimiento de la muestra con una película conductora metálica o de carbono, que facilita la

descarga de la muestra a través del soporte metálico. No obstante,avecesel recubrimientodelas

muestrasconpelículasconductorasno essuficienteparaprotegerala especiedel dañoprovocado

porel haz,produciéndoseroturas,burbujas,etc.,por lo queesnecesarioutilizar otrastécnicas.

Entre éstas están la realización de replicas’73,eliminacióndeun elementoo másdela superficie

de la muestraparaque seresalteel relieve relacionadocon la microestructura‘~, métodos de

congelación y secado’75.

IV.1 .3.3.Microanálisis

Estatécnicade análisisno destructivoda informaciónsobrela composiciónde unamuestra
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utilizando las líneas de rayos X características de cada elemento. El detector puede ser de energías

dispersivas(EDS) (Si(Li) o Ge(Li)), o dispersivode longitudesondas(WDS), siendoel más

utilizado en microscopia electrónica de banido el de energíasdispersivas.Estos detectores

permitenla detecciónde elementosen 0,1% en peso,siendola resoluciónespacialdel ordende

1 ~nn’1El microanálisispermiteun análisiscualitativoy cuantitativo.La precisiónesde 1 - 2 %

de la cantidad presente (5 - 10 %en muestras biológicas).

Esta técnica presenta algunos problemas a tener en cuenta en el estudio de polímeros tales

como la pérdida de masa en sustancias orgánicas y biológicas durante la realización del análisis,

y de elementos ligeros en matrices orgánicas, si bien manteniendo la muestra a baja temperatura

se reducenlas pérdidas.Otro problemaes la catodoluminiscencia(emisiónde luz visible por

interacciónconel haz electrónico)debidoatransicionesde electronesdentrode los átomosque

implican menor energia.

El acoplamientodel microanálisisa los microscopioselectrónicosde barridohamejorado

notablementeestatécnica,puespermitedetectary obtener imágenesde barridode rayosX de

cualquier elemento en la misma. Otra ventaja es la comparación de las composiciones relativas

de diferentes áreas en la muestra.

IV.I .3.4. Microscopiaelectrónicadetransmisión

La microscopiaelectrónica de transmisión se basa en el principio de dualidad onda

corpúsculode los electronesy en la refracciónde los electronespor medio deluso de lentes

electromagnéticas’8’.Loselectronespasana travésdeuna muestradelgada(espesor= 1 - 500

nm) formando la imagen de la sección atravesada. Las técnicas de forniaciónde imagenen función

de la dispersión que sufre el haz de electrones son: campo claro, campo oscuro y diagrama de

difracción de electrones que permite el estudio cristalográfico’82’84

Desde¡931 enque seconstruyóel primermicroscopio,los equiposhanido evolucionando

hastalos actualesquesonmuy versátilesvariandosuenergíaelectrónicaentre40 y 400keV, o

entre 500 keV y 3 MeV en los de alto voltaje. La resoluciónsueleserde 15 A en muestras

orgánicas para un potencial de ¡00 keV.
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Parala observaciónde unamuestra,poliméricao no, por TEM esnecesarioque tengaun

tamañoadecuadoparasu inserciónen el portamuestras,asímismo debeser transparentealos

electronesy establedurantela preparacióndela misma y bajo la irradiaciónconelectronesen alto

vacío. Parala preparacióndela muestraexistendiversosmétodos:fromaciónde dispersiones,

evaporacióndeldisolventeen polimerossolubles,aplicacióndetécnicasde adelgazamientopara

disminuir el grosorde la muestracomo, por ejemplo, la ultramicrotomíao criomicrotomia,

mclusión en resinasplásticas175y posterior adelgazamientoo corte, evaporacióna vacío de

películasconductorassobrela muestrasparaaumentarsu conductividad,(enel casode polítueros

sesueleevaporarC (grafito (amorfo)),realizaciónderéplicas,etc. Paradarunamayorestabilidad

a las muestras,se suelencolocarsobrepelículassoporte.Todasestastécnicasjunto con las

indicadasanterionnenteen la preparaciónde muestrasparaSEM seutilizan indistintamenteen

un casou otro, realizandoen muchosunamezclade ellas.Es importanteresaltarqueuno de los

aspectosmásdeterminantesparala buenaobservaciónde una muestraen el microscopioesla

preparaciónde la misma, ya que unainadecuadapreparación,puedeprovocarla existenciade

artefactoso imágenesdistorsionadasde la muestraseaéstadeltipo quesea.

La estructurade las zonascristalinasde muchospolñnerosseha estudiadopor TEM. Sin

embargo,la aplicaciónde TEM estálimitada en las investigacionesmorfológicasde polímeros

porque susmoléculasson fácilmentedestruidaspor efectode la radiación(movimiento de la

muestra,roturade enlacesy formaciónde otrosnuevosconla creaciónde nuevasestructuras,

pérdidade la cristalinidad,etc)73175185.El haz de electronesal incidir en la superficiede una

muestra,siéstano esmuyestable,puedeocasionarpérdidasde masa;en muestrasfmaspequeños

fragmentosmolecularessedifundenhaciaala superficieevaporándose,asimismo, seproducen

pequeñasdepresionesuniformes,agujeroso roturas en la superficie,etc. Los cambiosen la

estructuraquímica y pérdidade elementosligeros durantela radiaciónse puededetectarpor

espectroscopiade pérdidade energíade electrones(EELS). Comoconsecuenciadeldañodela

radiaciónci algunasmuestraspoliméricastienelugarunapérdidade cristalinidad,esdecir, los

cambiosquímicosy entrecruzamientosalteranel espaciadode las moléculasde polímero,pasando

el diagramade difracciónde cristalino a amorfo. En general,los compuestosaromáticosson

menossensiblesa la radiaciónquelosalifáticos.A pesarde las dificultadesinidicadas,estatécnica

se utiliza paraestudiarcrecimientoen disoluciónde cristalesde polñneros,peilculas fmas de

polinieros, fibras,polímerosconductores,etc.’~188
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IV.2. EXPERIMENTAL

En esteCapitulo se ha abordadoel estudippor distintastécnicasde microscopiaóptica y

electrónicade las peliculasdepolifurano. Lastécnicasdemicroscopiaóptica en campoclaro y

luzpolarizadasehanutilizadoparaobtenerinformaciónde la morfologíay ponerde manifiesto

la cristalinidadde algunaszonasde laspelículasde PFuIClO4,respectivamente.Por microscopia

electrónicadebarrido,seha analizadola influenciaquedeterminadosparámetrosdel procesode

electrogeneración(concentracionestanto de monómero como electrolito, sobrepotencialde

electropolimerizacióny tiempode electropolimerización)en la morfologíasuperficiale internade

las mismas. Análogamenteseha examinadola influenciaquetienesobrela morfologiael someter

a las películasde PFuICIO4a un procesoprologandode reduccióno a distintos tratamientos

termicosporlastécnicasde termogravimetría,y calorimetríadiferencialde barrido.Lastécnicas

de microscopiaelectrónicadetransmisióny difracciónde electronessehanutilizadoparaaclarar

no sólo la morfologíade las mismas,sino tambiénla estructurainternade estospolimeros,

determinandola existenciao ausenciade cristalinidaden las mismas.

lV.2.1. Materiales

Parael estudiopormicroscopiaópticay de luzpolarizadade laspelículasde PFuIClO4sehan

utilizado seccioneslongitudinalesy transversalesobtenidasde variaspelículasA28(600).

Laspelículasde PFuICIO4seleccionadasparael estudiomorfológicopor SEM sepresentan

seguidamenteagrupadasde acuerdocon losparámetrosa estudiarenrelacióna la morfología.

Para el análisis de la influencia de la concentraciónde monómeroy concentraciónde

electrolito y sobrepotencialde electropolimerizaciónse han seleccionadooncepelículasde

PFuIClO4sintetizadassegúnseha descritoen el Capitulo II de estaMemona:

SerieA ([Fu] = [NadO4] 0,1 M): A,1, A,3

SerieB ([Fu] = [NadO4]= 0,2 M): B,1, B,,

SerieC ([Fu] = 0,2 M, [NaClO4]= 0,1 M): C19.C,,, C,,

SerieD ([Fu] = 0,4 M, [NaClO4]= 0,2M): Da,,D19, D,1, D2,
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Para el estudio de la evolución de la morfología en función del tiempo de

electropolimerizacionsehanseleccionadonuevepelículasdeA~8 PFu/C104sintetizadasa distintos

tiemposde electropolimerización,t~ = 1,4, 10, 300,600, 1200, 1800, 4400y 6000 s. Así mismo,

seha analizadola morfologíadeldepósitoquedurantela síntesisde laspelículasdePFuIClO4 a

tiemposmuy elevadosseforma sobreel contraelectrodo,eligiendoel depósitoobservadoen la

electrogeneraciónde las películasA28(6000),por ser el de mayor volumen. Tambiénse ha

estudiadola influenciade la temperaturaen las películasde PFu./C104,paraello se seleccionaron

las películasA,8(l 800)y A28(6000) sometiéndolasadistintostratamientostérmicos,segúnseha

descritoen el CapituloIII deestaMemoria.

El estudiopormicroscopiaópticade campoclaroy luz polarizadaseha llevadoa cabosobre

distintasseccioneslongitudinalesy transversalesdelas películasde PFuIClO4paraobservarlas

estasseccionesy analizarsuposiblecristalinidad.

Laspelículasestudiadasdepolifuranopor microscopiaelectrónicadetransmisióny difracción

de electroneshansido las sintetizadasa [NaClO4]= [Fu] = 0,1 M, i» = 2,8 V (ECS),y t~ = 600

s, es decir, las denominadasA2~8 (600). Se han estudiadovarias películassintetizadasen esas

mismascondiciones,asícomo,diversosfragmentoselegidosal azarde las mismasconel fin de

confirmarlos resultadosobtenidos.

IV.2.2. Equiposde medida

El análisispor microscopiaóptica de luz transmitidaseha llevado a cabocon un equipo

DiastarPhotomicroscopequelleva acopladounacámaraPhotostarCameraSystem,ambosdela

firma Reichert-Jung;mientrasqueel correspondientede luz polarizadaha sidoun UltrapbotII

dela marcaZeiss.

El equipo utilizado para los estudiosde microscopiaelectrónicade barrido ha sido un

microscopioelectrónicodebarridoJEOLJSM6400, conunpotencialde aceleraciónvariablede

0.2 a40 kV, siendoel vacíodentrode la columna 1 0~ Pa.Estemicroscopiolleva incorporadoun

microanálisispor dispersiónde energías(EDS) cuyo detectoresde Si(Li). marcaLink modelo

eXL quenosproporcionainformaciónsobrela composicióndela muestrautilizando las líneasde
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rayos X característicasde cadaelemento.El microanálisisnos ha permitido realizaranálisis

cualitativoy semicuantitativode las muestras.

Las medidasde la rugosidadde las películasde PFuICIO4 se han llevado a cabo en un

Dectak3.

Parael estudiopor microscopiaelectrónicade transmisióny difraccióndeelectronesseha

utilizado un microscopioanalíticodetransmisión-barridoJEOL 2000FX, con un potencialde

aceleraciónde 200 kV. Estemicroscopioutiliza como fluente de electronesun filamentocaliente

de wolframio que por efectotermoiónicoda lugara la emisiónde electrones.El intervalo de

aumentososcilaentrexSO y x10
6. Así mismo,estemicroscopiolleva acopladoun microanálisis

por espectrometriade dispersiónde energíascon un detectorde Si(Li) marcaLink modelo

ANIOOOO. El microanálisisnos ha permitido realizarun análisiscualitativo de la muestrasy

asegurarqueentodaslas difraccioneselectrónicasestudiadasno aparecenimpurezasque pudieran

ser las causantesde las mismas.

lV.2.3. Métodooperativo

lV.2.3.1. Microscoptaópticay deluzpolarizada

Diversostrozosde películasA,
8(600)de PFu/C104sehanincluido condistintasorientaciones

en unaresinaepoxidica(Epon812), queseha polimerizandoen una estufaa 40
0Cdurante72

horas.Es interesanteresaltarque en una buenainclusión, la películay la resinano debenser

soluciónde continuidad,la muestrano debepresentarexpansionesni retraccionesyíoscortes

tampocodebenpresentarperforacionesni burbujas’75.

De los métodosempleadosparala inclusión de las películasde PFuICIO
4 el quemejores

resultadosha dadofue el siguiente:depositarunagotaderesinamuy fluida encimade un porta.

colocarsobreéstaun fragmentode la películade PFu/C104,de maneraque quedeinmersoen la

gotaderesinay encimade éstasituarun tacocilíndrico de la mismaresina,previamenteformado

y sobreél ejerceruna presiónuniforme. Posteriormente,polimerizara40
0Cdurante72 horas.

Cabedestacarque siemprese ha colocadola cara de las películasde PFuIClO, cercanaal
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electrolito de fondo mirando haciael porta. Transcurridoel tiempo de polimerizaciónse ha

desprendidodel porta. Mediante esteprocedimientose han preparadolas muestraspara la

observacióntantode seccioneslongitudinalescomotransversales.

Una vez embutidala película se han dado cortes de diferente espesorcon cuchillas de

diamanteenun ultramicrotomoUltracutE de Reichert-Jung.Los cortesrealizadosserecogenen

un bañode aguay sedepositanen un portaobjetossobreuna gotade aguadestilada,dejándolos

secar,y afladiendoseguidamenteunagotade resinaDepex,consistenteen unadisoluciónneutra

depoliestirenoy un plastificanteen xileno de la casaSena.Unavez evaporadoel disolventese

ha colocadoel penaencima.Lasmuestrasasípreparadassehanobservadoa distintosaumentos

en el microscopioópticoutilizando la técnicade campoclaro.

Las muestraspreparadaspara microscopia óptica y luz polarizada han sido cortes

longitudinalesy transversalesde un grosor de 0,5, 1 y 2 pm. Las muestrasvistas en el

microscopiode luz polarizadasehanobservadoconlos dospolarizadoresenparalelo,esdecir,

en condicionesdemáximailuminación, y cruzadosde forma quesusplanosde polarizaciónsean

perpendiculares,paraobservarlaszonasbirrefringentesquecorresponderíanaregionescristalinas

de las películasde PFuICIO4.

IV.2.3.2. Microscopiaelectrónicadebarrido

Se han estudiadoambascarasde las películasde PFuICIO4, la caraen contactocon la

disolución (SGF) y la queestá en contacto con el electrodode trabajo (WEF) durantesu

electropolimerización.Así mismo,seha analizadola estructurainternade las películaspormedio

de la observaciónde fracturastransversalesde las mismas,que generalmenteseproducíanal

separarlaspelículasdel electrodode trabajodebidoa su fragilidad.

Los fragmentosde las películasde PFuICIO4 se han pegadocon grafito a un soporte

cilíndrico de latónde 75 mmdcdiámetroy 50 mmdcespesorcreandoasíun contactoconductor.

Seguidamente,sehan colocadoen el portamuestrasy sehan introducidoen el microscopio.El

potencialde aceleraciónseha mantenidosiempreconstante,20 kV, variándola distanciadela

muestraa la lente objetivo dentrodel intervalo 5 - 39 mm, segúnla películaen estudio,en un
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único caso se ha utilizado una distancia de 4X mm. 

21x 

La primera película de PFu/ClO, examinada se observó directamente al microscopio sin 

someterla a ningún tratamiento (Figura 6266). Se detectó una estructura lobular ordenada en 

direcciones preferentes. La resolución de la microgratia no es muy buena debido a que las 

películas de PFu/ClO, tiene conductividades muy bajas y por consiguiente la muestra gana 

electrones, se carga. aumentando la distorsión y se pierde resolución, así mismo, aparecen brillos 

sobre ella. Este efecto se observa también en microgafías realizadas a mayores aumentos (Figura 

IV.2). 

Figura IV.2 Micrografías electrónicas de barrido de la cara de crecimiento de la película A, , 

de PFuClO, sin metalizar a distintos aumentos. Potencial de aceleración 20 kV. 
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En la Figura IV.3 se muestra la misma zona de la película que en la micrografía Figura IV.2 

(x1500), pero utilizando sólo electrones retrodispersados. Se comprueba que la composición de 

la muestra es bastante homogénea. Sobre la superficie se observan unas formaciones más claras 

correspondientes a restos de NaCIO, que quedan adheridos sobre la película cuando se saca fuera 

de la disolución. Así mismo. siguen apareciendo brillos provocados por la baja conductividad de 

las películas. 

Figura IV.3 Imagen de composición por electrones retrodispersados de la cara de crecimiento 

de la película AZ,, de PFuKIO, sin metalizar. Potencial aplicado 20 kV.(.) 

Utilizando únicamente el haz de electrones secundarios se obtuvo una imagen topográfica 

de la misma, observando una estructura bastante ordenada, pero rugosa. 

Para evitar que la muestra (poco conductora) se cargue se ha trabajado con un potencial de 

aceleración de 5 kV (ver Fihwra IV.4). 



IV. Morfología de las pelicolas de PFu/ClO, 

Figura IV.4. Micrografia de la cara de crecimiento sin metalizar de la película de PFuKIO., A‘,, 

tomada con un potencial de 5 kV (,??,) 

IV.2.3.2. I Metalizado 

Con el fin de aumentar la conductividad de las películas de PFuKIO, se han recubierto con 

una película conductora metálica de Au por “sputtering”. lo que facilita la descarga de la muestra 

a través del soporte metálico. Después de recubrir las películas de PFuKlO,. se ha comprobado 

que el recubrimiento no introducía ninguna modificación sustancial en las mismas, es decir, el 

aumento de temperatura que lleva consigo el proceso de recubrimiento no provocaba daño 

térmico o introducía artefactos superficiales sobre la morfología de las películas. 

La metalización de las muestras de PFu/ClO, se ha realizado en un evaporador Blazers 

modelo SCD 004, con una intensidad de corriente de 20 mA y a la presión de 1 Pa, siendo el 

tiempo de metalización de S minutos, En las secciones transversales a veces fue necesario 

incrementar este tiempo debido a la morfología interna de las películas que hacía en ocasiones que 

algunas zonas más profundas quedaran sin el recubrimiento necesario. 
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IV.2.3.2.2.Cálculo del tamañode los nódulos

Seha calculadoel tamañode los nódulosobservadosen las películasde PFu/C104,a través

de la medicióndirectadelos mismossobrelas micrografiasobtenidas,previacalibraciónde los

aumentosdel microscopiode barrido.Paraello, se hautilizadoun programade tratamientode

imágenesVideoplande la firma Kontron.

El tamañodela muestra,n, seha mantenidoconstanteen todoslos casos,midiendoen cada

micrografiaun total de 50 nódulosdistribuidosaleatoriamentesiemprequeha sidoposible(en los

casosenquen seainferior seindicará.Entodaslas determinacionesseha intentadoevitar,en la

medidade lo posible,la interpenetraciónde los nódulos.Todaslas magnitudesmedidas(área,

perímetro, diámetro máximo y mínimo) siguen una distribución normal según el test de

Kolmogorov-Smirnov’
89.Así mismo, se ha calculadoel tamañode los porosde la estructura

internasiguiendoun procedimientosimilar al descritoparael cálculode los nódulos.

W.2.3.3.Microscopia electrónica de transmisión

Uno de los aspectosmásimportantesde la microscopiaelectrónicade transmisiónes la

preparaciónde las muestras.Estasdebentenerunasdeterminadascaracterísticas,esdecir, un

tamañoadecuadopara su inserciónen el portamuestrasy un espesorno superiora 100 mii.

Además,debensertransparentesaloselectroneslo queimplica imágenesconuna mínimapérdida

de energíadel haz, y establesbajo la irradiacióncon electronesen alto vacío y a lo largode la

preparaciónde las mismas.Estoesmuy importantesobretodoen el casodepolimerosdebidoa

suscaracterísticasestructuralesy transicionestérmicasquedificultantanto supreparacióncomo

suobservacióndirectaen el microscopioelectrónico.

La preparacióndelNaCIO
4 parasu observaciónpor TEM seha hecho en una suspensión,

utilizandon-hexanocomo agentedispersante,depositandounagotade la suspensiónsobreuna

rejilla de cobrecon soporte.

DiversostrozosdepelículasdePFu/C104sehanincluido en unaresinaepoxidica(Epon812)

que seha polimerizadoseguidamenteenuna estufaa 40
0Cdurante72 horas,siguiendoel mismo
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método descrito en el apanadoJV.2.3.1. Una vez embutida la película se han dado cortes

aproximadamentede 50 nm de grosorconcuchillasde diamanteen un ultramicrotomoUltracut

E de Reichert-Jung.Los cortesrealizadosserecogenen un bañode aguadestiladateniendoen

cuentael colorde los mismosparaestimarsu espesory seguidamente,sedepositansobrerejillas

de cobreen forma de anillo circularde 3 mm dediámetro(tamañode la malla: 100 ó 200 mm).

Lasrejillas utilizadasllevanunapelículasoportedepolivinil formol (formvar),paradarunamayor

consistenciay estabilidadalas preparaciones.

Unavez colocadoslos cortesde PFuICIO4sobrelasrejillas conformvarserecubrenconuna

capadelgadade grafito (amorfo) de unos50 A de espesorparahacerlasmás consistentesy

facilitar la trasmisiónde calor. Paraestoseutilizó un evaporadorBalzersmodeloMed010.

El método de difracciónde electronesempleadoen las películasde PFuICIO4 ha sido la

microdifracción de un área seleccionada.Las condicionesde iluminación se han elegido

cuidadosamentepara fotografiar los cristales y efectuarsu microdifracción, realizandolas

nuicrografiasde transmisióndespúes,con el fin de evitarqueel hazde electronesdañelas zonas

cristalinas.Todaslas imágenesde TEM en campo claro sehan recogidosobrepelícula Agfa

ScientiaEM utilizando una aperturade objetivo de 50 - 80 ~im,utilizando el intervalo de

aumentos8x10
4- 154o~. El diámetrodelhazfue delordende 40 ¡un. Es importantedestacarque

todaslasimágenesde transmisiónhansido realizadasconla mismaorientaciónde la películaque

en el correspondientediagramade difracción.



IV. Morfología de laspelículasde PFu/Cl04 223

IV. RESULTADOSY DISCUSION

IV.3.1. Microscopiaóptica

Con el fin deanalizarla morfologíainternade laspelículasde PFuICIO4sehanestudiadopor

la técnicademicroscopiaópticadeluz transmitidadiversasseccionesparalelasy perpendiculares

al substratode las películasA,8(600)de PFuIClO4.

En la FiguraIV.5 semuestraunasecciónlongitudinalinternade 0,5 gmde grosor,paralela

al substratosobreel que se realizóla síntesis,adistintosaumentos.La partemásoscurade la

micrografia conforma circularcorrespondea la película.en ella seobservandiferentesespesores

(zonasmáso menososcuras).La morfologíadelaspanesinternasde estasseccionesno presenta

ningunacaracterísticarelevante;en ellasseapreciauna superficiecontinualisa y homogénea,a

excepciónde algunapartemásoscura,demayorespesor,en la zonacercanaal bordeexterno.En

la zonadel bordesepuededistinguircomo unaestructuragranular.Lapartecentraldela Figura

IV.5.a estransparentedebidoque en esaparteno existepolímero, ya que el corteaúnsiendo

interno correspondea una partedondeexisteun poro o cavidadde crecimiento.Esto está

provocadoporel crecimientode estaspelículasde polifuranoquealternancrecimientoparalelos

con perpendicularesa la superficiedel substrato,dejandocavidadesde diferentetamañoentre

capassucesivas.Estosmismosaspectosseobservanen la secciónparalelamostradaen la Figura

JV.5.bparaunasecciónmásgruesa,enestecasola diferenciadeespesoren diversaszonasesmás

fácil de observar.Enestasecciónseobservancavidadescorrespondientesa zonasdefracturade

la sección.La estructuragranulardela zonadelbordesemuestraen la imagende las FigurasIV.6

correspondienteaunasecciónmásgruesa(2 jim de espesor).Al sermásgruesay realizaruna

foto a tantosaumentos,aparecela imagenen algunaszonasdesenfocadas.No obstante,en ella

se puedeapreciarla estructuranodularde las películasde PFuIClO4 que se apreciaen las

micrografiaselectrónicasdebarrido.

Lasseccionestransversalesde estaspelículasde PFu/C104semuestranen la FiguraIV.7 a

distintos aumentos.Todasellas nos muestranuna lámina muy fina horizontal con distintas

cavidadesenla direcciónperpendicularde la imagen,correspondientea la zonade los porosdel

material.En estasseccioneslasdiferenciasde espesora lo largo de las secciónsonmásnotables,
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Figura N.S. Micrografias ópticas de luz transmitida en campo claro de una sección longitudinal 

interna (05 Pm de espesor) de la película A,,(600) a distintos aumentos: (a) XI 0. 

(b) x20. 



Figura IV.6. Micrografia óptica de luz transmitida en campo claro de una sección longitudinal 

interna (2.0 um de espesor) de la pehcula A~.,(600). Aumentos: x100. 

apareciendo una zona más clara entre dos más oscuras, 

IV.3.2. Microscopía de luz polarizada 

En la Figura TV.8 se muestran la imágenes obtenidas en un microscopio de luz polarizada a) 

iluminación normal b) luz polarizada. La observación con luz polarizada permite distinguir unas 

zonas más fuertemente iluminadas que otras, es decir, las partes cristalinas de las películas 

aparecen bit-refringentes. mientras que las zonas amorfas no presenten anisotropía óptica. Se 

observa que en estas secciones existe una cristalinidad importante que se ve favorecida por el giro 

de la muestra. La birrefringencia observada en las secciones transversales es menor (ver Figura 

IV.9.b). Las zonas birrefingentes aparecen distribuidas en una dirección horizontal de la imagen. 

Así mismo, en las partes amorfas se aprecia una diferencia de espesor notable. La deposición de 
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. 

Figura IV.7. Micrografias ópticas de luz transmitida en campo claro de una sección transversal 

de 2 Pm de espesor de la película Az.R(600) a distintos aumentos: (a) x20, (b) x40. 
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