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las peliculas de PFu/ClQ, no es homogénea en todo el electrodo, presenta una cierta anisotropia.

La existencia de anisotropia también se ha observado en otros polimeros conductores como

190191 Qe gbservan

en el polipirrol dopado electroquimicamente con p-toluen-sulfonato
caracteristicas de cono al usar la luz polarizada y distintas orientaciones observadas muestran el
cambio ciclico en el contraste. Gandhi y col.’”” atribuyen la existencia de estas formaciones con
forma de cono en las secciones transversales a una nucleacidn heterogéneo y a un crecimiento
preferencial de los cristales en direccién al campo eléctrico, mecanismo similar al observado en

la electrodeposicion de metales'®'.

IV.3.3. Microscopia electrénica de barrido de las peliculas de PFw/CIO,

En este apartado de la Memoria se aborda el estudio morfoldgico de las peliculas de
PFwCIO,, mediante la técnica de microscopia electrénica de barrido y se analiza la influencia de
los siguientes factores: sobrepotencial de electropolimerizacién, concentracién de monomero y
concentracion de electrdlito, tiempo de electropolimerizacidn y tratamientos térmicos. Se han
estudiado ambas caras de las peliculas, es decir, las superficie de crecimiento y la cara posterior,
es decir, cara en contacto con la disolucién o con el electrodo de trabajo durante el crecimientode
1a pelicula, respectivamente, asi como, fracturas transversales de las mismas para estudiar en todos

los casos, su morfologia interna.

Al intentar llevar a cabo €l estudio por SEM de las peliculas A, ,, A, ,, B, ; y B, ; de PFw/CIO,,
es decir, las sintetizadas a los sobrepotenciales de electropolimerizacién mas bajos y con [Fu] =
[NaClO,] = 0,1 6 0,2 M, la primera dificultad encontrada fue la imposibilidad de desprenderlas
del electrodo. Por tanto, se intentaron observar directamente sobre é1. Las micrografias obtenidas
mostraban sélo las imperfecciones o caracteristicas de la capa mds externa del electrodo de
platino, no apareciendo ningiin tipo de crecimiento. Ya se ha comentado en los apartados I1.3.1
y I1.3.3, las caracteristicas de dichas peliculas amarillas de PFuw/ClO,. Un aumento en el
sobrepotencial de electropolimerizacion n, 2 2,1 V (ECS) favorece la formacion de verdaderas
peliculas de PFw/ClO,, homogéneas, de color negro y bastante adherentes a la superficie del

electrodo.
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Las peliculas C, 4, D,, y D, ,, como se ha comentado en el apartado 11.3.1 son de mejor
calidad que las correspondientes A y B obtenidas a los mismos valores de 7, son de color
marron, siendo su adherencia al electrodo de trabajo pequeiia. Es necesario destacar que aun
cuando el depésito electroquimico obtenido para ellas no es firme sobre el electrodo de platino,
si se obtiene una cantidad suficiente para estudiar su morfologia. En la Figura I'V.10 se muestra
a titulo de ejemplo las imigenes de la cara de crecimiento de las peliculas D, , y D, ,. En ella se
observan estructuras rugosas formadas por nédulos a medio formar, mas desarrollados en las
peliculas sintetizadas a mayor potencial. Los nédulos no estdn tan definidos como en las peliculas
obtenidas a mayores sobrepotenciales, segiin se verd mas adelante. Las formaciones mas briliantes
son restos de NaClO, que quedan acheridos. Sobre los nddulos también se observan formaciones
mas oscuras que corresponden a grietas provocadas por tensiones surgidas en las peliculas (ver
Figura I'V.10.a). La cara posterior de todas ellas es lisa ( Figura IV. 11.a), aunque aparecen zonas
con huecos en donde el crecimiento no ha tenido lugar. Al despegar la pelicula, D, ,, como es
muy fragil, algunos trozos de la superficie en contacto con el electrodo se desprendieron
permitiendo ver partes intermedias (Figura I'V.11.b). Como se ha comentado en el apartado I1.3.1.
estas peliculas tienen un nivel de dopado pequefio, su conductividad es tan baja que el metalizado
al que se las ha sometido, andlogo al de las demds peliculas, ha sido insuficiente, como lo

demuestran las zonas brillantes que aparecen en las imagenes.

La seccidn transversal presenta una estructura en laminas interconectadas con tamaiio de los
huecos muy distinto, segin se observa en las Figuras IV.12 para la pelicula D, , a distintos

aumentos.

El estudio morfologico de las peliculas de PFu/ClO, lo hemos centrado en las peliculas de las
series A, B, C y D sintetizadas a n, = 2,1 y 2,3 V (ECS), dada la deficiente calidad de las peliculas
obtenidas a sobrepotenciales 1,7 y 1,9 V(ECS).

En las Figuras TV.13 a IV.18 se muestran las superficies de crecimiento de las peliculas A, |,
A,4, B,,, B,,, C,,, D,, yD,,, de PFW/CIO,. Dicha superficie es mate y bastante regular en todos
los casos, estando formada por nédulos mnterconectados, orientados 45° respecto al eje
longitudinal de la superficie del electrodo que dan lugar a una morfologia superficial ordenada en
toda su extension. Es necesario destacar que este nivel de orden no habia sido observado

anteriormente en otros polimeros conductores dopados con el mismo o diferente anién. La
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Figura IV.10. Micrografias electronica de barrido de la cara de crecimiento de las peliculas de

PFU/CIO,: (a) Dy, ( LE™, ), (B) Dy ( OHT, ).
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Figura IV.11. Micrografias electrdnicas de barrido de distintas zonas de la cara en contacto con

el electrodo de las peliculas D | , de PFw/CIO;;: () (> "™ 2)(b) (L2HM),
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Figura IV.12. Micrografia electrénica de barrido de la cara de crecimiento de las peliculas D,

de PFu/ClO,. ( 22 HM )

morfologia superficial de las peliculas de polipirrol dopadas con ClO, se ha descrito como la
tipica en forma de coliflor'™"™ | incluso se han desarrollado andlisis fractales sobre las
mismas "™, Con respecto a las peliculas de polimeros conductores derivadas del polifurano no
se han encontrado en la bibliografia estudios relacionados con su morfolo gia, tan solo aparecen
breves referencias a ella. Tourillon y Garnier'® extienden la morfolo gia observada en el politiofeno
a otras cadenas poliméricas heteroarométicas dopadas y en un segundo trabajo, Glenis y col. ™
establecen que la morfologia del PFu es similar a la de otros polimeros conductores segtn la
naturaleza del agente dopante. Sin embargo, en ninguno de estos trabajos se incluyen micrografias

del PFu.

En algunas de las imagenes presentadas anteriormente se observan puntos o formaciones mas

brillantes sobre la superficie de las peliculas debido a residuos de NaClO , que quedaron adheridos
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Figura IV.13. Micrografia electronica de barrido de la cara de crecimiento de las peliculas A, |
de PFW/CIO,. (,_>H™M )

e

a la misma. Con el fin de minimizar este efecto se sustituyo el lavado de las peliculas con la propia
disolucion de NaClO,/MeCN utilizada en la sintesis para eliminar cualquier resto de furano, por

el lavado con MeCN secado sobre tamices moleculares.

El aspecto de la superficie de crecimiento de las peliculas de PFu/ClO, es bastante
homogéneo y compacto, aunque existen distintos niveles de crecimiento, lo que le confiere un
aspecto rugoso, que incluso puede observarse a simple vista en la mayoria de las peliculas. En las
imagenes mas ampliadas que se muestran a titulo de ejemplo en las Figuras IV.14 a IV.17 para
las peliculas A. ., B, .. B, vy C, , respectivamente, se observa como los nédulos estan conectados
unos con otros, aunque existe también discontinuidades entre ellos, lo que provoca también
rugosidad. En resumen, las peliculas de PFu/C10O, presentan una superficie de crecimiento rugosa
con distintos niveles de crecimiento de mayor o menor irregularidad dependiendo de la pelicula
analizada. La electropolimerizacion de las mismas comienza en todos los casos por el borde del

electrodo y se extiende hacia el centro. Al mismo tiempo que se produce la nucleacion sobre
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Figura IV.14. Micrografias electronicas de barrido de la cara de crecimiento de las peliculas A, ;
de PFu/CIO, a distintos aumentos: (a) (,2HE™,) (b) (1H™,).
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Figura IV.15. Micrografias electronicas de barrido de la cara de crecimiento de las peliculas B, |

de PFu/ClO, a distintos aumentos: (a) (,M)’(b) LR
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Figura IV.16. Micrografias electronicas de barrido de la cara de crecimiento de las peliculas By

de PFu/ClO, a distintos aumentos: (a) (10 um ) (p) (Jum ),
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Figura IV.17. Micrografias electrénicas de barrido de la cara de crecimiento de las peliculas C, |

de PFu/ClO, a distintos aumentos: (a) (%@,,H[“_.) (b)) (Jrm).
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as de barrido de la cara de crecimiento de las peliculas de

Figura IV.18. Micrografias electronic
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ciertas areas del electrodo de platino tiene lugar en otras zonas el crecimiento de las peliculas
sobre las capas de polimero previamente formadas. Por tanto, existen regiones en las que el
crecimiento es mas lento y otras en que esta mas favorecido, lo que genera diversos niveles €
incluso zonas con huecos en las peliculas. A titulo de ejemnplo, este efecto se muestra para la
pelicula C, | en la Figura IV.17.b. La rugosidad de esta pelicula es notable y la imagen muestra
la grieta o valle provocado al crecer los nddulos, que no es debida a imperfecciones o rayas en
el electrodo de platino, sino al crecimiento mas o menos rapido del polimero en las distintas

Z0nas.

El tamario de los nddulos se ha calculado midiendo su édrea, a, perimetro, p, didmetro
maximo, d,;,. y mimimo, d .. Para ello. se han elegido, como se ha comentado en el apartado
IV.2.3.2.2, 50 nédulos distribuidos al azar, no necesariamente en el mismo nivel de crecimiento,
s6lo se ha procurado que fueran independientes. En la Tabla IV.1 se recogen los valores medios
de estos parametros para las distintas peliculas de PFw/ClO,. Segun el test de Kolmogorov-
Smimov'* obedecen a una distribucién normal. El nivel de confianza utilizado, (1-a), es 0,95. Se
ha observado en todas las peliculas que el tamafio de los nédulos en todas las peliculas es simitar
en todos los niveles de crecimiento, siendo las diferencias encontradas en el tamafio medio de los

nodulos pequeiias.

En el caso de las peliculas B, |, se ha observado en determinadas zonas la aparicién de
formaciones dentriticas sobre la estructura nodular ordenada (Figura IV.19). Estas estructuras
consisten en un crecimiento circular perpendicular sobre la estructura nodular. Podria indicar que
en un momento determunado el crecimiento del polimero cambia de direccidn, haciéndolo
perpendicularmente al electrodo. A partir de la imagen ampliada de estas formaciones la Figura
IV.19.b se ha estimado que el drea y perimetro de los anillos concéntricos estan comperndidos
en el intervalo desde 71,3 - 2451,3 um’ y 31,1 - 179,7 um, respectivamente. Sobre estos anillos
circulares en un plano superior aparecen dos nédulos de tamafio similar cuya area y perimetro son
55,5 pm’ y 27,2 pm, respectivamente. Sobre estas estructuras se observan diferentes formaciones
de NaClO, que han quedado adheridas a la pelicula. Las dentritas fueron detectadas en distintas
peliculas de PFu/ClO, sintetizadas en esas mismas condicionesque la B, ;. La rugosidad de estas

peliculas es més acusada (Figura IV.19.a).

La cara de todas las peliculas de PFu/ClO, en contacto con el electrodo de trabajo, cara
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Tabla1V.l.  Caracteristicas relativas al tamafio de los nédulos de las distintas peliculas de
PFw/CIOQ, 4rea (a), perimetro (p), didmetro méximo (d,,,) y minimo d, .} y de la
pelicula D, ,..

Pelicula Area Perimetro Do, 1

(pm’) (nm) (pm) (pm)
Ay, 1,371 £ 0,178 4,150 0,338 1,652 0,123 1,129 £ 0,086
A, 1,245 0,104 3,936 + 0,183 1,524 0,066 1,111 £0,061
B., 1,950 £0,170 4,866 + 0,245 1,891 + 0,085 1,377 0,074
B., 0,039 + 0,036 0,620 £ 0,041 0,278 £ 0,012 0,197+ 0,011
C., 0,971 £ 0,073 3,373 £ 0,143 1,396 0,062 0,945 + 0,042
D., 0,673 + 0,083 2,633 0,202 1,545 + 0,073 0,795 + 0,083
D., 0,063 % 0,005 0,816 = 0,044 0,335 % 0,069 0,249 + 0,012
D., 0,397 + 0,038 1,951 + 0,149 0,862 % 0,040 0,632 £ 0,033
D.,, 1,119 = 0,091 3,541 £ 0,164 1,446 + 0,066 1,034 % 0,049

posterior, es completamente diferente a la anterior, presenta un aspecto brillante, liso y mas
homogéneo que la otra cara, segun se observa a titulo de ejemplo en la Figura IV.20. En la
micrografia correspondiente a la peliculas B, ; (Figura IV.2(.a) aparecen grietas en grupos de tres
provocadas por €] efecto del haz o por tensiones dentro de la pelicula evaporarse moléculas de
disolvente que todavia estuvieran ocluidas en ellas. A veces, al despegar la pelicula del electrodo
quedan algunos trozos de la misma adheridos a €l dejando al descubierto zonas intermedias de
crecimiento (Figuras IV.21 y IV.22). Estas capas son menos lisas que la posterior presentando
no obstante una apariencia bastante uniforme. Estas capas intermedias estin formada por un
entramado poroso mas 0 menos abierto con zonas mas lisas en un nivel inferior; una imagen
ampliada de estos entramados se muestra en la Figura IV.23. Se ha estimado el tamafio de estos
poros, de manera andloga a como se hizo con el tamafio de los nédulos, resultando que es
bastante irregular, en el caso de la Figura IV.21.a el area y perimetro medios son 35,02 + 6,88
um® y 20,82 + 2,34 um, aunque el tamafio maxime y minimo de estas magnitudes son

respectivamente, 94 y 5,41 pm’ para el drea y 40,07 y 7,22 um para el perimetro. Cabe destacar
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Figura IV.19. Micrografias electronicas de barrido de formaciones dentriticas de la pelicula B, ,

de PFu/ClO, a distintos aumentos: (a) (1°¢™) (p) (Oum
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Figura IV.20. Micrografias electronicas de barrido de la cara en contacto con el electrodo de las

peliculas D, ; de PFuw/ClO,: (a) B,, (,_1#™ ), (b)B,; (,__10 KM
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Figura IV.21. Micrografias electronicas de barrido de una zona interna vista desde la cara

posterior de las peliculas de PFu/ClO,: (a) A,, y (b) A, . (JO¥™)



IV. Morfologia de las peliculas de PFu/ClO, 245

Figura IV.22. Micrografias electronicas de barrido de la cara en contacto con el electrodo de las
peliculas D, , de PFwWCIO, (.10 bm )



1V. Morlologia de las peliculas de PFu/CIO, 246

»

od B
5
= E.? -
. ki =

- .,
-

e

N P

Figura IV.23. Detalle de los entramados de la pelicula B, , de PFu/ClO, ( AL |

que el 80% de los poros tienen un area y perimetro comprendidos entre 5 < a < 56 pym’ y 12,5<
p < 29 um, respectivamente. No obstante existen dos poros de tamano superior a los anteriores,
cuya area y perimetro son: 284.17 y 133.39 pm’ (n = 32), y 6528 y 43.56 pm (n = 42),
respectivamente, que aparecen indicados con flechas numeradas en la Figura IV.21.a. Estos poros

de mayor tamafio corresponden a uniones de otros de menor tamano.

En la Figura IV.21.b correspondiente a una pelicula A, , se aprecia en la parte de la izquierda
la existencia de algunos poros sobre la estructura superficial. Su tamafio oscila entre 6,5 y 79.2
pm” para el area y 8,5 y 37.3 um para el perimetro, teniendo el 80 % de los poros un drea 6.5<

a <48 um’y 8.,5< p < 26,5 um, respectivamente.

Se ha calculado el también el tamafio de los poros existentes en la estructura de las peliculas
D., a partir de las imagenes de la Figuras IV.22. En la Figura IV.22.a el 80 % de los poros

presenta una area y un perimetro comprendidos entre 0,65 <a <21 uym*y 3,0 <p < 11,6 pm,
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respectivamente. En la parte superior de la derecha existe un poro de mayor tamafio de area 40,6
pum® y perimetro 28,7 pum que corresponde a la unién de otros de menor tamafio. En la Figura
IV.22.b el tamafio de los poros es inferior, el 80% tiene un area y perimetro comprendido entre

06<a<l]lpm’y2,5<p<7,5um.

" De todo lo anterior, se deduce que el tamafio de poro es variable dentro de un mismo nivel,

pero en promedio parece mantenerse constante en toda la estructura de la pelicula.

Con el fin de completar el estudio de la morfologia interna de las peliculas de PFw/CIO, se
han obtenido micrografias de fracturas transversales de las peliculas A, ;, A, ;, B, |, B3, C,, C,3,
D,, y D,, (Figuras IV.24 y TV.27). La estructura interna consiste en una estructura laminar
formada por distintas capas nodulares de PFu/ClO, unidas unas con otras dejando huecos
intermedios, que dan a estas peliculas una apariencia hojaldrada. La Figura I'V.28 muestra un
detalle mas ampliado de estas capas para la pelicula A, ,, se aprecia uno de los poros siendo las
capas mtermedias indicadas con flechas uniformes y lisas. La existencia de esta estructura porosa
puede ser debida a dos causas. Por un lado, el crecimiento irregular de las peliculas, comentado
anteriormente, que comienza por los bordes y se extiende hacia el centro del electrodo
produciendo a la vez el crecimiento del poh’méro y sobre capas de pelicula ya formadas, con lo
se generan huecos y discontinuidad en el material debido a que en zonas crecen mas rapidamente
que otras. Y por otro lado, la alternancia en la direccidn de crecimiento de las peliculas que pasa
del plano XY al XZ,

En el angulo inferior izquierdo de la seccién transversal de la pelicula C, , (Figura I'V.26.a)
se observa una capa o lamma intermedia que conserva la estructura lobular ordenada, lo que
indica que no sélo existe el orden en la superficie, sino que como comprobaremos mas adelante
al analizar la influencta del tiempo de depdsito, éste surge desde los instantes iniciales y en todas
las capas de la pelicula que se van formando. Este mismo hecho se pone de manifiesto en la Figura
IV.27.a.

La estructura laminar con poros de las peliculas de PFu/CIO, puede explicar la baja
conductividad de las mismas, que aumenta con el grado de humedad segiin establecié Kaneto™.
Las moléculas de agua pueden quedar atrapadas en dicha estructura creando conexiones entre

distintas capas y favoreciendo la conductividad iénica del material. Estas caracteristicas potencian
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Figura IV.24. Micrografias electronicas de barrido de las peliculas de PFu/ClO, de las secciones

transversales. (a) A,, ( S F™ ), (b) A5 (B5EM

b o
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Figura IV.25. Micrografias electronicas de barrido de las peliculas de PFu/ClO, de las secciones

transversales. (a) B,, ( '™ ) (b)B,,( 2K¥m )

—
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Figura IV.26. Micrografias electronicas de barrido de las peliculas de PFu/ClO, de las secciones

transversales. () C,, ( '*™ ) (b)C,5( .30 EMm )

b
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Figura IV.27. Micrografias electronicas de barrido de las peliculas de PFu/ClO, de las secciones

transversales. (a) D,, ( 2 K™ ) (b)D,,( 25Em )
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Figura IV.28. Detalle de la seccion transversal de la pelicula A, , de PFw/ClO,. (,__2 H™ )i

al polifurano como sensor de humedad, asi como probablemente de diferentes tipos de gases™.
Este tipo de estructura porosa ha sido recientemente encontradas por Sutto y Vaugham'"’

también en peliculas de polipirrol crecidas en disolucion en metanol y dopadas con acido p-
toluensulfonico. Sin embargo, la porosidad de este material es mucho menor que la de nuestras

"7 se han hallado estructuras de mayor o menor

peliculas de PFu. Asi mismo, en polianilina'”
porosidad dependiendo fuertemente de las condiciones de sintesis, aunque su morfologia es
diferente a la encontrada en las peliculas de PFu/ClO,. No obstante, en general los polimeros

h

conductores exhiben estructuras continuas en sus secciones transversales'™".

Se ha procedido a analizar el tamaiio de los poros de las secciones transversales calculando
su area y perimetro. En la Tabla I'V.2 se muestan los valores limites de estas magnitudes para las
distintas peliculas. El tamano de los huecos es bastante irregular aunque dentro de los valores

maximos y minimos la mayoria de los poros se distribuyen de forma mas homogénea (ver
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Tabla IV.2.  Area y perimetro de los poros de las secciones transversales de las peliculas de
PFu/ClO, de las Figuras IV.24 - IV .27.

Pelicula Area / (nm?) . Perimetro / (pm)

Mazximo Minime % Intervalo Mixime Minimo % Intervalo
A, 110,5 2,8 60 | 28-150 86,6 7.3 80 7,3-20,0
Ass 100,0 0,18 82 0.18-25 21,2 1,5 82 1,5-6,5
B., 50,3 5,5 82 5,5-35,0 38,7 g1 82 8,1-275
B., 10,4 0,02 83 0,02-1,0 224 0,09 83 0,02 -4,75
Cay 1,8 0,1 83 0,1-0,8 7.3 1,4 83 1,4-3,7
D,, 222 0,1 84 0,1-40 22,1 0,4 84 0,04 -10,3

Tabla I'V.2). En general, el tamaiio de estos poros es inferior a los encontrados en las secciones
internas presentadas en las micrografias de Figuras V.21 a IV.23. Dada la compacidad de la
pelicula D,, no ha sido posible encontrar en los cortes realizados la existencia de capas lo

suficientemente separadas como para calcular tamafios de poro.

IV.3.3.1. Influencia del sobrepotencial de electropolimerizacion

No se han encontrado diferencias morfoldgicas importantes ni en la superficie de crecimiento
ni en la cara de detras de las peliculas de PFw/ClO, (Figuras IV.13 a IV.18 ). La superficie de
crecimiento en todas las peliculas estudiadas independientemente del potencial y de la
concentracién analizada presenta una estructura nodular ordenada con una direccion preferente
a 45° con respecto al eje longitudinal del electrodo de trabajo. Si bien, si existen diferencias en
cuanto al tamafio de los nddulos, segin se deduce de la Tabla IV.1. A medida que aumentamos
el potencial de depésito, el tamafio de los mismos disminuye, siendo éstos més independientes.
Asi mismo, al aumentar 7, se comprueba que la estructura es mucho mais compacta,
acrecentandose la discontinuidad en el crecimiento, ya que la superficie inicial del polimero se
recubre con sucesivas capas con mayor rapidez, aumentando el nimero de desniveles en la

superficie. Es decir, al aumentar n, aumenta la rugosidad del material (ver Figuras IV.15 y IV.16
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para las peliculas B, y B, ,, respectivamente).

En el caso de las peliculas de la serie A, se ha podido determinar el tamatfio de los poros de
la estructura interna de las peliculas sintetizadas a los dos n, analizados, encontréndose que su
tamafio disminuye al aumentar el potencial si bien existe un niimero mayor de ellos (Figuras IV.21
y IV.22).

La seccidn transversal, independientemente de la pelicula de PFu/ClO, estudiada, presenta,
como se ha comentado anteriormente, una estructura en capas conectadas unas a otras. Sin
embargo, se observa un comportamiento diferente su porosidad al aumentar el potencial de
depdsito segun que la concentracién de furano se igual (peliculas A y B) o el doble de la de
perclorato sddico (peliculas C y D). Al aumentar el potencial de depdsito en las peliculas A y B,
resultan mas esponjosas, exhiben un mayor numero de poros, pero mas pequefios (Figuras IV.24
y IV.25). Estas Figuras muestran nitidamente la estructura de la seccion transversal de las
peliculas de PFu/ClO, que recuerda a un panal de abejas u hojaldre. Por el contrario, en el caso
de las peliculas C y D al aumentar el potencial de depésito los huecos encontrados son de mayor

tamaiio y menos numerosos (ver Figuras IV.26 y IV.27).

IV.3.3.2. Influencia de las concentraciones de electrolito y monomero

Se ha analizado la influencia de la concentracién de electrolito y de ménomero en Ia

morfologia de las peliculas de PFu/ClO, sintetizadas a n,= 2,1 y 2,3 V(ECS).

Aunque la morfologia superficial de las peliculas de PFu/ClO, es constante
independientemente de la pelicula analizada se detectan ciertas diferencias dependiendo de sila
concentracion de furano es igual o doble de la de perclorato. En el primer caso, al aumentar la
concentracién de 0,1 M a 0,2 M (peliculas A y B, respectivamente), se aprecia un aumento del
tamafio de los nédulos a 2,1 V (ECS) y una disminucion de tamafio del poro a los dos 7,
estudiados. Mientras que si {[Fu] = 2[NaClO,] el tamafio de los nddulos, asi como el de los poros

€S menor.

Si aumentamos la concentracion de Fu al doble manteniendo la concentracién de NaClO,
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constante, es decir, al pasar de peliculas A a C y de peliculas B a D (segtn la concetracion de
furano se igual a 0,1 ¢ 0,2 M), se observa un comportamiento diferente en funcién del
sobrepotencial de electropolimerizacion analizado, analogamente a lo que se detecta en el estudio
de FTIR (ver apartado 1I1.3.3). Al aumentar la concentracion de furano, el tamafio de los nddulos
observados en la superficie en crecimiento es menor cuando n, = 2,1 V (ECS) y mayor a n,=2,3
V (ECS). Asi mismo, la rugosidad o Ia existencia de desniveles en la cara en crecimiento es mucho
mayor al aumentar la concentracién de furano (Figura IV.13 y IV.17, y IV.15 y IV.16.3). Al
aumentar la concetracion de furano, segin se comento en el apartado II de esta Memoria, la
formacion de la pelicula es mucho mas répida, el electrodo se recubre totaimente en un t, inferior,
lo que afecta al tamafio de los micleos que crecen mas deprisa, pero con un tamafio menor y
aumentando la rugosidad. Asi mismo, las capas formadas son mas finas. En cuanto al tamafio de
poro calculado de las secciones transversales (ver Tabla IV.2) se deduce que el aumento de la
concentracion de furano lleva consigo una disminucion del tamafio de poro, y un aumento en su

nimero a ambos sobrepotenciales. La mayor porosidad se ha encontrado en las peliculas D.

Cabe destacar que la pelicula D,, es menos rugosa que las anteriores, es como $i el
crecimiento al ser mas rapido y necesitar menos tiempo para un recubrimiento total del electrodo
hubiera provocado una mayor homogeneidad. Los desniveles en capas sucesivas son mas
pequeiios que a otras concentraciones estudiadas manteniendo el sobrepotencial constante (ver
Figuras IV.13, IV.15, IV.17, IV.18.a ). Asi mismo se observa que los nédulos estén mas
separados, son mas independientes y de menor tamaiio que cuando Ia concentracion de furano y

de perclorato sddico son iguales (Tabla IV.1).

Asi mismo, al acomparar el aumento de la concentracion de NaClO, manteniendo la
concentracién de Fu constante e igual a 0.2 M, es decir, peliculas C y B, no se observa una
diferencia sustancial en la morfologia (ver Figuras IV.15 a IV.17), si bien el tamafio de los
nédulos y la porosidad del material es mayor en las peliculas B, siendo el espesor de sus distintas

capas menor.
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1V.3.3.3. Influencia del tiempo de electropolimerizacion

Se ha procedido al estudio de distintas peliculas A, ; de PFu/Cloq, sintetizadas a distintos
tiempos de polimerizacidn, con el fin de poder establecer la evolucidon de su morfologia tanto

durante los primeros instantes de nucleacion, como la del t,.

En la Figura ITV.29.a se muestra ¢l recubrimiento inicial del borde superior del electrodo de
platino durante el primer segundo de polimerizacion, la diferente tonalidad de grises indica un
crecimiento irregular existiendo unas zonas mas gruesas que otras. El crecimiento del depdsito,
como ya se ha comentado comienza en los bordes del electrodo y se extiende hacia el centro. Las
dreas mas oscuras en el borde superior del electrodo corresponden a zonas cubiertas con las
primeras formaciones de crecimiento y se observa que estan formadas por nddulos ordenados en
una direccién preferente 45° respecto al borde longitudinal del electrodo (Figura IV.29.b). Se ha
calculado el tamaiio de estos nddulos evitando el solapamiento de los mismos encontrando un
drea y perimetro pequeiios, 0,65 nm’ y 2,54 nm, respectivamente (ver Tabla IV.3). Ambos valores
se han calculado suponiendo una distribucién normal para el mimero de nédulos analizado, pues
ambas magnitudes verifican el test de Kolmorov-Smirnov. Este tamafio de nodulos se ha
encontrado en otras 4reas del electrodo entre los crecimientos més gruesos. En la parte central
de la Figura IV.30.a se detecta un hueco que permite ver distintas capas de crecimiento ordenadas
con tamafio de nédulos mas pequefio. Es interesante resaltar que en sélo un segundo de tiempo

de electropolimerizacion se han formado distintos niveles de crecimiento.

La diferencia de niveles de crecimiento, y por tanto, espesores se detecta también en otras
partes de la pelicula A,y (1). En la Figura [V.30.b se observan dos capas perfectamente
delimitadas; la parte inferior de la micrografia corresponde a un crecimiento mas desarrollado que
se extiende sobre la primera capa formada (parte superior de la imagen). El tamafio de Jos nédulos
de la parte superior de la imagen es similar al de las Figuras IV.29.b, mientras que la zona inferior

presenta nddulos mayores, existiendo incluso uniones entre ellos (Figura IV.31.a).

En la Figura IV.31.b se muestra la parte central de! electrodo, es decir, el limite de
crecimiento de la pelicula sobre ¢l electrodo de platino. La zona inferior derecha muestra una
formacion inicial de niicleos de crecimiento de tamafic muy pequefios orientados sobre el

electrodo de platino. Sobre éstos nddulos se aprecian formaciones de mayor tamaiio a medida que
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Figura IV.29. Micrografias electronicas de barrido de la pelicula A, ((1): (a) (

ol LS |

0.,5 Hm )

e
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TablaIV.3.  Caracteristicas relativas al tamafio de los nddulos de las peliculas A, ; segun el
tiempo de depésito: drea, perimetro, didmetro maximo y minimo, respectivamente.
t, Area Perimetro D irimo Diime n*de nod/pm’
pm’ pm pm pm

1 0,660 + 0,027 2,648 0,224 1,145 £ 0,057 0,777+ 0,051 1,51
4 1,293 +£ 0,093 3,843 +0,171 1,487 £ 0,058 1,144 + 0,050 0,77
10 1,043 £ 0,102 3,478 £ 0,197 1,400 £ 0,076 0,991 £ 0,053 0,96
300 1,062 = 0,089 3,464+ 0,166 1,424 £ 0,058 1,001 £ 0,048 0,94
600 1,193 £ 0,071 3,788 0,131 1,537 + 0,056 1,057 £ 0,041 0,.84
1800 1,610+ 0,120 4,359 + 0,205 1,735 + 0,082 1,248 + 0,051 0,62
4400 1,451 £ 0,116 4,104 £ 0,195 1,655 £ 0,070 1,171 £ 0,063 0,69
6000 1,528 + 0,127 4,198 £ 0,189 1,633 = 0,066 1,225 £ 0,057 0,65
CE 0,308 £ 0,026 1,851 + 0,091 0,722 % 0,032 0,557+ 0,026 3,25

nos alejamos del centro hacia el borde superior del electrodo o de la imagen, siendo mas
uniformes y de mayor tamaiio. Incluso se detectan algunos conjuntos formados por varios micleos
de menor tamaifio existiendo un solapamiento inicial de los mismos. La zona inferior del electrodo
también aparece recubierta por pelicula de PFu/ClO, con distintos niveles de crecimiento aunque

el tamarfio de los nodulos es menor, aproximadamente la mitad.

Es importante insistir en que la estructura ordenada observada en peliculas sintetizadas a
mayor tiempo de depdsito existe desde los instantes iniciales del crecimiento, destacando que no
se ha sometido al electrodo de platino a ningiin tratamiento previo para provocar en €] una
direccion preferente. Los nicleos crecen orientados y las cadenas de PFu/ClO, se alinean
siguiendo una direccidn paralela al sustrato desde los primeros instantes, analogamente a lo

encontrado por otros autores para el Ppy'®.

Al aumentar el tiempo de electropolimerizacion a 4 segundos (peliculas A,y (4)), el
crecimiento sobre el electrodo de platino evoluciona hacia la zona central del mismo, a la vez que

aumenta el espesor de la pelicula. En la Figura IV.32.a se observa el limite de crecimiento de la
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Figura IV.30. Capas de crecimiento correspondientes a distintas zonas de la pelicula A, «(1): (a)

) (SR
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Figura IV.31. Micrografias electrénicas de barrido de la pelicula A, (1) en la que se muestran

distintos tamarios de nodulos (a) ( /H™, ) (b) (,25Hm ).
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Figura IV.32. Micrografias electronicas de barrido de la pelicula A,((4): (a) Limite de

crecimiento (2 HM ), (b) Zona central ( 2 4™ )
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pelicula permitiéndo ver el Pt y dos niveles de formacién de nédulos. El tamaiio de los nédulos
de las dos zonas de crecimiento observadas son distintos. En la parte superior aparecen nédulos
unidos, formando conjuntos de mayor tamaiio (4,3 + 0,6 pm® y 7,189 £ 0,54 um). Sobre estas
formaciones se aprecian unos hilos mas brillantes, dichas formaciones no sélo aparecen en el limite
del crecimiento, sino también en zonas m4s internas, algunas de ellas se hallan formando circulos
perfectamente definidos (Figura IV.32.b). En algunos casos se desarrollan a partir de estas
formaciones dentriticas que producen el crecimiento perpendicular. En la Figura IV.33.a s¢
muestra un detalle de una estructura dentritica, formada por circulos concéntricos de tamafio
decreciente segin se aleja de la superficie del electrodo (ver Tabla TV 4). Los circulos
concéntricos se hallan formando a su vez por nédulos que estan fuertemente unidos y que en
algunos casos aparecen como un conjunto unico. Las formaciones dentriticas no sélo se observan
en los limites del crecimiento sobre el electrodo, sino que se hallan distribuidas por toda la

pelicula.

TablaIV.4.  Area y perimetro de la formacién dentritica observada en la Figura IV.33.a en

funcién de su separacion creciente al electrodo, s.

] Area Perimetro
pm
pm’
1 0,18 1,64
2 342 6,82
3 5,55 8,59
4 11,73 12,64
5 26,54 18,68
6 35,72 21,95
7 58,60 27,43
8 77,17 31,63
9 121,07 39,88

Una imagen de la parte superior del electrodo con distintos niveles de crecimiento se muestra
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Figura IV.33. Micrografias electronicas de barrido de la pelicula A, (4): (a) Detalle de una

formacion dentritica ( ,"*™, ), (b) Distintos niveles de crecimiento (, 10 Hm )
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en la Figura IV.33.b. En ella se pone de manifiesto la existencia de diversas capas todas ellas
formadas por una estructura ordenada bastante regular con un hueco ¢n el centro. En la zona de
la izquierda se observa un borde. En él es como si los nicleos al formarse unos sobre otros
cambiasen su orientacién en un momento determinado para crecer en circulo (flecha). Asi mismo,
en la zona superior aparecen como hilos formados también por ndédulos mas fuertemente unidos,
simulando un plano que se ha replegado en el crecimiento. Las grietas existentes pueden ser
debidas a las tensiones provocadas por la evaporacién de restos de disolvente, lo que permite en

algunos casos ver zonas intermedias del material.

A continuacién, pasaremos a analizar las peliculas sintetizadas a un tiempo de
electropolimerizacién de 10 segundos, peliculas A, ¢(10). En este caso como en los anteriores no
existe todavia un recubrimiento total del electrodo. En 1a Figura 1V.34.a se muestra una imagen
de la zona recubierta mas préxima al borde superior del electrodo. Como puede observarse se
sigue manteniendo la estructura nodular ordenada en un direccién preferente 45°, de tamaiio
nodular similar a las peliculas sintetizadas a 4 s existiendo diferentes niveles de crecimiento. Sobre
la estructura nodular aparecen algunas formaciones denominadas anteriormente hilos, asi como

la existencia de grietas que permiten la existencia de diversas capas.

En una zona intermedia del electrodo se observan las formaciones dentriticas (Figura TV.34.b)
sobre los nddulos ordenados en una direccién preferente. Las dentritas tienden a alinearse en una
direccion. Asi mismo, se siguen manteniendo distintos niveles de crecimiento. En la Tabla I'V 5.
se muestra el tamafio de las dentritas siendo este superior al obtenido en el caso de las peliculas
A, 5(4).

Una vez analizada, la morfologia de las peliculas de PFu/ClO, del tipo A, en los primeros
instantes de nucleacion, procederemos a estudiar I influencia del tiempo de electropolimerizacién
en la morfologia de las mismas cuando el electrodo esta totalmente recubierto, ésto es, a partir
de 300 s. En estas condiciones ya es posible estudiar ambas caras de la pelicula, asi como sus

secciones transversales.

En 1a Figuras IV.35.a se muestra la cara de crecimiento de la pelicula A, ;(358) en la que se
pueden identificar nédulos de un tamafio similar a los obtenidos en las peliculas A, ((10). En ¢l

crecimiento de estds peliculas se observan lineas en donde este no ha tenido lugar creando
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Figura IV.34. Micrografias electronicas de barrido de la pelicula A, (10): (a) Borde superior

( SHm , ), (b) Zonacentral ( 2 KM )
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Tabla IV.5.  Area y perimetro de dentritas en las peliculas A, ;(10) de PFu/ClO, en funcion de

su separacidn creciente al electrodo, s.

s Area Perimetro
pm’ pm
1 1,69 4,01
2 29,45 18,67
3 61,12 28,00
4 113,58 37,57
5 200,36 49,99
6 411,03 72,72
7 744,11 99,14
8 1205,27 123,41
9 2010,06 160,78
14 2629,06 184,86
11 3855,82 226,79
12 4337,25 237,99
13 4997,40 254,51
14 5478,23 264,65
15 6366,29 286,74
16 7033,27 304,19
17 8649,92 338,20

discontinuidades en el material. La cara en contacto con el electrodo durante el crecimiento se
muestra en la Figura IV.35.b, siendo mds lisa aunque se distingue una especie de entramado que

podria corresponder a las formaciones circulares denominadas antes hilos.

En la Figuras TV.36 se muestran dos imdgenes con distintos aumentos de una seccidn
transversal de las peliculas A, (358). Aparece en ellas una estructura en capas en las que se
detectan los nédulos y crecimientos perpendiculares que conectan unas a otras, formando la

estructura hojaldrada, similar a la observada en peliculas de PFuw/ClO, sintetizadas en otras
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Figura IV.35. Micrografias electronicas de barrido de la pelicula A, (358) de PFuw/ClO,. (a) Cara

de crecimiento (2 4™ ), (b) Cara en contacto con electrodo ( 25um )
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Figura IV.36. Micrografias electronicas de barrido de la seccion transversal de la pelicula
A, ;(358) de PFu/ClO, a distintos aumentos distintos: (a) ( 2 Hm ) (b)

RS LT
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condiciones. Las cavidades o poros existentes son irregulares. Aproximadamente el 60 % de los
poros se encuentra en el intervalo: 0,05s a s 1 uym* y 2,0 < p < 6,0 um, no superando en el 4rea
el valor 4 pm’ excepto para dos poros indicados con flechas en la Figura IV.36.a, en que alcanza

los valores 12,51 y 6,60 um’.,

En la Figura IV.37 se muestran dos perfiles de rugosidad de ambas caras de las peliculas
A, 4(358), siendo la longitud recorrida de dos centimetros. La cara en contacto con el electrodo
durante la electrogeneracion (Figura I'V.37.b) es mis lisa, el mayor salto existente corresponde
a una pequefia grieta. Sin embargo, la cara de crecimiento presenta diferencias entre puntos
consecutivos de crecimiento superiores incluso a 35 um (ver Figura IV.37.a) debido a que
determinados zonas presentan un crecimiento mas rapido. Por tanto, no se puede establecer un
espesor homogéneo, sélo podemos hablar de espesores por cm® analizado, pues éste varia de una
zona a otra e incluso entre puntos cercanos dentro de la misma zona existen diferencias de espesor
importantes. En estas Figuras el valor medio de espesor en los 2 cm analizados es de 21 um. La
diferencia de espesor, asi como la rugosidad de estas peliculas es debida no solo al crecimiento
mas rapido en unas zonas que en otras, sino también a la estructura interna constituida por huecos
entre diferentes capas, lo que dificulta la medida del espesor. La aguja del aparato de medida

presiona la superficie de la pelicula y su espesor.

El anilisis de peliculas del tipo A, , sintetizadas a t, > 360 s no revela diferencias importantes
en la morfologia de ambas caras y secciones transversales respecto a las obtenidas a t, menores.
Las micrografias correspondientes a las caras de crecimiento para las peliculas A, (600),
A, ¢(1800), A,(4400) y A, 4(6000) se muestran en las Figuras IV.38 y IV.39, respectivamente.
El tamafio de los nddulos de estas peliculas es similar, las‘ diferencias encontradas entran dentro
del limite de error experimental y estdn mucho mas definidos que a t, menores aunque aparecen
interpenetrados (Tabla I'V.3). La rugosidad de las peliculas de polifurano aumenta con el tiempo
de depdsito segun se desprende del anélisis de las micrografias y de los perfiles de rugosidad. En
algunas zonas se han encontrado diferencias de espesor superiores a 60 pm entre puntos sucesivos
y en ciertos tramos la rugosidad es tan grande que se sale fuera del limite de deteccion del
aparato. El perfil de rugosidad de la cara de crecimiento de las peliculas A, ((6000) en la direccidén

paralela al lado de menor longitud del electrodo es mayor que la direccion perpendicular.

La secci6n transversal de estas peliculas muestra como antes una estructura interna laminar
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Figura IV.37. Perfiles de rugosidad de ambas caras de 1a pelicula A,,(358) de PFwClO,. (a)

Cara de crecimiento, (b) Cara en contacto con electrodo.
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Figura IV.38. Micrografias electrénicas de barrido de la cara de crecimiento de las peliculas de
PFW/CIO,: (a) A,(600) ( 2*M ), (b) A,4(1800) (S HM )
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Figura IV.39. Micrografias electronicas de barrido de la cara de crecimiento de las peliculas de

PFU/CIO,: (a) A, {(4400) ( 3 HM ), (b) A,(6000) ( SHm )
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(en capas), pero mucho mads compacta que en las sintetizadas a t, menores (Figuras IV.40 y
IV.41). Al existir un mimero de capas mayor segtn t, aumenta, los huecos entre ellas disminuyen,
sigue existiendo en cierto modo una estructura en forma de hojaldre pero con huecos menos
definidos

IvV.3.34. Efecto de la aplicacién de un sobrepotencial de reduccion en la morfologia de

las peliculas

La morfologia de la pelicula D, ,_ha sido analizada observandose que no presenta un cambio
sustancial en la morfologia de ambas caras cuando se compara con la pelicula sin reducir (Figura
IV.42). La cara de crecimiento sigue presentando una estructura nodular ordenada si bien se
observa un mayor nimero de valles o huecos. La pelicula es mas rugosa y los nédulos tienen

mayor tamafio que en su correspondiente sin reducir, D, |,

En la Figura IV.42.b se presenta una seccion transversal que muestra el mayor grado de
compactascion alcanzado como consecuencia de la eliminacién de aniones perclorato en el

proceos de reduccion.

IV.3.3.5. Morfologia del depdsito producido sobre el contraelectrodo en la generacion

de las peliculas A, , a t, grandes

Durante la formacién de las peliculas del tipo A, a tiempos de electropolimerizacion
elevados se ha observado que el contraelectrodo se recubria de una pelicula muy fina de color
amarillo-naranja-blanco, soluble en agua. Se ha examinado en el microscopio electronico de
barrido el contraelectrodo después de la generacion de la pelicula A, ;(6000) y de ser metalizado,

por ser en este caso cuando el grosor del depdsito sobre €l era mds elevado para su estudio.

La morfologia superficial de la cara de la pelicula sobre el contraelectrodo situada enfrente
del electrodo de trabajo durante la electropolimerizacion es bastante irregular y varia segin la

zona en estudio. La zona correspondiente a la parte superior del contraelectrodo presenta una
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Figura IV.40. Micrografias electronicas de barrido de las secciones transversales de las peliculas

de PFu/CIO,: (a) A, (600) ( S HmM ), (b) A,(1800) ( 2.5Hm )
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Figura IV.41. Micrografias electrénicas de barrido de las secciones transversales de las peliculas

de PFu/ClO;: (a) A,5(4400) ( 25HM ) (b) A, (6000) ( 5 um )
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Figura IV.42. Micrografias electronicas de barrido de la peliculas D, ,, de PFu/ClO,: (a) cara de

crecimiento ( > H™ ), (b) seccion transversal ( 22HM
—
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estructura nodular similar a la observada en las peliculas de PFu/ClO,, pero el tamano de los
nodulos es mucho menor a simple vista que el de los de la pelicula A, (6000). La pelicula es
menos uniforme, en algunas zonas esta levantada, permitiendo ver dos ldminas o capas diferentes.
Presenta formaciones de NaClO,, asi como trozos de pelicula adheridos. Un detalle ampliado de
los nodulos observados en distintas zonas del contraelectrodo se muestra en la Figura IV.43. Los
nodulos estan orientados también en una direccion preferente, existiendo distintos niveles de
crecimiento. Ademas, estan interpenetrados unos con otros lo que dificulta su delimitacion,
apreciandose sobre ellos puntos mas pequefios que parecen formar la estructura nodular. Esta
estructura nodular a veces no es tan ordenada, zona central del contraelectrodo como en la

Figuras IV.43.

Figura [V.43. Micrografias electronicas de barrido del deposito producido en la superficie del
contraelectrodo durante la electrogeneracion de la peliculas A, (6000) de

TR A ke
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La formacién de estos depdsitos sobre el contraelectrodo de estructura similar a la de las
peliculas de PFu/ClO, nos lleva a pensar que pueden ser causados por una precipitacion de las
cadenas oligoméricas existentes en el medio, como se ha indicado en el Capitulo II de esta

Memoria.

1V.3.3.6. Influencia de la temperatura en la morfologia de las peliculas de PFu/ClO,

Se ha analizado las modifiacaciones de la morfoogia de la pelicula A, ¢(1800) de PFu/CIO,
después de someterla al estudio térmico a distintas tratamientos térmicos por termogravimetria
y calorimetria diferencial de barrido. Se han obtenido micrografias electrénicas de barrido de la
pelicula A;¢(1800) después del tratamiento térmico por TG hasta tres temperaturas finales
distintas: 210, 300 y 500°C.

En la Figura IV.44 se muestra la micrografia correspondiente a la cara de crecimiento de la
pelicula después de someterla a una calentamiento hasta 210°C, también se pueden observar en
ella una zona intermedia de la pelicula (zona central de la micrografia). En la imagen se puede
apreciar €l efecto de la descomposicidn, si bien la estructura nodular ordenada se mantiene en
distintas partes. Sobre la superficie se observan distintas estructuras cristalinas. La cara posterior
de esta pelicula (Figura IV .44.b) muestra también la existencia de cristales cubicos que podrian
ser asignados a formaciones de cloruro sédico derivados de la descomposicion térmica del
perclorato y de Na® residual que permanecen en las peliculas después de su proceso de
electrogeneracién. Los microandlisis realizados a estas peliculas atin detectan alta proporcién de
cloro y también pequefias cantidades de sodio hecho que corrobora la hipétesis. La degradacién
producida en la pelicula no es muy grande, como se ha indicado ya en el estudio espectrocdpico

previamente presentado (apartado I11.3. ).

Sin embargo, cuando el intervalo de calentamiento se extiende hasta 500°C, la degradacion
es obviamente mayor. La cara de crecimiento (Figura I'V.45.a) exhibe algunos agujeros, indicando
pérdidas de material debidas a la destruccién de la matriz polimérica. Aln asi, la morfologia

original se mantiene en zonas de la micrografia. La cara posterior (Figura IV.45.b) estd agrietada,
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Figura IV.44. Micrografias electronicas de barrido de la pelicula A, (1800) de PFu/ClO, despues
de someterla a un tratamiento térmico por termogravimetria hasta 210°C: (a) cara

de crecimiento ( > Bm ), (b) cara en contacto con el electrodo ( 5K )
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Figura [V.45. Micrografias electronicas de barrido de la pelicula A, ((1800) de PFu/ClO, después
de someterla a un tratamiento térmico por termogravimetria hasta 500°C: (a) cara

de crecimiento ( ,°>H™ , ), (b) cara en contacto con el electrodo ( SHm )
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presentando una apariencia granular y no se observan cristales sobre ella. La pérdida de cloruro
sodico es casi completa, como lo indica el estudio FTIR y el microandlisis. La Figura IV.46
muestra una seccion transversal de esta pelicula, la observacion de la estructura en capas ya no

es posible.

Cuando las peliculas se someten a un tratamiento térmico hasta 300 °C se obtiene una
situacién morfologica intermedia, pero mas proxima a la obtenida cuando el tratamiento se

extiende hasta 500 °C que cuando lo es s6lo hasta 210 °C.

Figura [V.46. Micrografias electronicas de barrido de la seccion transversal de la pelicula
A, (1800) de PFu/ClO, después de someterla a un tratamiento térmico por

termogravimetria hasta S00°C. ( , 3 H™ )
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El tratamiento térmico por calorimetria diferencial de barrido modifica en menor extensién
la morfologia de las peliculas puesto que promueve una menor degradacién. En primer lugar, se
sometio a la pelicula A, ((1800) a varios ciclos de calentamiento sucesivos hasta 120°C, con el fin
de conseguir que la reaccion que se produce a partir de 86°C transcurriera completamente (ver
apartado I11.3.8.2). En la pelicula tratada aunque se mantiene en cierta proporcidn la estructura
nodular ordenada, incluso en las capas mas internas, es posible observar que las cadenas de:
polimero comienzan a sublimarse, incluso algunas estan separadas (ver Figuras IV.47.a). La
imagen de la cara posterior (Figura IV.47.b) es similar a la obtenida para la pelicula tratada por
termogravimetria hasta 300 °C. La estructura esta rota, detectdndose algunos cristales clibicos

sobre la misma.

Otra muestra de la pelicula A, ;(1800) PFu/ClO, se someti6 a un tratamiento por DSC hasta
una temperatura final de 400°C. En la Figura I'V.48.a se muestra una imagen de la cara de
crecimiento de esta pelicula, la estructura ordenada se mantiene en algunas zonas aungue esta
como difuminada, se va perdiendo (ver flechas). Las capas intermedias no presentan esta
estructura ordenada que se ve en las superiores, incluso se aprecian zonas levantadas, esta como
fundida en algunas partes (ver Figura IV .48.b). La cara posterior (Figura IV.49.a) estd menos
deteriorada que la correspondiente de TG a 500 °C, presenta formaciones extrafias que indican
la degradacion que esta sufriendo la muestra. Una imagen de la seccion transversal se muestra en

la Figura I'V.49.b, apreciandose la estructura en capas similar a la correspondiente de TG a 500°C.

1V.3.4, Microscopia electrénica de transmision
IV.3.4.1. Microscopia electrénica de transmision del perclorato de sodio

Antes de iniciar el estudio por microscopia electrénica de transmision, TEM, de las peliculas
de PFu/ClO,, se ha realizado el estudio del perclorato de sodio para analizar sus posibles
difracciones y establecer si se observan difracciones en las peliculas de PFu/ClO, si éstas

corresponden a las peliculas o al perclorato sédico.

En la Figuras IV.50 se muestra la imigen de transmisién perclorato de sodio, preparado

mediante una suspension del mismo en n-hexano. Los cristales presentan una forma rectangular,
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Figura IV.47. Micrografias electronicas de barrido de la pelicula A, (1800) de PFu/ClO, después

de someterla a un tratamiento térmico por DSC hasta 120°C: (a) cara de

5pum
i)

crecimiento ( ), (b) cara en contacto con el electrodo (JOHM).
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Figura IV.48. Micrografias electronicas de barrido de la pelicula A, (1800) de PFu/ClO, después
de someterla a un tratamiento térmico por DSC hasta 400°C: (a) cara de

crecimiento (. 3HM ), (b) capas intermedias ( ,__10 ¥m ).
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Figura IV.49. Micrografias electronicas de barrido de la pelicula A, (1800) de PFu/ClO, después
de someterla a un tratamiento térmico por DSC hasta 400°C: (a) cara en contacto

con el electrododo ( 10 b ), (b) seccion transversal ( 10pm )
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Figura IV.50. Micrografia electronica de transmision de los cristales de NaClO,. ( 22 ),

y estan todos orientados en una direccion preferente, situindose unos encima de otros. el

desplazamiento entre ellos es muy pequefio.

Es mteresante resaltar que segiin se ha observado en su espectro infrarro Jo, el perclorato tiene
un cierto contenido en agua debido a su gran caracter higroscopico. El perclorato es una especie
tetraédrica'®, sin embargo, cuando esta hidratado cristaliza en el sistema monoclinico. siendo los
parametros de la celda unidad de la base de datos ASTM*™, a = 15,5422 nm, b = 5,5399 nm, ¢
= 11,0455 nm, « = y = 90°, B = 110,066°. Con estos parametros se ha podido realizar la
asignacion de indices de los diagramas de difraccion observados en la Figuras V.51 (ver Tabla
IV.6).
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Figura IV.51. Diagramas de difraccion del NaClO,.
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TablaIV.6.  Asignacién de los indices, espaciado y dngulo, &, observados y calculados de las

reflexiones de los diagramas de difraccidn de las Figura IV.51.

Figura & 4  «™  (bhkl), kD, 4~ 4, a* Eje de

(om)  (om) (nm) (nm)

IV5la 4,42 4,38 90 (202) QTN 4,50 4,18 89,8 [131]
(202) T 4,50 4,18 90,2 ' [13T1]
IV5lh 3,78 4,97 90 (072) (300) 3,91 5,18 90,0 (021]
4o 01y 3,39 4,95 90,0 | [011]
IVSte 3,20 3,15 60 (302) (0T3) 3,17 3,065 61,4 [162]
(303) (203) 3,00 3,33 60,7 [0T0]

(402) (41T 3,17 3,056 61,1 [1672]

En la Tabla IV.6. se muestran las posibles asignaciones de las reflexiones observadas en los
diagramas de difraccion. Con los pardmetros de celda unidad del NaClO, sin agua tomados de las
bibliografia® no fue posible la asignacion de las reflexiones de la Figura IV.51, lo que confirma

otra vez la existencia de agua en el mismo.

IV.3.4.2, Microscopia electronica de transmision de las peliculas de PFu/CIO,

En este apartado de la Memoria se ha llevado a cabo el estudio morfolégico por microscopia
electronica de transmisién de las peliculas de PFu/ClO,. Con este fin, se han seleccionado las
peliculas denominadas A,(600), es decir, las electrogeneradas a [Fu] = {NaClO,] = 0,1 M, n, =
2,8 V (ECS) y t, = 600 s, se han estudiado distintas secciones longitudinales y transversales de
diferente profundidad, de distintos trozos de varias peliculas, asi como diversos cristales dentro

de una misma seccion.

Como se ha comentado anteriormente, la irradiacion con el haz de electrones a muestras de
polimeros da como resultado generalmente un transporte de masa combinado con una pérdida

progresiva del orden molecular. De los efectos que la exposicion de las peliculas de PFu/ClO; al
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haz electronico en TEM puede ocasionar, es necesario tener en cuenta que la irradiacién puede
provocar una pérdida de masa o un adelgazamiento de la muestra, pero no un cambio en la
composicién (todos los componentes que constituyen la muestra se afectan igualmente por el
haz). Pero también el haz electrénico puede afectar una parte (de lo que es esencialmente un
sistema bicomponente - contraidn y molécula de polimero) de mayor extension, tal que la
irradiacion de como resultado un cambio en la composicién. Y ademads, €l orden puede ser
distorsionado. Considerando estos factores, para irradiar las peliculas se ha utilizado la técnica
de microdifraccion de un drea determinada, realizando previamente un microanlisis de la zona
en estudio para comprobar que no existieran impurezas, segin se ha comentado en la parte
experimental de este Capitulo. Se realizaron primero las difracciones y se giraron todas las
muestras, con el fin de conseguir ejes de zona diferentes. Después, siempre que fue posible se
obtuvo la imagen de transmision, enfocando y corrigiendo el astigmatismo en otras partes de la
muestra, con el fin de evitar que las peliculas se alteraran. No obstante, en algunos casos no fue
posible captar la imagen, pues al cabo de un cierto tiempo de exposicién algunos cristales

perdieron el orden, volviéndose amorfos.

Enla Figura IV.52 se muestra una seccion longitudinal superficial (se entiende por seccién
longitudinal aquella seccion que se ha cortado paralela a la superficie de crecimiento de las
peliculas de PFw/CIQ,), y su correspondiente diagrama de difraccion electrénica. En 1a imagen
IV.52.a se aprecia la existencia de distintas capas de cristales cerca del borde de la muestra, los
cuales estan indicados con flechas. Estos cristales se hallan distribuidos al azar generando un
diagrama de difraccion de anillos concéntricos (Figura IV.52.b). Sin embargo, en los anillos
concéntricos pueden distinguirse distintos puntos de difraccion en direcciones preferentes, lo que
indica que existe una cierta orientacién dentro de los cristales distribuidos al azar. En este
diagrama de difraccion se pueden observan trece sefiales en la red reciproca, que se indican en la
Tabla IV.6; de estas seiiales de difraccidn existen tres més fuertes a 0,586, 0341 y 0,293 nm en
el espacio real. En la Figura I'V.52.c se han esquematizado las reflexiones mas débiles que no son
visibles en la micrografia. Las ocho sefiales cuyos indices de Miller son hk(Q estin mas definidas
en una direccién preferente, y corresponden a un sistema hexagonal'**=*', cuyo eje a es 0,68 nm.
El resto de las seiiales indicadas en la Tabla IV.6 corresponden a distintos valores de 1, la

asignacion de éstos indices de Miller se pudo establecer una vez que se obtuvo el eje c.



Figura [V.52

13
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-3

. (a) Micrografia electronica de transmision de una seccién superficial de las peliculas de PFu/ClO,. Se han indicado con flechas
y asteriscos los cristales y las estructuras lamelares, respectivamente. (b) Diagrama de difraccién electrénica correspondiente.
(c) Esquema del diagrama de difraccién que muestra las reflexiones mas débiles que no son visibles en la fotografia. Los

numeros se refieren a la Tabla IV 2.
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TablaIV.6. Espaciados entre los planos, d, de las difracciones electronicas observadas y

calculados de los anillos concéntricos del diagrama de difraccién electrénica de

la Figura IV.52.b.

Espaciado Intensidad Indice Espaciado‘.

l obs. / (nm) calc. / (nm)
1 0.586 f (100) 0.588
2 0.341 f (1o 0.340
3 0.315 m {002) 0.310
4 0.293 £ 200 0.294
5 0.278 m (102) 0.275
6 0.229 m-f 210 0.226
7 0.197 m (300) 0.196
8 0.182 m 212 0.18]
9 0.170 m (220) 0.170
10 0.158 d 311 0.158

1 0.129 d (CRRY] 0.128
12 0111 d {42 0) 0.111
13 .101 md 225 0.100

f = fuerte, m = medio, d = débil . md = muy débil

Para la determinacion del eje ¢ de la celda unidad hexagonal se ha utilizado un diagrama de
difraccion de electrones correspondiente a una seccidn transversal. Este diagrama consistente en

reflexiones hOI con diferentes intensidades se muestra en la Figura I'V.53, las flechas indican los
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Figura IV.53. Diagrama de difraccion electronica de la seccion transversal de la pelicula

A, 4(600) de PFu/Cl10,.

ejes a’ y c. Las reflexiones a lo largo de los ejes a" y ¢ a 0,59 y 0,62 nm corresponden a las
reflexiones (1 0 0 ) y (0 0 1), respectivamente. Por lo tanto, las constantes de la celda unidad de
las peliculas de PFu/ClO, en el espacio real son: a= 0,86 nmyc=0,62nm, « = =90, yy =
120 . Estos parametros nos han permitido asignar indices a todos los diagramas de difraccion
encontrados en diferentes fragmentos de distintas peliculas de PFu/ClO, sintetizadas en las mismas
condiciones anteriormente descritas. Es interesante resaltar la cristalinidad encontrada en las
peliculas de PFu/ClO, lo ha sido sin someterlas a ninglin tratamiento previo para inducir su

orientacion.

Los pardametros de red obtenidos son similares a los encontrados para otros polimeros
conjugados tales como poliparafenileno™, poli(tiofeno-2,5 diyl)*"*, o poli(2,2'-bipiridine-5.5'-
diyl)*” evaporados a vacio sobre distintos sustratos y dispuestos perpendicularmente sobre el
sustatro™~"*, Sin embargo, en el poli(tiofeno-2,5 diyl)*” se observan cambios en el diagrama de

difraccion de rayos X dependiendo del agente dopante empleado. Asi mismo, entre el
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poliacetileno sin dopar y las regiones ordenadas del cis-poliacetileno dopado se observan notables

diferencias en los diagramas de difraccién®®.

El contraste de las imAgenes de transmisién es pequeiio debido a que las peliculas de
PFu/ClO, estan formadas por elementos de bajo mimero atémico, por lo que la variacidn de la
densidad electrénica es pequefia, y no se han utilizado métodos de tefiido (staining) o eliminacién

de un elemento superficial (etching), etc. para resaltar el contraste.

Como se ha indicado anteriormente, a lo largo de las distintas secciones estudiadas
(longitudinales y transversales) procedentes de diversos trozos de peliculas obtenidas en las
mismas condiciones se han encontrado diversos diagramas de difraccion de cristales aislados,
éstos se muestran en las Figura IV.54 a IV.62. Es necesario destacar que en todos los diagramas
de difraccidn obtenidos se han podido asignar indices con la célda unidad propuesta; su

asignacion, asi como el espaciado y dngulo entre los planos se recoge en la Tabla IV.7.

En las secciones longitudinales mas superficiales, es decir, en aquellas secciones proximas al
limite de crecimiento, se ha detectado la presencia de muchos cristales con distintas orientaciones,
mientras que en las secciones mas profundas se aprecian Unicamente cristales aislados con
estructuras lamelares debido a un mejor desarrollo de la cristalinidad, y causados por el

mecanismo de crecimiento alternativo, paralelo y perpendicular respecto del substrato.

En la Figura TV.54 se muestra un diagrama de difraccidn constituido por seis reflexiones
formando una especie de rectangulo encontrado en el mismo corte que la Figura IV.52. Las
reflexiones estan bien definidas, lo que indica que se trata de cristales aislados perfectos. Existen
dos reflexiones mas intensas correspondientes a los planos (0 0 2) y (0 0 2). Las distancias y

angulos entre las reflexiones se indica en la Tabla I'V.7.

En Ia Figura IV.55 se muestra la micrografia de transmision y su correspondiente diagrama
de difraccién de una seccion longitudinal mas profunda que la anterior. En la Figura IV.55.a se
aprecian distintos cristales unos encima de otros, que indican la existencia de una estructura
laminar, pero con una cierta disposicién ordenada. Es interesante resaltar la existencia de una
secuencia de lineas alternantes, oscuras y claras, causadas por la estructura lamelar caracteristica
de los polimeros semicristalinos. Las lineas oscuras corresponden a las zonas cristalinas del

polimero, mientras que la zonas intermedias (claras) corresponden a las superficies lamelares
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Figura IV.54. Diagrama de difraccion electronica de una seccién longitudinal superificial de la

pelicula A, ((600) de PFu/ClO.,.

amorfas o desordenadas. Las estructuras lamelares no se hallan distribuidas uniformemente a lo
largo de la imagen, estan formadas por un numero variable de unidades de lamelas, variando de
cuatro a siete. Las lamelas individuales tienen un espesor que varia de 11 a I8 nm. Estas
estructuras lamelares también se pueden observar en la Figura I'V.52.a correspondiente a un corte

longitudinal superficial (marcadas con asteriscos).

Los diagramas ED de cristales en secciones longitudinales méds profundas son muy definidos,
lo que indica que son cristales aislados. En el caso de la Figura IV.55.b. se observan seis
reflexiones individuales dispuestas hexagonalmente. Las reflexiones son (3 0 0) y (0 3 0) cuyas

distancias y angulo de enlace son d,y, = d;, = 0,196 nm y & = 60°.

Es interesante resaltar que en diversas secciones tanto longitudinales como transversales se
han encontrado diagramas de difraccion similares a los de la Figura I'V.55.b, siendo la proporcion

de zonas cristalinas mayor en los cortes longitudinales que en los transversales. Por lo tanto, la
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Figura IV.55. (a) Micrografia electronica de transmision de una seccion interna de las peliculas
A, ((600) de PFuw/CIO,. Las lamelas existentes se han indicado con flechas. (b)

Diagrama de difraccion electronica correspondiente.
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Fieura IV.56. (a)Micrografia electronica de transmision de una seccion interna de las peliculas
£ j

A, (600) de PFu/ClO,. (b) Diagrama de difraccion correspondiente.
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Figura 1V.5 /. (a) Microgratia electronica de transmision de una seccion longitudinal interna de
las peliculas A, ((600) de PFu/ClO,. Las lamelas existentes se han indicado con
flechas. (b) Diagramas de difraccion electronica desde el eje de zona [3 0 0] y (c)

Idem [I I []
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Figura IV.58. (a) Diagrama de difraccion electronica de una seccion interna de las peliculas
A, ((600) de PFu/ClO,. (b) Esquema del diagrama del moiré de rotacion que
muestra las reflexiones mas débiles que no son visibles en la fotografia. Los
circulos grandes llenos y vacios indican puntos de difraccion principales. Los

circulos pequeios representan puntos de difraccion dobles.
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Figura IV.59. (a) Micrografia electrénica de transmisién de una seccién interna de las peliculas
A, 5(600) de PFu/ClO,. (b) Diagrama de difraccion electronica correspondiente.
(¢) Esquema del diagrama del moiré de rotacion que muestra las reflexiones més
debiles que no son visibles en la fotografia. Los circulos grandes llenos y vacios
ndican puntos de difraccion principales. Los circulos pequetios representan puntos

de difracciéon dobles.
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Figura IV.60. Diagramas de difraccion electronica de distintos cristales de secciones

transversales de las peliculas A, (600) de PFu/ClO,.
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Figura IV.61. Micrografias electrénica de transmision de una seccion transversal de las peliculas

A, ((600) de PFu/CIO, a distintos aumentos: () (,29"™ ) (b) (,20nm
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Figura [V.62. Diagrama de difraccion electronica correspondiente a las micrografias electronica

de transmision de la Figura IV.61.

cristalinidad de las secciones transversales es cualitativamente menor. confirmando lo observado

en el estudio de microscopia Optica de luz polarizada.

Las Figura IV.56 muestra la micrografia de transmision y su correspondiente diagrama de
difraccion. En la imagen de transmision (Figura IV.56.a) se observan algunas distribuciones
lamelares de tamafio variable formadas por dos y en algun caso por cuatro lamelas de tamano
inferior a las anteriores (3 nm). El diagrama de difraccion correspondiente (Figura IV.56.b)
presenta puntos con distintas intensidades, existiendo tres lineas de puntos paralelas separadas a
la misma distancia con intensidad mayor, pero entre éstas existe otro plano de puntos de menor
intensidad. La celda unidad esta formada por 6 reflexiones, dos de mayor intensidad (plano (1 0
00)). En la Figura IV.56.c se muestra un esquema de estas difracciones en donde las mas débiles

se han dibujado con un tamaifio de punto mas pequeno.

Las peliculas de PFu/ClO, preparadas segun se ha descrito en la parte experimental de este
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TablaIV.7.  Posible asignacién de las reflexiones de los diagramas de difraccién, espaciado y

angulo, «, entre los planos considerados.

Figura 4, ™ ™  (hkl, (hkD, a~* d,* @™ Eje de

zona
(nm) (um) (nm) (om)

Seccitn horizontal

IV.54b 0,325 0,203 a1 (002) 030 0,31 0,196 90 [300]

IV.55b 0,201 0,197 60 300) (030) 0,196 0,196 60 [009]

IVs56b 0431 0,587 71 ©T1) ([T00) 0427 0559 68,7 [0TT]
IV57b 0,157 0,192 52 (03 @200 0,141 0,17 510 1T

Seccién transversal

IVe0a 0,278 0,587 102 (102) (0T 0 0,275 0,589 103,5

—
2
=
=

—

IV.60b 0,297 0,302 60 a7 (002) 0,298 0,31 61,3

.—.
15
=
¥

el

IV.60.c 0,271 0,282 90 (20T) (102) 0,267 0,275 92,4

—
<=
(P ]
]
—_—

trabajo son estables durante su observacién en el microscopio si las condiciones de enfoque e
irradiacidn de las mismas no son demasiado drasticas. Esto nos ha permitido poder girar la
muestra con €l fin de obtener una orientacién diferente del cristal en estudio. Es necesario resaltar
que el giro del cristal no siempre conduce a la observacién de distintos ejes de zona. En las
Figuras IV.57 se presentan los diagramas de difraccion correspondientes al mismo cristal
observado desde distinto eje de zona y su correspondiente micrografia de transmisién. Las
reflexiones a la Figura IV.57.b son exactamente iguales a las de la Figura IV.54.b., sin embargo
al girarlo se puede observar otro eje de zona que permite visualizar las reflexiones (3 0 3) y (2
2 0) cuyas distancias y dngulos de enlace son d;; (=0, 141 nm, d,,,=0,170nmy o = 51,1°.
La micrografia de transmision (Figura IV.57.a) se ha realizado con la misma orientacion que la
Figura IV.57.b, y exhibe distintos cristales superpuestos unos sobre otros en los que se pueden
apreciar planos cristalinos cerca del borde, asi como unas partes mas oscuras que son las

responsables de la difraccion.

La Figura IV.58.a muestra el diagrama de difraccion de electrones de otra seccién
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longitudinal interna en la cual se pueden observar algunos puntos de difraccién con diferente
intensidad formado un diagrama hexagonal. Los puntos mds intensos dan un diagrama de
difraccién hexagonal principal igual al observado en la Figura IV.55.b. Sin embargo, al lado de
los puntos principales, aparecen otros tres mas débiles, que han sido esquematizados en la Figura
IV.58.b. Este diagrama de difraccion nos indica la existencia de un moiré de rotacién confirmando
la presencia de una estructura laminar en las peliculas de PFu/ClO,. Este fendmeno se ha
observado en otras secciones o cortes realizados en distintos fragmentos (ver Figura IV.59). La
Figura IV.59.b. presenta un diagrama de difraccién igual al de Ia Figura IV.55.a sin embargo al
girar el cristal los puntos se desdoblan apareciendo el "moiré", aunque en este caso no es posible
observar todas las reflexiones secundarias quizds debido a la orientacion. La micrografia de
transmusion correspondiente se realizd con la misma orientacién que el diagrama "moiré", en ella
se aprecia la existencia de distintos cristales laminares unos encima de otros, asi como unas lineas
mas oscuras, formaciones lamelares que aparecen desdobladas por el giro de unos cristales con
respecto de otros. Los diagramas de "moiré" en microscopia electrdnica ocurren cuando dos
cristales que se solapan tienen constantes de red ligeramente diferentes y/o una pequeiia
desorientacion entre ellos, siendo este ultimo nuestro caso. La periodicidad ampliada que se
observa es una version de las periodicidades proyectadas de los cristales individuales. Asi mismo,
se observa que las franjas que componen el "moiré" son curvas, ésto es debido a que los conjuntos
de lineas que componen €l "morié" no son totalmente regulares, ya que si lo fueran se verian lineas

rectas 178,202

Al estudiar las secciones transversales de las peliculas de PFu/ClO, aparecen no solo
diagramas de difraccion similares a los observados en la Figura IV.55.b, sino también se han
encontrado otros, a los que fue posible asignar indices con los pardmetros de la celda unidad

expuesta anteriormente y que se muestran en la Figura IV.60.

Las formaciones lamelares que se observan en la Figura IV.55.a no sélo se dan en secciones
longitudinales. En las imagenes correspondientes a la Figura IV.61, partes a y b se muestran las
micrografias electrénicas de transmision de una seccion transversal a distintos aumentos en donde
existen cristales colocados unos encima de otros. En ella se pueden observar distintas
agrupaciones lamelares en una direccion preferente (horizontal) y otras, en la parte inferior de la

micrografia, giradas un cierto dngulo sobre las anteriores cuyo tamafio es ligeramente superior
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al de las observadas en la Figura IV.55.b. El correspondiente diagrama de difraccion (Figura
IV.62) muestra la existencia de un diagrama principal igual al de la Figura I'V.55.b, pero al lado
de élI se observan otras reflexiones producidas por cristales similares, pero con distinta

orientacidn, como se ha comentado al analizar la imagen de transmisién.

Es necesario destacar la diferencia que existe entre los diagramas de difraccidén observados
en las peliculas de PFw/CIO, y los correspondientes al perclorato de sodio, asi como las

diferencias morfologicas que exhiben las imigenes de transmisidn.
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V. RESUMEN Y CONCLUSIONES

El trabajo expuesto en esta Memoria ha tenido como objetivo establecer las condiciones de
sintesis mas adecuadas para la obtencion de peliculas de polifurano dopadas con perclorato sédico
estables, electroactivas y con alto contenido aromatico. Con este fin se ha seleccionado la via
electroquimica y més concretamente la electrogeneracién potenciostatica, analizando la influencia
de los distintos parametros quimicos y electroquimicos sobre la generacion y respuesta
electroquimica del material, sobre su estructura y su morfologia superficial e interna. Asi mismo,
se ha analizado su estabilidad térmica a través de la evolucion no sdlo de su estructura, sino
ademas de su morfologia. También se ha examinado el efecto que la temperatura y la humedad

gjercen en la conductividad de estos materiales.
A continuacion, se detallan las conclusiones mas relevantes de este trabajo:

1. Se ha logrado la polimerizacién electroquimica de las peliculas PFu/ClO, a un sobrepotencial
constante. El valor del sobrepotencial de electropolimerizacién aplicado es el factor mas
decisivo para la obtencion de peliculas estables, electroactivas y negras, siendo necesario para
ello valores de n, mayores o iguales a 2,1 V (ECS). A menores potenciales, las peliculas de
PFu/Cl0, obtenidas son amarillas, aislantes o marrones y poco consistentes sin ninguna
adherencia al electrodo. No obstante, es necesario para la electrogeneracién de las mismas
que la concentracion de Fu sea mayor o igual que la del NaClO,, ya que el aumento de la
concentraciéon de NaClQ, provoca un efecto inhibidor. Los mejores resultados se han
obtenido utilizando: [Fu] = 0,4 M y [NaClO,] = 0,2 M.

2. Durante la generacién de las peliculas de PFu/ClO, se ha observado la formacién de
oligémeros que resbalaban del electrodo de trabajo a Ia disolucién electrolitica. Este efecto
se incremente al aumentar el tiempo de electropolimerizacién y a valores del mismo muy altos

estos oligémeros se descargan sobre el catodo cubriéndolo de una pelicula fina.

3. Elproceso de nucleacion y crecimiento de las peliculas de PFuw/Cl1O, muestra dos intervalos.
A tiempos de electropolimerizacién menores que t,, la densidad de corriente de
polimerizacion se ve afectada con las variaciones de concentracion del monémero y el

electrolito, pero mas por las del primero, y se ha podido establecer que se debe a un proceso
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10.

de transferencia de carga en el electrodo. Asi mismo, se ha podido estimar el valor del
coeficiente de difusidn del furano aplicando la ecuacion de Cottrell, estando su valor afectado
por la concentracién del furano en la disolucién, 1a formacién de entidades oligoméricas y la

posible formacién de especies hidroxiladas.

A tiempos de electropolimerizacién mayores de t, en la formacion de las peliculas de
polifurano dopadas con perclorato sédico existe un crecimiento tridimensional a través de
dos tipos de mecanismos en la nucleacién de las peliculas. En los primeros instantes Ia

nucleacién es progresiva y a medida que el tiempo transcurre cambia a instantanea.

Las peliculas de tipo A presentan una mayor electroactividad a n, = 2,1 V. Las obtenidas a
2,3 V insertan menos contraiones, pero los ligan més fuertemente a su matriz, tanto a bajas

como a altas velocidades de barrido de potenciales.

La mayor presencia de Fu utilizado en la sintesis da como resultado peliculas de PFw/CIO,
con una mayor reversibilidad en la permeabilidad de los aniones dopantes (perclorato);

siempre que €l n, no provoque la pasivacion del polimero.

En funcién del estudio del comportamiento del polimero con la velocidad de barrido de
potenciales, el mecanismo de oxidacion a bajos potenciales para las peliculas con relacién
[monémero]/[electrolite] = 1, es decir, a los que se presenta la onda a es debido a
transferencia de carga. Sin embargo, en el proceso total de oxidacién hay un control total por

la difusién. La reduccidn (ondas a', b’ y ¢') es debida a un mecanismo de difusidn.

Las peliculas B se dopan abundantemente (n, = 2,1 V), es necesario alcanzar potenciales
muy negativos para obtenerlas en estado neutro. Sélo a v = 80 mV-s' la relacion
dopado/desdopado es semejante a la de las peliculas A, ,. Es decir, hay un comportamiento
semejante entre las peliculas A y B sélo a altas velocidades de barrido de potenciales.

Con respecto a las peliculas con relacion igual a 2, en la oxidacién se llega a las mismas
conclusiones que en las anteriores, si bien en la reduccién se puede diferenciar una mezcla

de mecanismos en funcién del valor de v.

Como efecto de las distintas concentracignes usadas en la sintesis con €l aumento del valer

de v, la pelicula A,, se hace mas electroactiva, y la D,, aumenta la permeabilidad y
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11.

12.

13.

14,

15.

16.

reversibilidad de los procesos de dopado/desdopado de los contraiones perclorato en su

estructura. Lo mismo se observa comparando las peliculas A, y D, ;.

Para periodos de tiempo menores de cinco dias, el material polimérico conductor constituido
por PFu dopado con NaClO, es efectivo para procesos de carga y descarga. Mantiene su
electroactividad e incluso la recupera de dia en dia.

Para periodos mds largos de trabajo, la estructura de!l material sufre cambios y se desdopa.

E1 nivel de aromaticidad en las peliculas de PFW/ClO, sintetizadas a M, 2 2,1 V, es mucho
tayor que ¢l obtenido por otros autores en peliculas de PFu, a pesar de la inevitable ruptura
de anillos de Fu.

El valor del sobrepotencial de electropolimerizaciéon afecta de manera diferente a la
aromaticidad de las peliculas segin sea el valor de la relacion de concentraciones de
perclorato utilizada, incrementdndose ésta al aumentar el valor de n, en el caso de las
peliculas de las series A y B, Tanto a n, = 2,1 como a 2,3 V (ECS) se observa un aumento
de la aromaticidad al disminuir la concentracidn de electrolito manteniendo la concentracion

de mondmero constante como a la inversa,

La aromaticidad de las peliculas crece al crecer el tiempo de electropolimerizacion hasta
alcanzar un tiempo limite a partir del cual decrece coincidiendo éste con el momento en el

que se observa una adhesion menos intensa de la pelicula al electrodo.

Con el transcurso del tiempo se detecta en los espectros FTIR de las peliculas gran pérdida
de dopante y una mejor resolucion en las bandas primitivas, observandose que la mayor
disminucién de aromaticidad y el maximo deterioro se produce en las peliculas A y B.
Andlogamente a lo que ocurre en las peliculas recién obtenidas la mayor aromaticidad y, por

consiguiente, la menor ruptura de anillos la presenta la pelicula D, ,.

La morfologia superficial de todas las peliculas de PFu/ClO, es muy similar mostrando que
la superficie de crecimiento de todas ellas es mate y bastante regular en todos los casos,
estando formada por nddulos interconectados, orientados 45° respecto al eje longitudinal de
la superficie del electrode que dan lugar a una morfologia superficial ordenada en toda su

extension. Es necesario destacar que este nivel de orden no habia sido observado
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17.

18.

19.

20,

21.

anteriormente en otros polimeros conductores dopados con el mismo o diferente anién. La
cara posterior presenta, sin embargo, un aspecto brillante, liso y mas homogéneo. La seccién
transversal muestra una estructura laminar formada por distintas capas nodulares unidas unas

a otras dejando huecos intermedios que la dan apariencia hojaldrada.

A medida que el valor de n, aumenta el tamafio de los nodulos disminuye, estando mejor
delimitados y aumentando la discontinuidad en el crecimiento de la superficie de Ia pelicula

y compactindose la estructura.

La existencia de la estructura porosa en las peliculas de PFu/ClQ, es consecuencia de que
durante la electrogeneracién de la pelicula la nucleacién no ocurre simultineamente sobre
toda la superficie del electrodo (comienza en los bordes y se extiende hacia el centro) v,
ademds, por el mecanismo alternativo de crecimiento de la pelicula en dos direcciones
{paralela y perpendicular a la superficie del electrodo). Esta estructura justifica la relaciéon

conductividad-humedad observada en las mismas.

La generacion de los primeros nicleos de crecimiento es muy rapida resaltando quea t, = 1
s existen ya diversas capas nodulares de crecimiento, asi como micleos solapados ya 4 s
formaciones dentriticas e incluso poros y replegamientos. Los nddulos adquieren unas
dimensiones constantes a partir de 4 s, si bien al aumentar t, se definen mis y aumenta la

rugosidad y compactacion de la pelicula.

La desinsercion del anién dopante en el proceso de reduccidn se ha confirmado en el espectro
FTIR de la pelicula D, , que no experimenta un cambio notable de la morfologia en relacién

a la de la pelicula sin reducir, D, ,.

Se ha comprobado por espectroscopia de admitancia compleja, termogravimetria y
calorimetria diferencial de barrido en conjuncidén con espectroscopia infrarroja y microscopia
electronica de barrido que las peliculas de PFu/ClO, son sclamente estables hasta
temperaturas aproximadas de 95°C, en contraste con lo comentado por otros autores. A
partir de dicha temperatura empiezan a degradarse, manteniendo, no obstante, su estructura
hasta unos 200 °C.
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22. Las peliculas de PFu/CIO, son semicristalinas segin se ha detectado por microscopia optica
de luz polarizada y microscopia electrénica de transmision con menor de dominios cristalinos
que amorfos. Las capas internas presentan estructuras lamelares formadas por cristales de
mayor tamafio que en las capas mas superficiales. Al crecer las peliculas se producen un
mayor numero de cristales orientados al azar. Todos ellos pueden ser indexados en el sistema

hexagonal.
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