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laspelículasde PFa/C104no eshomogéneaentodo el electrodo,presentaunacierta anisotropía.

La existenciade anisotropíatambiénseha observadoen otrospolímerosconductorescomo

en el polipirrol dopado electroquimicamentecon p-toluen-sulfonato’
90191.Se observan

caracteitticasdecono al usarla luzpolarizaday distintasorientacionesobservadasmuestranel

cambiocíclico en el contraste.Gandhiy col.’9’ atribuyenla existenciadeestasformacionescon

forma de cono en las seccionestransversalesauna nucleaciónheterogéneoy a un crecimiento

preferencialde loscristalesen direcciónal campoeléctrico,mecanismosimilar al observadoen

la electrodeposiciónde metales’91.

IV.3.3. Microscopiaelectrónicade barridode laspeliculasdePFu/CI0
4

En esteapartadode la Memoria se aborda el estudio morfológico de las películasde

PFu/C104,mediantela técnicademicroscopiaelectrónicade barrido y seanalizala influenciade

los siguientesfactores:sobrepotencialdeelectropolimerización,concentraciónde monómeroy

concentraciónde electrólito,tiempo de electropolinierizacióny tratamientostérmicos.Se han

estudiadoambascarasde las películas,esdecir, las superficiede crecimientoy la caraposterior,

esdecir, caraen contactoconla disolucióno conel electrododetrabajoduranteel crecimientode

la película,respectivamente,asícomo,fracturastransversalesde lasmismasparaestudiaren todos

lós casos,su morfologíainterna.

Al intentarllevaracabo el estudioporSEMde laspelículasA,7, A,9, B,7 y B,9 dePFu/C104,

esdecir, las sintetizadasa los sobrepotencialesdeelectropolimerizaciónmásbajosy con[Fu]=

[NaClO4]= 0,1 ó 0,2 M, la primeradificultadencontradafue la imposibilidadde desprenderlas

delelectrodo.Portanto, seintentaronobservardirectamentesobreél. Lasmicrograflasobtenidas

mostrabansólo las imperfeccioneso característicasde la capamásexternadel electrodode

platino,no apareciendoningúntipo de crecimiento.Ya seha comentadoen los apartados11.3.1

y 11.3.3, las característicasde dichas películasamarillas de PFuICíO4. Un aumentoen el

sobrepotencialdeelectropolimerizacióni~ =2,1 V (ECS) favorecela formaciónde verdaderas

películasde PFu/C104,homogéneas,de color negroy bastanteadherentesa la superficiedel

electrodo.
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Las películasC,9, D,7 y D,9, como seha comentadoen el apartado11.3.1 son de mejor

calidad que las correspondientesA y B obtenidasa los mismosvalores de tj~, sonde color

marrón,siendosu adherenciaal electrodode trabajopequeña.Es necesariodestacarqueaún

cuandoel depósitoelectroquímicoobtenidoparaellasno es firme sobreel electrodode platino,

si se obtieneuna cantidadsuficienteparaestudiarsu morfología.Enla FiguraIV. 10 semuestra

a título de ejemplolas imágenesde la carade crecimientode laspelículasD,7 y D19. En ella se

observanestructurasrugosasformadaspor nódulosa medio formar,másdesarrolladosen las

películassintetizadasamayorpotencial.Losnódulos no estántandefinidoscomoenlas películas

obtenidasamayoressobrepotenciales,segúnseverámásadelante.Lasformacionesmásbrillantes

sonrestosde NaClO4quequedanadheridos.Sobrelos nódulostambiénse observanformaciones

masoscurasquecorrespondenagrietasprovocadaspor tensionessurgidasen las películas(ver

FiguraIV. 1 0.a). La caraposteriordetodasellaseslisa (FiguraIV. 11 .a), aunqueaparecenzonas

conhuecos en dondeel crecimientono ha tenido lugar.Al despegarla película,D,9, como es

muy frágil, algunostrozos de la superficie en contactocon el electrodo se desprendieron

permitiendoverpartesintermedias(FiguraJV.l l.b). Comoseha comentadoen el apartado11.3.1.

estaspelículastienenun nivelde dopadopequeño,su conductividadestanbajaqueel metalizado

al que se las ha sometido,análogoal de las demáspelículas,ha sido insuficiente,como lo

demuestranlas zonasbrillantesqueaparecenen las imágenes.

La seccióntransversalpresentaunaestructuraen láminasinterconectadascontamañodelos

huecosmuy distinto, segúnse observaen las FigurasIV.12 para la película D,9 a distintos

aumentos.

El estudiomorfologícode laspelículasde PFu/C104lo hemoscentradoen las películasde las

seriesA, B, C y D sintetizadasa = 2,1 y 2,3 V (ECS),dadala deficientecalidadde las películas

obtenidasa sobrepotenciales1,7 y 1,9 V(ECS).

En lasFigurasIV. 13 a IV. 18 semuestranlas superficiesde crecimientode laspelículasA,,.

A2,B~I,BZ3,C2J,D~, y D2, dePFuICIO4. Dicha superficieesmatey bastanteregularentodos

los casos, estandoformada por nódulos interconectados,orientados450 respectoal eje

longitudinalde la superficiedelelectrodoquedan lugara una morfologíasuperficialordenadaen

toda su extensión.Es necesariodestacarque estenivel de ordenno había sido observado

anteriormenteen otros polímerosconductoresdopadoscon el mismo o diferenteanión. La
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FiLmra IV, 10. Microgratias electrónica de barrido de la cara de crecimiento de las películas 

PFuKIO,: (a) D,., ( E j,(b) D,., ( 2 1. 

de 
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Figura IV. I 1. Micrografias electrónicas de barrido de distintas zonas de la cara en contacto con 

el electrodo de las películas D ,.9 de PFu/ClO,: (a) (, 5 IJm 
I),(b) !m). 



Figura IV. 12. Micrografia electrónica de barrido de la cara de crecimiento de las peliculas D, ,~ 

de PFdClO,. ( ,2.5 1. 

morfología superficial de las películas de polipirrol dopadas con CIO; se ha descrito como la 

típica en forma de coliflor”‘~‘“” , incluso se han desarrollado análisis fractales sobre las 

mismas”’ lu4. Con respecto a las películas de polímeros conductores derivadas del polifurano no 

se han encontrado en la bibliografía estudios relacionados con su morfología. tan sólo aparecen 

breves referencias a ella. Tourillon y Gamier” extienden la morfología observada en el politiofcno 

a otras cadenas poliméricas heteroaromáticas dopadas y en un segundo trabajo. Glenis y col:” 

establecen que la morfología del PFu es similar a la de otros polímcros conductores según la 

naturaleza del agente dopante. Sin embargo. en ninguno de estos trabajos se incluyen micrografías 

del PFu. 

En algunas de las imágenes presentadas anteriormente se observan puntos o formaciones más 

brillantes sobre la superficie de las películas debido a residuos de NaCIO, que quedaron adheridos 



Figura IV. 13. Micrografía electrónica de barrido de la cara de crecimiento de las películas AZ , 

de PFdCIO,. (, 5 um ,). 

a la misma. Con el fin de minimizar este efecto se sustituyo el lavado de las películas con la propia 

disolucion de NaCIO,/MeCN utilizada en la síntesis para eliminar cualquier resto de furano. por 

el lavado con MeCN secado sobre tamices moleculares. 

El aspecto de la superficie de crecimiento de las películas de PFulCIO., 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 mayoría de las películas. En las 

imágenes más ampliadas que se muestran a titulo de ejemplo en las Figuras IV. 14 a IV. 17 para 

las películas Al’. B2,,. B2,1 y C,,. respectivamente, se observa como los nódulos están conectados 

unos con otros, aunque existe también discontinuidades entre ellos, lo que provoca también 

rugosidad. En resumen. las películas de PFulCIO, presentan una superficie de crecimiento rugosa 

con distintos niveles de crecimiento de mayor o menor irregularidad dependiendo de la película 

analizada. La electropolimerización 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 nucleación sobre 



IV. Morfolopía de las pelícnlas de PFdClO, 

Figura IV. 14. Microgafias electrónicas de barrido de la cara de crecimiento de las películas AZ.? 

de PFu/ClO, a distintos aumentos: (a) (m),(b) (ti). 
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Figur ‘a IV. 15. Micrografias electrónicas de barrido de la cara de crecimiento de las películas B:,, 

de PFu/CIO, a distintos aumentos: (a) (+%!l,), (b) ( =), 
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Figura IV. 16. Microgafias electrónicas de barrido de la cara de crecimiento de las películas I 

de PFuKlO, a distintos aumentos: (a) (,--, 10 pm l,(b) t.'). 
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Fi@xa IV. 17. Microgmlias electrónicas de barrido de la cara de crecimiento de las películas 

de PFu/CIO, a distintos aumentos: (a) ( 10 pm 
) (b) (IMm ) t---- , -. 
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Figura IV. 18. Micropafias electrónicas de barrido de la cara de crecimiento de las películas de 

PWCIO,: (a) EL, ( m ). (b) D,,, ( m ). 
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ciertasáreasdel electrodode platino tiene lugaren otraszonasel crecimientode las películas

sobre las capasde polímeropreviamenteformadas.Por tanto, existenregionesen las que el

crecimientoesmáslento y otrasen queestámásfavorecido,lo quegeneradiversosnivelese

incluso zonascon huecosen las películas.A tftulo de ejemplo,esteefectosemuestrapara la

película C.,, en la FiguraIV. 1 7.b. La rugosidaddeestapelículaesnotabley la imagenmuestra

la grietao valle provocadoal crecerlos nódulos,que no esdebidaa imperfeccioneso rayasen

el electrodode platino, sino al crecimientomáso menosrápido del polímeroen las distintas

zonas.

El tamaño de los nódulos se ha calculadomidiendo su área,a, perímetro,p, diámetro

máximo, d,»~. y mínimo, d,,,~,. Paraello, sehan elegido,como se ha comentadoen el apartado

IV.2.3.2.2.50 nódulosdistribuidosal azar,no necesariamenteen el mismonivel de crecimiento,

sóloseha procuradoque frieran independientes.En la TablaIV. 1 serecogenlosvaloresmedios

de estosparámetrospara las distintaspelículasde PFu/C104.Segúnel test de Kolmogorov-

Smirnov’
59 obedecenaunadistribuciónnormal.El nivel de confianzautilizado, (1-a), es 0,95. Se

ha observadoentodaslaspelículasqueel tamañodelos nódulosen todaslas películases similar

en todoslosnivelesde crecimiento,siendolas diferenciasencontradasen el tamañomediode los

nódulospequeñas.

En el caso de las películasB,, se ha observadoen determinadaszonasla apariciónde

formacionesdentríticassobrela estructuranodularordenada(Figura IV. 19). Estasestructuras

consistenenun crecimientocircularperpendicularsobrela estructuranodular.Podríaindicar que

en un momentodeterminadoel crecimientodel polímero cambiade dirección, haciéndolo

perpendicularmenteal electrodo.A partir de la imagenampliadadeestasformacionesla Figura

IV. 1 9.b se ha estimadoque el áreay perímetrode los anillosconcéntricosestáncomperndidos

enel intervalodesde71,3 - 2451,3i.rni y 31,1 - 179,7I.Im, respectivamente.Sobreestosanillos

circularesenun plano superioraparecendosnódulosdetamañosimilar cuyaáreay perímetroson

55,5 im2 y27.2 pm,respectivamente.Sobreestasestructurasse observandiferentesformaciones

deNaCIO
4quehanquedadoadheridasa la película.Lasdentrítasfrieron detectadasen distintas

películasdePFu/C104sintetizadasen esasmismascondicionesquela W,. La rugosidadde estas

películasesmásacusada(Figura IV. 1 9.a).

La carade todaslas películasde PFuICIO4en contactocon el electrodode trabajo,cara
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Tabla IVí. Característicasrelativas al tamañode los nódulosde las distintaspelículasde

PFuIClO4 área(a), perímetro(pi), diámetromáximo(d,¿y mínimod,,..,,) y de la

películaD>jr.

posterior,escompletamentediferentea la anterior,presentaun aspectobrillante, liso y más

homogéneoquela otra cara,segúnseobservaa título de ejemploen la Figura IV.20. En la

micrografíacorrespondienteala películasB,~ (FiguraIV.20.a)aparecengrietasengruposde tres

provocadaspor el efectodel hazo por tensionesdentrode la películaevaporarsemoléculasde

disolventequetodavíaestuvieranocluidasen ellas. A veces,al despegarla películadel electrodo

quedanalgunostrozosde la mismaadheridosa ¿1dejandoal descubiertozonasintermediasde

crecimiento(FigurasIV.21 y IV.22). Estascapassonmenoslisasquela posteriorpresentando

no obstanteuna aparienciabastanteuniforme. Estascapasintermediasestánformadapor un

entramadoporosomáso menosabierto conzonasmáslisas en un nivel inferior; una imagen

ampliadade estosentramadossemuestraen la Figura IV.23. Seha estimadoel tamañode estos

poros, de maneraanálogaa como se hizo con el tamañode los nódulos, resultandoque es

bastanteirregular, en el casodela Figura]V.21 .a el áreay perímetromediosson35,02±6,88

y 20,82 ± 2,34 ¡im, aunqueel tamaño máximo y mínimo de estas magnitudesson

respectivamente,94 y 5,41 >xm parael áreay 40,07 y 7,22 ~±mparael perímetro.Cabedestacar

Película Aren Perímetro

(pm) (pm) (pm) (pm)

A2, 1,371 ±0,178 4,150±0,338 1,652±0,123 1,129±0,086

1,245+0,104 3,936±0,183 1,324±0,066 1,111±0,061

1,950±0,170 4,866+0,245 1,891+0,085 1,377±0,074

0,039±0,036 0,620±0,041 0,278±0,012 0,197±0,011

0,971 ±0,073 3,373±0,143 1,396±0,062 0,945±0,042

0,673±0,083 2,633±0,202 1,545±0,073 0,795±0,083

0,063±0,005 0,816±0,044 0,335±0,069 0,249±0,012

0,397±0,038 1,951±0,149 0,862+0,040 0,632±0,033

l,119±0,091 3,541+ 0,164 1,446+ 0,066 1,034±0,049
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Figura IV. 19. Micrografias electrónicas de barrido de formaciones dentríticas de la película B,,, 

de PFu/ClO, a distintos aumentos: (a) (‘z), (b) (,+!%!?-.,). 
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Figura IV.20. Micrografias electrónicas de barrido de la cara en contacto con el electrodo de las 

películas D,‘ de PFu/ClO,,: (a) Bz., ( b 1 IJ~ , ), (b) BZ,Z (, 10 Pm ,). 
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Figura IV.21. Micrografías electrónicas de barrido de una zona interna vista desde la cara 

posterior de las películas de PFuKIO,: (a) AZ., y(b) Az,3 (m), 
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Figura IV.22. Micrografias electrónicas de barrido de la cara en contacto con el electrodo de las 

películas Dz,, de PFu/CIO, ( , 10 Pm ). 



Figua IV.23. Detalle de los entramados de la película B:,, de PFuKIO, ( 1, ) 

que el X0% de los poros tienen un área y perimetro comprendidos entre 5 < a 5 56 ltm’ y 12.5< 

p s 29 litn respectivamente. No obstante existen dos poros de tamaño superior a los anteriores. 

cuya área y perímetro son: 284.17 y 133.39 lrm‘ (n = 32). y 65.2X y 43.56 um (n = 47). 

respectivamente. que aparecen indicados con flechas numeradas en la Figura IV.21 .a. Estos poros 

de mayor tamaño corresponden a uniones de otros de menor tamaño. 

En la Figura IV.21 .b correspondiente a una película A,,, se aprecia en la parte de la izquierda 

la existencia de algunos poros sobre la estructura superficial. Su tamaño oscila entre 6.5 y 79.3 

lim2 para el área y X.5 y 37.3 lim para el perlmetro. teniendo el X0 ‘% de los poros un área 6.5< 

a 5 4X ltm’ y 8.5~ p < 26,5 lim. respectivamente. 

Se ha calculado el también el tamaño de los poros existentes en la estructura de las peliculas 

D, , a partir de las imágenes de la Figuras IV.33. En la Figura IV.27.a el X0 ‘%, de los poros 

presenta una área y un perimetro comprendidos entre 0.65 < a < 2 I utn’ y 3.0 < p < I 1 ,h um. 
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respectivamente.En la partesuperiordela derechaexisteun porode mayortamañodeárea40.6

»m
2 y perímetro28,7 pmquecorrespondea la uniónde otrosde menortamaño.En la Figura

IV.22.bel tamañodelos porosesinferior, el 80% tieneun áreay perímetrocomprendidoentre

0.6<a< 11 ¡im2y2,5cpc7,5¡im.

De todo lo anterior,sededucequeel tamañodeporoesvariabledentrode un mismo nivel,

pero enpromedioparecemantenerseconstanteen todala estructurade la película.

Con el fm de éompletarel estudiode la morfologíainternade las películasdePFiL~ClO
4 se

hanobtenidomicrografíasde fracturastransversalesde las películasA21, A2~3’ B21, B,3, C21, C,3,

D.,, y D,, (FigurasIV.24 y IV.27). La estructurainterna consisteen una estructuralaminar

formada por distintascapasnodularesde PFuIClO4 unidasunas con otras dejandohuecos

intermedios,quedan a estaspelículasuna aparienciahojaldrada.La Figura IV.28 muestraun

detallemásampliadode estascapasparala películaA,,, se apreciauno delos porossiendolas

capasintermediasindicadasconflechasuniformesy lisas.La existenciade estaestructuraporosa

puedeser debidaa doscausas.Porun lado, el crecimientoirregularde las películas,comentado

anteriormente,que comienzapor los bordes y se extiendehacia el centro del electrodo

produciendoa la vezel crecimientodelpolímeroy sobrecapasde películaya formadas,conlo

segeneranhuecosy discontinuidaden el materialdebidoa queen zonascrecenmásrápidamente

queotras.Y porotro lado,la alternanciaen la direcciónde crecimientode laspelículasquepasa

del plano XY al XZ.

En el ánguloinferior izquierdode la seccióntransversaldela películaC2, (Figura IV.26.a)

se observauna capao láminaintermediaqueconservala estructuralobularordenada,lo que

indicaqueno sóloexisteel ordenen la superficie,sinoquecomo comprobaremosmásadelante

al analizarla influenciadeltiempo de depósito,éstesurgedesdelos instantesinicialesy entodas

lascapasde la películaquesevanformando.Estemismohechoseponede manifiestoen la Figura

IV.27.a.

La estructuralaminar con poros de las películasde PFuIClO4 puedeexplicar la baja

conductividaddelas mismas,queaumentaconel gradode humedadsegúnestablecióKaneto
25.

Lasmoléculasde aguapuedenquedaratrapadasen dicha estructuracreandoconexionesentre

distintascapasy favoreciendola conductividadiónicadel material.Estascaracterísticaspotencian
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Figul -a IV.24. Micrografías electrónicas de barrido de las películas de PFuKlO, de las secciones 

transversales. (a) A?., ( % ), (b) AI,, ( ,55 Pm , ). 
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Figura IV.25. Micrografias electrónicas de barrido de las películas de PFu/ClO, de las secciones 

transversales. (a) B,,, ( 1~ ), (b) B,,, ( m), 
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Figura IV.26. Micropafias electrónicas de barrido de las películas de PFuKIO, de las secciones 

transversales. (a) C,, ( 2 1. (b) C,., ( , 50 Pm 1. 



Figura IV.27. Micrografias electrónicas de barrido de las películas de PFulClO, de las secciones 

transversales. (a) D,, ( z ). (b) Dz., ( z,5 Pm 1 -’ 



Figura IV.ZX. Detalle de la sección transversal de la pelicula AlI de PFuKlO,. ( 5 I-lm -). 

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 disolución en metano1 y dopadas con ácido p- 

toluensulfónico. Sin embargo. la porosidad de este material es mucho menor que la de nuestras 

películas de PFu. Asi mismo. en polianilina”“‘-‘“- se han hallado estructuras de mayor o menor 

porosidad dependiendo fuertemente de las condiciones de síntesis. aunque su morfología es 

diferente a la encontrada en las películas de PFulClO,. No obstante. en general los polímeros 

conductores exhiben estructuras continuas en sus secciones transversales’““. 

Se ha procedido a analizar el tamafio de los poros de las secciones transversales calculando 

su área y perimetro. En la Tabla IV.2 se muestan los valores limites de estas magnitudes para las 

distintas películas. El tamaño de los huecos es bastante irregular aunque dentro de los valores 

máximos y mínimos la mayoria de los poros se distribuyen de forma más homogénea (ver 
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Tabla IV.2. Area y perímetrode los porosde las seccionestransversalesde las películasde

PFuIClO4de lasFigurasIV.24 - IV.27.

Película Ares 1 (pm
2) Perímetro ¡ (p¡m

)

Máximo Mínimo % Intervalo M~xímo Mínimo % Intervalo

A., 110,5 2,8 60 28- 15,0 86,6 7,3 60 7,3-20,0

A,, 100,0 0,18 82 0.18-2,5 21,2 1,5 82 1,5 -6,5

E,, 50,3 5,5 82 5,5-35,0 38,7 8,1 82 8,1 -27,5

E,, 10,4 0,02 83 0,02- 1,0 22,4 0,09 83 0,02-4,75

1,8 0,1 83 0,1 -0,8 7,3 1,4 83 1,4-3,7

0, 22,2 0,1 84 0,1 - 4,0 22,1 0,4 84 0,04- 10,3

TablaIV.2). En general,el tamañode estosporosesinferiora los encontradosenlas secciones

mternaspresentadasen las micrografíasde FigurasIV.21 a IV.23. Dada la compacidadde la

película D,
3 no ha sido posible encontraren los cortesrealizadosla existenciade capaslo

suficientementeseparadascomo paracalculartamañosde poro.

TV.3.3.1.Influencia delsobrepotencialde electropolimerizac¡ón

No sehanencontradodiferenciasmorfológicasimportantesni en la superficiede crecimiento

ni en la carade detrásde las películasde PFu/C104(FigurasIV. 13 a IV. 18). La superficiede

crecimiento en todas las películas estudiadasindependientementedel potencial y de la

concentraciónanalizadapresentaunaestructuranodularordenadaconunadirecciónpreferente

a 450 conrespectoal eje longitudinaldel electrodode trabajo.Sibien, si existendiferenciasen

cuantoal tamañode los nódulos,segúnsededucede la TablaIV. 1. A medidaqueaumentamos

el potencialde depósito,el tamañode los mismosdisminuye,siendoéstosmásindependientes.

Así mismo, al aumentar se compruebaque la estructura es mucho más compacta,

acrecentándosela discontinuidaden el crecimiento,ya quela superficieinicial delpolímerose

recubrecon sucesivascapascon mayor rápidez,aumentandoel númerode desnivelesen la

superficie.Esdecir, al aumentar aumentala rugosidaddel material(ver FigurasIV. 15 y IV. 16
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paralas películasB,, y B,3, respectivamente).

En el casode las películasde la serieA, seha podidodeterminareltamañodelos porosde

la estructurainternade las películassintetizadasa los dos~ analizados,encontrándosequesu

tamañodisminuyeal aumentarel potencialsi bienexisteun númeromayorde ellos (FigurasIV.2 1

y IV.22).

La seccióntransversal,independientementede la películade PFu/C104estudiada,presenta,

como se ha comentadoanteriormente,una estructuraen capasconectadasunasa otras. Sin

embargo,se observaun comportamientodiferentesu porosidadal aumentarel potencialde

depósitosegúnque la concentraciónde flirano se igual (películasA y B) o el doblede la de

percloratosódico(películasC y Di). Al aumentarel potencialde depósitoen las películasA y B.

resultanmásesponjosas,exhibenun mayornúmerode poros,pero máspequeños(FigurasIV.24

y IV.25). EstasFiguras muestrannítidamentela estructurade la seccióntransversalde las

películasde PFu/C104querecuerdaa un panalde abejasu hojaldre.Por el contrario,en el caso

delaspelículasC y D al aumentarel potencialde depósitolos huecosencontradossonde mayor

tamañoy menosnumerosos(ver FigurasIV.26 y IV.27).

IY.3.3.2. Influencia delas concentracionesdeelectroiltoy monómero

Se ha analizadola influencia de la concentraciónde electrolito y de mónomeroen la

morfologíade las películasde PFu/C104sintetizadasa í~, = 2,1 y 2,3 V(ECS).

Aunque la morfología superficial de las películas de PFu/C104 es constante

independientementedela películaanalizadasedetectanciertasdiferenciasdependiendode si la

concentraciónde flirano esigual o doblede la de perclorato.En el primercaso,al aumentarla

concentraciónde 0,1 M a 0,2 M (películasA y B, respectivamente),seapreciaun aumentodel

tamaño de los nódulosa 2,1 V (ECSi) y una disminucionde tamañodel poro a los dos ~,

estudiados.Mientrasquesi [Fu]= 2[NaCIO4] el tamañode los nódulos,asícomoel delos poros

esmenor.

Si aumentamosla concentracióndeFu al doblemanteniendola concentraciónde NaCIO4
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constante,esdecir, al pasardepelículasA a C y depelículasB a D (segúnla concetraciónde

furano se igual a 0,1 ó 0,2 Mi), se observaun comportamientodiferente en fruición del

sobrepotencialde electropolimerizaciónanalizado,analogamentea lo quesedetectaen el estudio

de F~IR (verapartadolll.3.3i). Al aumentarla concentraciónde flhrano,el tamañodelos nódulos

observadosenla superficieencrecimientoesmenorcuandoi~ = 2,1 Y (ECSi) y mayor a tj,,, = 2,3

y (ECSi). Así mismo,la rugosidado la existenciadedesnivelesenla caraen crecimientoesmucho

mayor al aumentarla concentraciónde fiarano (Figura IV.13 y IV.17, y IV.l5 y IV.l6.a). Al

aumentarla concetraciónde fúrano, segúnse comentoen el apartadoII de estaMemoria, la

formaciónde la películaesmuchomásrápida,el electrodoserecubretotalmenteen un t4 inferior,

lo queafectaal tamañode los núcleosquecrecenmásdeprisa,pero con un tamañomenory

aumentandola rugosidad.Así mismo, las capasformadasson másfmas. En cuantoal tamañode

poro calculadode las seccionestransversales(ver Tabla IV.2i) sededucequeel aumentode la

concentraciónde furanolleva consigounadisminucióndeltamañode poro, y un aumentoen su

númeroaambossobrepotenciales.La mayorporosidadseha encontradoen las películasD.

Cabe destacarque la película D,, es menosrugosaque las anteriores,es como si el

crecimientoal sermásrápidoy necesitarmenostiempoparaun recubrimientototal del electrodo

hubiera provocadouna mayor homogeneidad.Los desnivelesen capassucesivasson más

pequeñosquea otrasconcentracionesestudiadasmanteniendoel sobrepotencialconstante(ver

Figuras IV.13, IVIS, IV.17, IV.l8.a ). Así mismo se observaque los nódulos estánmás

separados,son másindependientesy de menortamanoquecuandola concentraciónde flirano y

de percloratosádicoson iguales(TablaIV.l).

Así mismo, al acompararel aumentode la concentraciónde NaCIO4 manteniendola

concentraciónde Fu constantee igual a 0.2 M, es decir, películasC y B, no se observauna

diferenciasustancialen la morfología(ver FigurasIV. 15 a IV. 17), si bien el tamañode los

nódulosy la porosidaddelmaterialesmayoren las películasB, siendoel espesorde susdistintas

capasmenor.
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IV.3.3.3. Influencia deltiempodeelectropolimerización

Se ha procedidoal estudiode distintaspelículasA,8 de PFu/C104,sintetizadasa distintos

tiemposde polimerización,conel fin de poderestablecerla evoluciónde su morfologíatanto

durantelos primerosinstantesdenucleación,comola del t4.

Enla FiguraIV.29.asemuestrael recubrimientoinicial del bordesuperiordelelectrodode

platino duranteel primer segundode polimerización,la diferentetonalidadde grisesindica un

crecimientoirregularexistiendounaszonasmásgruesasqueotras.El crecimientodel depósito,

comoya seha comentadocomienzaen losbordesdel electrodoy seextiendehaciael centro.Las

áreasmásoscurasen el bordesuperior del electrodocorrespondena zonascubiertascon las

primerasformacionesde crecimientoy se observaqueestánformadaspornódulosordenadosen

unadirecciónpreferente450respectoal bordelongitudinaldelelectrodo(Figura IV.29.bi). Seha

calculadoel tamañode estosnódulosevitandoel solapamientode los mismosencontrandoun

áreay perímetropequeños,0,65nm’ y 2,54nm. respectivamente(ver TablaJV.3).Ambosvalores

sehancalculadosuponiendouna distribuciónnormalparael númerodenódulosanalizado,pues

ambasmagnitudesverifican el test de Kolinorov-Sniirnov. Este tamaño de nódulos se ha

encontradoen otrasáreasdelelectrodoentrelos crecimientosmásgruesos.Enla partecentral

dela Figura]V.30.asedetectaun huecoquepermiteverdistmtascapasde crecimientoordenadas

contamañode nódulosmáspequeño.Es interesanteresaltarqueen sólo un segundode tiempo

de electropolimerizaciónsehanformadodistintosnivelesdecrecimiento.

La diferenciade nivelesde crecimiento,y por tanto,espesoressedetectatambiénen otras

partes de la película A,8(l). En la Figura IV.30.b se observandos capasperfectamente

delimitadas;la parteinferiorde la micrografiacorrespondea un crecimientomásdesarrolladoque

seextiendesobrela primeracapaformada(partesuperiordela imagen).El tamañode losnódulos

de la partesuperiorde la imagenessimilar al de lasFigurasIV.29.b,mientrasque la zonainferior

presentanódulosmayores,existiendoinclusounionesentreellos(Figura IV.3 1 .ai).

En la Figura IV.3 1 .b se muestra la parte central del electrodo,es decir, el límite de

crecimientode la películasobreel electrodode platino. La zonainferior derechamuestrauna

formación inicial de núcleosde crecimiento de tamaño muy pequeñosorientadossobre el

electrododeplatino. Sobreéstosnódulosseaprecianformacionesde mayortamañoamedidaque



Figura IV.29. Microgatias electrónicas de barrido de la película A:,,(l): (a) ( P,5 ), 

(b)( t?!E!+). 
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TablaIV.3. Característicasrelativasal tamañode los nódulosde las películasA28 segúnel

tiempode depósito:área,perímetro,diámetromáximoy mimmo,respectivamente.

td Area Perímetro tde ood/pm
2

pm2 pm pnn

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 l,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 haciael borde superiordel electrodoo de la imagen, siendomás

uniformesy de mayortamaño.Incluso sedetectanalgunosconjuntosformadospor variosnúcleos

de menortamañoexistiendoun solapamientoinicial de los mismos.La zonainferiordelelectrodo

tambiénaparecerecubiertaporpelículade PFu/C10
4condistintosnivelesde crecimientoaunque

el tamañode losnódulosesmenor,aproximadamentela mitad.

Es importanteinsistir en que la estructuraordenadaobservadaen películassintetizadasa

mayortiempodedepósitoexistedesdelos instantesinicialesdel crecimiento,destacandoqueno

seha sometidoal electrodode platino a ningúntratamientoprevio para provocaren él una

dirección preferente.Los núcleoscrecenorientadosy las cadenasde PFuIClO4 se alinean

siguiendouna direcciónparalelaal sustratodesdelos primeros instántes,analogamentea lo

encontradoporotrosautoresparael Ppy’
99.

Al aumentarel tiempo de electropolimerizacióna 4 segundos(películas A,
8(4)), el

crecimientosobreel electrodode platino evolucionahaciala zonacentraldel mismo, a la vezque

aumentael espesorde la película.En la FiguraIV.32.aseobservael límite de crecimientodela
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Figura IV.30. Capas de crecimiento correspondientes a distintas zonas de la película A,,,( 1): 

( b-,),(b) (-1. 10 I.lm 



Figura IV.3 1. Micrografías electrónicas de barrido de la película A?,,(l) en la que se muestl 

distintos tamaños de nódulos (a) ( z ),(b) ( ,2S5 Mm ,). 

ran 
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Figura IV.32. Micrografías electrónicas de barrido de la película A,.,(4): (a) Límite de 

crecimiento ( - ). (b) Zona central ( 5 Um ) -. 
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películapermitiéndover el Pt y dosnivelesde formaciónde nódulos.El tamañode losnódulos

de lasdoszonasde crecimientoobservadassondistintos.En la partesuperioraparecennódulos

unidos,formAndo conjuntosde mayortamaño(4,3±0,6gm
2 y 7,189±0,54pmi). Sobreestas

formacionesseaprecianunoshilosmásbrillantes,dichasformacionesno sóloaparecenenel límite

del crecimiento,sino tambiénenzonasmásinternas,algunasde ellassehallanformandocírculos

perfectamentedefinidos (Figura IV.32.bi). En algunoscasosse desarrollana partir de estas

formacionesdentríticasque producenel crecimientoperpendicular.En la Figura IV.33.a se

muestraun detallede una estructuradentrítica,formadapor círculosconcéntricosde tamaño

decrecientesegún se aleja de la superficie del electrodo (ver Tabla IV.4). Los círculos

concéntricossehallan formandoa suvez por nódulosqueestánfuertementeunidosy queen

algunoscasosaparecencomoun conjuntoúnico. Lasformacionesdentríticasno sólo seobservan

en los límites del crecimiento sobreel electrodo,sino que se hallan distribuidaspor toda la

película.

TablaIV.4. Area y perímetrode la formacióndentríticaobservadaen la FiguraIV.33.a en

funciónde suseparacióncrecienteal electrodo,s.

s Ares Perímetro

0,18 1,64

2 3,42 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 imagende la partesuperiordel electrodocondistintosnivelesde crecimientose muestra



F 5gura IV.33. Micrografías electrónicas de barrido de la película A,(4): (a) Detalle de 

formación dentrítica ( 2 ). (b) Distintos niveles de crecimiento ( 2 
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en la FiguraIV.33.b. En ella seponede manifiestola existenciade diversascapastodasellas

formadasporunaestructuraordenadabastanteregularconun huecoen el centro.En la zonade

la izquierdase observaun borde.En él es como si los núcleosal formarseunossobreotros

cambiasensu orientaciónen un momentodeterminadoparacreceren circulo (flechai). Así mismo,

en la zonasuperioraparecencomohilos formadostambiénpornódulosmásfuertementeunidos,

simulandoun planoqueseha replegadoen el crecimiento.Las grietasexistentespuedenser

debidasa lastensionesprovocadaspor la evaporaciónde restosdedisolvente,lo quepermiteen

algunoscasosver zonasintermediasdel material.

A continuación, pasaremosa analizar las películas sintetizadasa un tiempo de

electropolimerizaciónde 10 segundos,películasA,8(l0). En estecasocomoen los anterioresno

existetodavíaun recubrimientototal del electrodo.En la FiguraIV.34.a semuestraunaimagen

de la zonarecubiertamáspróximaal bordesuperiordel electrodo.Comopuedeobservarsese

sigue manteniendola estructuranodularordenadaen un direcciónpreferente450, de tamaño

nodularsimilar a laspelículassintetizadasa4 s existiendodiferentesnivelesde crecimiento.Sobre

la estructuranodularaparecenalgunasformacionesdenominadasanteriormentehilos, asícomo

la existenciade grietasquepermitenla existenciadediversascapas.

Enunazonaintermediadel electrodoseobservanlas formacionesdentríticas(Figura IV.34.b)

sobrelos nódulosordenadosenunadirecciónpreferente.Lasdentritastiendena alinearseen una

dirección.Así mismo,sesiguenmanteniendodistintosnivelesde crecimiento.En la TablaIV.5.

semuestrael tamañodelas dentritassiendoestesuperioral obtenidoen el casode las películas

A28(4i).

Unavez analizada,la morfologíade las películasdePFu/C104 deltipo A28 en los primeros

instantesdenucleación,procederemosaestudiarla influenciadeltiempode electropolinierización

en la morfologíade las mismascuandoel electrodoestátotalmenterecubierto,éstoes,apartir

de 300 s. En estascondicionesya esposibleestudiarambascarasde la película,asícomo sus

seccionestransversales.

En la FigurasIV.35.asemuestrala carade crecimientode la películaA,8(358)en la quese

puedenidentificarnódulosde un tamañosimilar a los obtenidosen las películasA,6(l0). En el

crecimientodeestáspelículasseobservanlineasen dondeesteno ha tenidolugarcreando



Figura IV.34. Micrografias electrónicas de barrido de la película A2,s( 10): (a) Borde superior 

( 5vm ~ ). (b) Zona central ( +?k!!+ ), 
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Tabla IV.5. Areay perímetrode dentritasen las películasA28(l0)

suseparacióncrecienteal electrodo,s.

de PFu/C104en funciónde

discontinuidadesen el material.La caraen contactoconel electrododuranteel crecimientose

muestraenla FiguraIV.35.b, siendomáslisa aunquesedistingueuna especiede entramadoque

podríacorrespondera lasformacionescircularesdenominadasanteshilos.

En la FigurasIV.36 se muestrandos imágenescon distintos aumentosde una sección

transversalde las películasA,8(358). Apareceen ellas una estructuraen capasen las que se

detectanlos nódulosy crecimientosperpendicularesque conectanunasa otras, formando la

estructurahojaldrada,similar a la observadaen películasde PFuIClO4 sintetizadasen otras

s Ares Perímetro

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

10 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
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Figura IV.35. Micropafias electrónicas de barrido de la película A1,(35X) de PFuKIO,. (a) C 

de crecimiento &!!!Q, (b) Cara en contacto con electrodo ( ,u, ). 

Zara 
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Figura IV.36. Micrografías electrónicas de barrido de la sección transversal de la pelicula 

A,,(35X) de PFulClO, a distintos aumentos distintos: (a) ( , 5 vm 
11, (b) 

(, ‘IJm ,). 
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condiciones.Lascavidadeso porosexistentessonirregulares.Aproximadamenteel 60 % de los

porosseencuentraenel intervalo:0,05=a =1 »m
2 y 2,0 =p =6,0 ~¡m,no superandoen el área

el valor4 ~m2exceptoparadosporosindicadosconflechasen la FiguraW.36.a,en quealcanza

los valores 12,51 y 6,60gm2.

En la FiguraIV.37 semuestrandosperfiles de rugosidadde ambascarasde las películas

A
98(358), siendola longitudrecorridadedos centímetros.La caraen contactoconel electrodo

durantela electrogeneración(FiguraIV.37.b) esmáslisa, el mayorsaltoexistentecorresponde

a unapequeñagrieta. Sin embargo,la carade crecimientopresentadiferenciasentrepuntos

consecutivosde crecimientosuperioresincluso a 35 pm (ver Figura IV.37.a) debido a que

determinadoszonaspresentanun crecimientomásrápido. Por tanto,no sepuedeestablecerun

espesorhomogéneo,sólopodemoshablardeespesorespor cm
2 analizado,pueséstevaríadeuna

zonaa otrae inclusoentrepuntoscercanosdentrodela mismazonaexistendiferenciasde espesor

importantes.EnestasFigurasel valormedio de espesoren los 2 cmanalizadosesde 21 Mm. La

diferenciade espesor,asícomo la rugosidadde estaspelículasesdebidano solo al crecimiento

másrápidoenunaszonasqueen otras,sino tambiénala estructurainternaconstituidaporhuecos

entrediferentescapas,lo quedificulta la medidadel espesor.La agujadel aparatode medida

presionala superficiede la películay su espesor.

El análisisdepelículasdeltipo A-,
8 sintetizadasa t.~> 360 s no reveladiferenciasimportantes

en la morfologíade ambascarasy seccionestransversalesrespectoa las obtenidasa t.~ menores.

Las micrografiascorrespondientesa las carasde crecimiento para las películasA,8(600),

A,5(1800), A28(4400) y A28(6000)semuestranen las FigurasIV.38 y IV.39, respectivamente.

El tamañode losnódulosde estaspelículasessimilar, las diferenciasencontradasentrandentro

del límite de errorexperimentaly estánmuchomásdefinidosqueat~ menoresaunqueaparecen

mterpenetrados(TablaIV.3). La rugosidadde laspelículasdepoliflurano aumentaconel tiempo

dedepósitosegúnsedesprendedel análisisde lasmicrografiasy de losperfilesderugosidad.En

algunaszonassehanencontradodiferenciasde espesorsuperioresa60 ~mentrepuntossucesivos

y en ciertostramosla rugosidadestan grandeque se sale fueradel limite de deteccióndel

aparato.El perfil de rugosidaddela carade crecimientode las películasA28(6000)en la dirección

paralelaal lado de menorlongituddel electrodoesmayorquela direcciónperpendicular.

La seccióntransversaldeestaspelículasmuestracomo antesunaestructuramternalaminar
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Figura IV.38. Micrografias electrónicas de barrido de la cara de crecimiento de las películas 

PFu/CIO,: (a) A,,,(600) ( +!?L ). (b) A2,,(l X00) ( , 5 w , ), 

de 
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1 P. 

Figura IV.39. Micrografias electrónicas de barrido de la cara de crecimiento de las películas de 

PFu/ClO,: (a) A,,(4400) ( - ). (b) A’,(6()()0) ( +%!!L 1. 
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(en capas),pero mucho máscompactaque en las sintetizadasa menores(FigurasIV.40 y

JV.41). Al existir un númerode capasmayorsegúnt, aumenta,los huecosentreellasdisminuyen,

sigueexistiendoen cierto modo una estructuraen forma de hojaldreperoconhuecosmenos

definidos

IV.3.3.4. Efecto de la aplicación de un sobrepotencial de reducción en la morfología de

las películas

La morfologíade la películaD, IT hasido analizadaobservándosequeno presentaun cambio

sustancial en la morfologíade ambascarascuandosecomparacon la películasin reducir(Figura

IV.42). La carade crecimientosiguepresentandouna estructuranodularordenadasi bien se

observa un mayor número de valles o huecos.La películaesmásrugosay los nódulostienen

mayortamañoque en sucorrespondientesin reducir,D,1.

En la FiguraIV.42.b sepresentauna seccióntransversalquemuestrael mayor gradode

compactasción alcanzado como consecuencia de la eliminación de anionespercloratoen el

proceos de reducción.

IV.3.3.5. Morfología del depósitoproducidosobreel contraelectrodoen la generación

de las películasA28 a t,,grandes

Durantela formaciónde las películasdel tipo £~ a tiempos de electropolimerización

elevados se ha observado que el contraelectrodo se recubría de una películamuy fina de color

amarillo-naranja-blanco, soluble en agua. Se ha examinado en el microscopio electrónico de

barrido el contraelectrodo después de la generación de la película A, ~(6000)y de ser metalizado,

por ser en este caso cuando el grosor del depósito sobre él era más elevado para su estudio.

La morfología superficial de la cara de la película sobre el contraelectrodo situada enfrente

del electrodo de trabajo durante la electropolinierización es bastante irregular y varía según la

zona en estudio. La zona correspondiente a la parte superior del contraelectrodo presenta una
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Figlu -a IV.40. Micrografias electrhicas de barrido de las secciones transversales de las pelíc 

de PFuKIO,: (a) A2,8(600) ( & ). (b) A2,,(1800) ( L5 Pm ) -. 

xlas 
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Figura IV.41. Micrografias electrónicas de barrido de las secciones transversales de las películas 

de PFuKlO,: (a) A1,,(4400) ( 2,5 ). (b) A2,,(6000) ( z ), 
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Figura IV.42. Micropafias electrónicas de barrido de la peliculas D,,,, de PFnKIO,: (a) cara de 

crecimiento ( +?!E+ ). (b) sección transversal ( *z ), 



estructura nodular similar a la observada en las películas de PFulCIO,. pero el tamafio de los 

nódulos es mucho menor a simple vista que el de los de la película A1,,(6000). La película es 

menos uniforme. en algunas zonas está levantada, permitiendo ver dos láminas o capas diferentes. 

Presenta formaciones de NaClO,. así como trozos de película adheridos. Un detalle ampliado de 

los nódulos observados en distintas zonas del contraelectrodo se muestra en la Figura IV.43. Los 

nódulos están orientados también en una dirección preferente, existiendo distintos niveles de 

crecimiento. Además. están interpenetrados unos con otros lo que dificulta su delimitación. 

apreciandose sobre ellos puntos más pequeños 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 IV.43. Micrografías electrónicas de barrido del depósito producido en la superficie del 

contraelectrodo durante la electrogeneración de la películas A,,(hOOO) de 

PFulClO,. ( ti ). 



TV. Morfologíade las películasde¡‘Fu/CíO4 278

La formaciónde estosdepósitossobreel contraelectrodode estructurasimilar a la de las

películasde PFuIClO4nos lleva apensarquepuedensercausadosporunaprecipitaciónde las

cadenasoligoméricasexistentesen el medio, como se ha indicadoen el Capitulo II de esta

Memoria.

IV.3.3.6. Influencia dela temperaturaen la morfologíade las películasdePFu/C104

Seha analizadolas modifiacacionesde la morfoogíade la películaA28(l 800)de PFu/C104

despuésdesometerlaal estudiotérmicoadistintastratamientosténnicospor termogravimetria

y calorimetría diferencial de barrido. Se han obtenido micrografias electrónicas de barridode la

película A28(l 800) después del tratamientotérmico por TO hastatres temperaturasfinales

distintas: 210, 300 y 500
0C.

En la Figura IV.44 se muestra la micrografia correspondiente a la cara de crecimiento de la

película después de someterlaa unacalentamientohasta2100C,tambiénsepuedenobservaren

ella una zona intermedia de la película (zona central de la micrografia). En la imAgen se puede

apreciar el efecto de la descomposición,si bienla estructuranodularordenadasemantieneen

distintas partes. Sobre la superficie se observan distintas estructurascristalinas.La caraposterior

de esta película (Figura IV.44.b) muestra también la existencia de cristales cúbicos quepodrían

ser asignadosa formacionesde cloruro sódico derivadosde la descomposicióntérmica del

percloratoy de Na~ residualque permanecenen las películasdespuésde su procesode

electrogeneración.Losmicroanálisisrealizadosaestaspelículasaún detectan alta proporción de

cloro y tambiénpequeñascantidadesde sodio hechoque corroborala hipótesis.La degradación

producida en la película no es muy grande, como se ha indicado ya en el estudio espectrocópico

previamentepresentado(apanado111.3.).

Sin embargo,cuandoel intervalode calentamientoseextiendehasta5000C,la degradación

esobviamentemayor.Lacarade crecimiento(FiguraIV.45.a)exhibealgunosagujeros,indicando

pérdidasde materialdebidasa la destrucciónde la matriz polimérica.Aún así, la morfología

originalsemantieneenzonasde la micrografla.La caraposterior(FiguraIV.45.b) estáagrietada,



Figura IV.44. Micrografias electrónicas de barrido de la película AZ.R( 1800) de PFuKIO, después 

de someterla a un tratamiento térmico por termogravimetría hasta 210°C: (a) cara 

de crecimiento ( ,5 IJ m , ). (b) cara en contacto con el electrodo ( ,?L,) 



Figura IV.45. Microgatias electrónicas de barrido de la película A,,( 1800) de PFu/CIO, después 

de someterla a un tratamiento térmico por termogravimetría hasta 500°C: (a) cara 

de crecimiento ( +?!.!L ), (b) cara en contacto con el electrodo ( z ) 
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presentando una apariencia granular y no se observan cristales sobre ella. La pérdida de cloruro 

sódico es casi completa, como lo indica el estudio FTIR y el microanálisis. La Figura IV.46 

muestra una sección transversal de esta película. la observación de la estructura en capas ya no 

es posible. 

Cuando las películas se someten a un tratamiento térmico hasta 300 “C se obtiene una 

situación morfológica intermedia, pero más próxima a la obtenida cuando el tratamiento se 

extiende hasta 500 “C que cuando lo es sólo hasta 210 “C. 

Figura 1v.46. Micrografias electrónicas de barrido de la sección transversal de la película 

A:,,( 1800) de PFuKlO, después de someterla a un tratamiento térmico por 

termogravimetría hasta 500°C. ( , 5 nm , ), 
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El tratamientotérmicopor calorimetríadiferencialdebarrido modifica en menorextensión

la morfologíade laspelículaspuestoquepromueveunamenordegradación.Enprimer lugar, se

sometióa la películaA28(l 800)a variosciclosde calentamientosucesivoshasta1 20
0C. conel fin

de conseguirquela reacciónqueseproducea partir de 860Ctranscurrieracompletamente(ver

apartado111.3.8.2).En la películatratadaaunquesemantieneen ciertaproporciónla estructura

nodular ordenada,incluso en las capasmásinternas,es posibleobservarque las cadenasde

polímerocomienzana sublimarse,incluso algunasestánseparadas(ver FigurasIV.47.a). La

imagende la caraposterior(FiguraIV.47.b) essimilar a la obtenidaparala películatratadapor

termogravimetriahasta300 0C. La estructuraestárota, detectándosealgunoscristalescúbicos

sobre la misma.

Otra muestrade la películaA,
8( 1 800)PFu/C104sesometióaun tratamientopor DSC hasta

una temperaturafmal de 400
0C. En la Figura IV.48.a se muestrauna imagen de la cara de

crecimientode estapelícula,la estructura ordenada semantieneen algunaszonasaunqueestá

como difuminada, se va perdiendo(ver flechas). Las capasintermediasno presentanesta

estructuraordenadaque seve en las superiores,inclusose aprecianzonaslevantadas,estácomo

fundida en algunaspanes(ver FiguraIV.48.b). La caraposterior(Figura IV.49.a)estámenos

deteriorada que la correspondiente de TG a 500 0C, presenta formaciones extrañas que indican

la degradación que está sufriendo la muestra. Una imagende la seccióntransversalse muestraen

la Figura IV.49.b,apreciándosela estructuraen capassimilar a la correspondientede TG a 5000C.

W.3.4. Microscopia electrónica de transmisión

IV.3.4.1. Microscopiaelectrónicade transmisióndelpercloratodesodio

Antes de iniciar el estudio por microscopia electrónica de transmisión, TEM, de las películas

de PFu/C10
4, se ha realizado el estudio del perclorato de sodio para analizar sus posibles

difracciones y establecer si se observan difracciones en las películas de PFuICIO4 si éstas

correspondena las películas o al percloratosódico.

En la FigurasIV.50 semuestrala imAgen de transmisiónpercloratode sodio, preparado

medianteunasuspensióndel mismo en n-hexano.Los cristalespresentanuna forma rectangular,
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Figura TV.47. Micrografias electrónicas de banido de la película A:,,( 1 X00) de PFuKIO, después 

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

crecimiento ( % ). (b) cara en contacto con el electrodo (!o’J”), 
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Figura IV.48. MicrogW%s electrónicas de barrido de la película A?,,( 1 X00) de PFu/CIO, despl 

de someterla a un tratamiento térmico por DSC hasta 400°C: (a) cara 

crecimiento ( , 5 Pm , ). (b) capas intermedias ( , t” urn ,). 

.lés 

de 
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Figura IV.49. Micrografias electrónicas de barrido de la película A:,$(l ROO) de PFulCIO, después 

de someterla a un tratamiento térmico por DSC hasta 4OOT: (a) cara en contacto 

con el electrododo ( ‘% ). (b) sección transversal ( 10 CI m ). 
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Figura IV.50. Micrografia electrónica de transmisión de los cristales de NaCIO,. ( zz ) 

y están todos orientados en una dirección preferente. situándose unos encima de otros, el 

desplazamiento entre ellos es muy pequetio. 

Es interesante resaltar que según se ha observado en su espectro infrarrojo, el perclorato tiene 

un cierto contenido en agua debido a su gran carácter higroscópico. El perclorato es una especie 

tetraédrica’“. sin embargo, cuando está hidratado cristaliza en el sistema monoclínico, siendo los 

parámetros de la celda unidad de la base de datos ASTM’““. a = 15,5422 nm. b = 53399 nm, c 

= ll ,045s nm. a = y = 90”. p = 110,066”. Con estos parámetros se ha podido realizar la 

asib?ación de indices de los diagramas de difracción observados en la Figuras Iv.5 1 (ver Tabla 

IV.6). 
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Figura IV.5 1. Diagramas de difracción del NaCIO, 
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TablaIV.6. Asignaciónde los índices,espaciadoy ángulo,a, observadosy calculadosde las

reflexionesde los diagramasde difraccióndelas FiguraIV.5l.

Figura d1”” d0b. a’ (h k 1), (h k I)~ d,”’ d2”’ «~“ Eje de

zona
(nm) (nm) (Dm) (nm)

IV.Sla 4,42 4,38 90 (202) (2 Ti) 4,50 4,18 89,8 [1 3 1]

(202) <2 Ti) 4,50 4,18 90,2 [IWIJ

IV.5l.b 3,78 4,97 90 (0 ¡Y) (300) 3,91 5,1$ 90,0 [02 1]

(400) (OIl) 3,89 4,95 90,0 [Oil]

¡VS l.c 3,20 3,15 60 (402) (0T3) 3,17 3,065 61,4 [162]

(3 0 3) <2 0 3) 3,00 3,33 60,7 [0 1 0]

<402) (41J) 3,17 3,056 61,1 [1 6rn

Enla TablaJV.6. semuestranlas posiblesasignacionesde las reflexionesobservadasen los

diagramasde difracción.Conlosparámetrosde celdaunidaddelNaCIO4 sin aguatomadosde las

bibliografia~no fueposiblela asignaciónde lasreflexionesde la FiguraIV.5 1, lo queconfirma

otra vez la existenciade aguaen el mismo.

IV.3.4.2. Microscopiaelectrónicade transmisión de laspelículasdePFu/C104

En esteapartadode la Memoriaseha llevadoa caboel estudiomorfológicopor microscopia

electrónicade transmisiónde las películasde PFu/C104.Conestefin, sehanseleccionadolas

películasdenominadasA,8(600),esdecir, laselectrogeneradasa [Fu]= [NaClO4]= 0,1 M, ii, =

2,8 Y (ECS)y t,= 600 s, sehanestudiadodistintasseccioneslongitudinalesy transversalesde

diferenteprofundidad,de distintostrozosde variaspelículas,asícomodiversoscristalesdentro

de unamismasección.

Comoseha comentadoanteriormente,la irradiacióncon el hazde electronesa muestrasde

polímerosda como resultadogeneralmenteun transportede masacombinadoconuna pérdida

progresivadel ordenmolecular. De los efectosquela exposiciónde las películasdePFuIClO4 al
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haz electrónico en TEM puedeocasionar,esnecesarioteneren cuentaquela irradiaciónpuede

provocaruna pérdidade masao un adelgazamientode la muestra,pero no un cambio en la

composición(todoslos componentesqueconstituyenla muestrase afectanigualmentepor el

haz). Perotambiénel hazelectrónicopuedeafectaruna parte(de lo queesesencialmenteun

sistema bicomponente- contraión y molécula de polímero) de mayor extensión,tal que la

irradiación de como resultadoun cambio en la composición.Y además,el ordenpuedeser

distorsionado.Considerandoestosfactores,parairradiar las películasseha utilizado la técnica

de microdifracciónde un áreadeterminada,realizandopreviamenteun microanálisisdela zona

en estudioparacomprobarque no existieranimpurezas,segúnse ha comentadoen la parte

experimentalde esteCapítulo. Se realizaronprimero las difraccionesy se giraron todaslas

muestras,conel fin de conseguir ejes de zona diferentes. Después, siempre que fue posible se

obtuvo la imagende transmisión,enfocandoy corrigiendoel astigmatismoen otraspartesde la

muestra,con el fin de evitarquelas películassealteraran.No obstante,en algunoscasosno fue

posible captarla imagen,puesal cabode un cierto tiempo de exposiciónalgunoscristales

perdieronel orden,volviéndoseamorfos.

En la Figura IV.52 se muestra una sección longitudinal superficial (se entiende por sección

longitudinal aquella sección que se ha cortado paralela a la superficie de crecimiento de las

películas de PFuICIOJ, y su correspondiente diagrama de difracción electrónica. En la imagen

JV.52.ase apreciala existenciade distintascapasde cristalescercadelbordede la muestra,los

cualesestánindicadoscon flechas.Estoscristalessehallan distribuidosal azargenerandoun

diagrama de difracción de anillos concéntricos (Figura IV.52.b). Sin embargo,en los anillos

concéntricospuedendistinguirsedistintospuntosde difracciónen direccionespreferentes,lo que

indica que existeuna cierta orientacióndentrode los cristalesdistribuidosal azar.En este

diagramade difracciónsepuedenobservantreceseñalesen la redrecíproca,que seindicanen la

Tabla IV.6; de estasseñalesdedifracciónexistentresmásfuertesa 0,586, 0341 y 0,293¡ini en

elespacioreal. En la Figura IV.52.c se han esquematizado las reflexiones más débiles que no son

visibles en la micrografla. Las ocho señales cuyos índices de Miller son hko están más definidas

enunadirecciónpreferente,y correspondena un sistemahexagonal’83201,cuyo eje aes0,68nin.

El resto de las señales indicadas en la Tabla IV.6 corresponden a distintos valores de 1, la

asignación de éstos índices de Miller se pudo establecer una vez que se obtuvo el eje c.
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Espaciados entre los planos, d, de las difracciones electrónicas observadas y

calculadosde los anillos concéntricosdel diagramade difracciónelectrónicade

la Figura IV.52.b.

Espaciado Intensidad Indice Espaciado.

obs./(nm) calc. 1 <Dm)

0.586

2 0.341

3

4

5

6

0.3 15

0.293

0.278

0.229

7 0.197

8 0.182

9 0.170

lo

II

12

13

0.158

0.129

0.111

0.101

f

f

m

f

m

m-f

m

m

m

d

d

d

md

<100)

(11 0)

<002)

<200)

(102)

<2 1 0)

<3 0 0)

<2 1 2)

(220)

<3 II)

(4 1 0)

(42 0)

(225)

0.588

0.340

0.3 lO

0.294

0.275

0.226

0.196

0.181

0.170

0.158

0.128

0.111

0.100

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

Para la determinación del eje c de la celda unidad

difracción de electrones correspondiente a una sección

reflexiones hOl con diferentes intensidades se muestra

hexagonal se ha utilizado un diagrama de

transversal.Estediagramaconsistenteen

en la Figura IV.53, las flechas indican los

Tabla IVÓ.

r
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Figura IV.53. Diagrama de difracción electrcinica de la sección transversal de la película 

A,,,(600) de PIWCIO,. 

e,jes a* y c. Las reflexiones a lo largo de los ejes a* y c a 0.50 y 0.62 tun corresponden a las 

reflexiones (1 0 0 ) y (0 0 1). respectivamente. Por lo tanto. las constantes de la celda unidad de 

las películas de PFuICIO, en el espacio real son: a = 0.X6 nm y c = 0,62 nm. U. 2 b = 00, y y = 

120 Estos parámetros nos han permitido asigar índices a todos los diagramas de difracción 

encontrados en diferentes fragmentos de distintas películas de PFuKIO, sintetizadas en las mismas 

condiciones anteriormente descritas. Es interesante resaltar la cristalinidad encontrada en las 

películas de PFuKIO, lo ha sido sin someterlas a ningún tratamiento previo para inducir su 

orientación. 

Los parámetros de red obtenidos son similares a los encontrados para otros polimeros 

con.jugados tales como poliparafenileno”“. poli(tiofeno-2.5 diyl)‘“‘. o poli(2,2’-bipiridine-5.5’. 

diyl)“” evaporados a vacío 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 

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

diferenciasen los diagramasde difracción206.

El contrastede las imágenesde transmisiónes pequeñodebido a que las películasde

PFu/C10
4estánformadaspor elementosde bajo númeroatómico,por lo que la variaciónde la

densidad electrónica es pequefla, y no se han utilizado métodos de teñido (staining) o eliminación

de un elementosuperficial(etching),etc. pararesaltarel contraste.

Como se ha indicado anteriormente,a lo largo de las distintas seccionesestudiadas

(longitudinalesy transversales)procedentesde diversostrozosde películasobtenidasen las

mismascondicionessehan encontradodiversosdiagramasde difracción de cristalesaislados,

éstossemuestranenlas FiguraIV.54 a IV.62. Esnecesariodestacarqueen todoslosdiagramas

de difracción obtenidosse han podido asignar indices con la célda unidad propuesta;su

asignación, así como el espaciado y ángulo entre los planos se recoge en la Tabla IV.7.

En las secciones longitudinales más superficiales, es decir, en aquellas secciones próximas al

límite de crecimiento, se ha detectado la presencia de muchos cristales con distintas orientaciones,

mientrasque en las seccionesmásprofundasse aprecianúnicamentecristalesaisladoscon

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 FiguraIV.54 semuestraun diagramade difracciónconstituidopor seisreflexiones

formandounaespeciede rectánguloencontradoen el mismo corteque la Figura IV.52. Las

reflexionesestánbiendefinidas,lo queindicaque setrata de cristalesaisladosperfectos.Existen

dos reflexionesmásintensascorrespondientesa los planos(0 0 2) y (0 01). Las distanciasy

ángulos entre las reflexiones se indica en la Tabla JV.7.

En la Figura JV.55 se muestra la micrografia de transmisión y su correspondiente diagrama

de difracción de una sección longitudinal más profunda que la anterior. En la Figura IV.S5.a se

apreciandistintos cristalesunosencimade otros,que indican la existenciade una estructura

laminar,pero conunacierta disposiciónordenada.Es interesanteresaltarla existenciade una

secuencia de lineas alternantes, oscuras y claras, causadas por la estructura lamelar característica

de los polímeros semicristalinos. Las líneas oscuras corresponden a las zonas cristalinas del

polímero,mientrasque la zonasintermedias(claras)correspondena las superficieslamelares



Figura IV.54. Diagrama de difracción electrónica de una sección longitudinal superificial de la 

película A.,(600) de PFulCIO,. 

amorfas o desordenadas. Las estructuras lamelares no se hallan distribuidas uniformemente a lo 

largo de la imagen, están formadas por un número variable de unidades de lamelas, variando de 

cuatro a siete. Las lamelas individuales tienen un espesor que varía de I I a IX nm. Estas 

estructuras lamelares también se pueden observar en la Figura IV.52.a correspondiente a un corte 

longitudinal superficial (marcadas con asteriscos). 

Los diagramas ED de cristales en secciones longitudinales más 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 hexagonahnente. Las reflexiones son (3 0 0) y (0 3 0) cuyas 

distancias y ángulo de enlace son d,,,,, = d,,,, - O.IW5 nm y a = 60”. 

Es interesante resaltar que en diversas secciones tanto longitudinales como transversales se 

han encontrado diagramas de difracción similares a los de la Figura IV.55.b. siendo la proporción 

de zonas cristalinas mayor en los cortes longitudinales que en los transversales. Por lo tanto. la 



Figura IV.55. (a) Micrografia electrónica de transmisi¿)n de una seccibn interna de las películas 

A,,(6(10) de PFulClO,. Las lamelas existentes se han indicado con flechas. (b) 

DiaLgama de difracción electrónica correspondiente. 
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Figura IV.56. (a) Micrografia electrónica de transmisión de una sección interna de las películas 

Al ,(6(K)) de PFulCIO,. (b) Diagrama de difracción correspondiente. 
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~lgura IV.> 1. (a) Mlcro&Tatia electrónica de transmisión de una SccCiÓn longitudinal inter 

las películas Al,,(hOO) de PFu/CIO,. Las lamelas existentes se han indicad1 

flechas. (b) Diagramas de difracción electrónica desde el eje de zona [< 0 0] 
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Figura IV.5X. (a) Diagrama de difracción electrónica de una sección interna de las películas 

A,,,(600) de PFuKIO,. (b) Esquema del diagrama del moiré de rotación que 

muestra las retlexiones más débiles que no son visibles en la fotografia. Los 

círculos grandes llenos y vacíos indican puntos de difracción principales. Los 

circulos pequeìlos representan puntos de difracción dobles. 
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Figura IV.50. (a) Micrografía electrónica de transmisión de una sección interna de las películas 

A2.,(600) de PFuICIO,. (b) Diagrama de difracción electrónica correspondiente. 

(c) Esquema del diagrama del moiré de rotación que muestra las reflexiones más 

débiles que no son visibles en la fotografía. Los círculos grandes llenos y vacios 

indican puntos de difracción principales. Los circulos pequeños representan puntos 

de difracción dobles. 



Figura IV.hO. Diagramas de difracción electrhica de distintos cristales de secciones 

transversales de las películas A.,,(600) de PFu/CIO,. 
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Figura IV.6 1. Micrografias electrónica de transmisión de una sección transversal de las películas 

A~JhOO) de PFuKIO, a distintos aumentos: (a) ( ,50,),(b) ( ,+?!%-,). 



Figura IV.67. Diagrama de difracción electrónica correspondiente a las micrografias electrónica 

de transmisión de la Figura IV.6 1. 

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

en el estudio de microscopia óptica de luz polarizada. 

Las Figura IV.56 muestra la microgratia de transmisión y su correspondiente diagrama de 

difracción. En la imagen de transmisión (Figura IV.56.a) se observan algunas distribuciones 

lamelares de tamaño variable formadas por dos y en algún caso por cuatro lamelas de tamaño 

inferior a las anteriores (3 nm). El diagrama de difracción correspondiente (Figura 1V.Sh.b) 

presenta puntos con distintas intensidades. existiendo tres lineas de punros paralelas separadas a 

la misma distancia con intensidad mayor, pero entre éstas existe otro plano de puntos de menor 

intensidad. La celda unidad está formada por 6 reflexiones. dos de mayor intensidad (plano (T 0 

0)). En la Figura lV.56.c se muestra un esquema de estas ditiacciones en donde las más débiles 

se han dibujado con un tamaiio de punto más pequeño. 

Las películas de PFu/CIO, preparadas según se ha descrito en la parte experimental de este 
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Tabla IV.7. Posible asignación de las reflexiones de los diagramas de difracción, espaciado y

ángulo, a, entrelos planosconsiderados.

Figura d,obá d2ob «~~• <b k ~ <h k 1)2 d,f¡c d2~it a”” Eje de

zona
(nm) (nm) (un’) <tun)

Sección horizontal

IV.54.b 0,325 0,203 91 (002) <030) 0,31 0,196 90 [300)

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

IV.56.b 0,431 0,587 71 (0V 1) (YO 0) 0,427 0,559 68,7 [OVV]

IV.57.b 0,157 0,192 52 (303) (220) 0,141 0,17 51,1 [III]

Seccióntransversal

IV.60.a 0,278 0,587 102 <102) (OVO) 0,275 0,589 103,5 [2 01]

IV.60.b 0,297 0,302 60 <1 Y 1) <002) 0,298 0,31 61,3 [212]

IVÓQe 0,271 0,282 90 (20V) (102) 0,267 0,275 92,4 [030]

trabajo son estables durante su observación en el microscopio si las condiciones de enfoque e

irradiación de las mismas no son demasiado drásticas. Esto nos ha permitido poder girar la

muestra con el fin de obtener una orientación diferente del cristal en estudio. Es necesario resaltar

que el giro del cristal no siempre conduce a la observación de distintos ejes de zona. En las

Figuras IV.57 se presentan los diagramas de difracción correspondientes al mismo cristal

observadodesdedistinto eje de zonay su correspondientemicrografíade transmisión.Las

reflexionesa la FiguraIV.57.bson exactamenteigualesa las de la FiguraIV.54.b., sin embargo

al girarlo se puede observar otro eje de zona que permite visualizar las reflexiones (3 0 1) y (2

20) cuyas distancias y ángulos de enlace son d<1 ol= 0,141 ini, d<,2~>= 0,170mii y a= 51,10.

La micrografíade transmisión(Figura IV.57.a> seha realizadoconla mismaorientaciónquela

Figura IV.57.b, y exhibe distintos cristales superpuestos unos sobre otros en los que se pueden

apreciarplanoscristalinoscercadel borde, así como unaspartesmás oscurasque son las

responsablesde la difracción.

La Figura IV.58.a muestra el diagramade difracción de electronesde otra sección
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longitudinal interna en la cual se pueden observar algunos puntos de difracción con diferente

intensidad formado un diagrama hexagonal. Los puntos más intensos dan un diagrama de

difracción hexagonal principal igual al observado en la Figura JV.55.b.Sin embargo,al lado de

los puntos principales, aparecen otros tres más débiles, que han sido esquematizados en la Figura

IV.58.b. Este diagrama de difracción nos indica la existencia de un moiré de rotación confirmando

la presencia de una estructura laminar en las películas de PFu/C104. Este fenómeno se ha

observadoenotrasseccioneso cortesrealizadosen distintos fragmentos(verFiguraIV.59). La

FiguraJV.59.b.presentaun diagramade difracciónigual al de la FiguraI’V.55.a sin embargoal

girar el cristal los puntos se desdoblan apareciendo el “moiré”, aunque en este caso no es posible

observar todas las reflexiones secundarias quizás debido a la orientación. La micrografía de

transmisión correspondiente se realizó con la misma orientación que el diagrama “nioiré”, en ella

se aprecia la existencia de distintos cristales laminares unos encima de otros, así como unas líneas

másoscuras,formacioneslamelaresqueaparecendesdobladaspor el giro de unoscristalescon

respecto de otros. Los diagramas de “moiré” en microscopia electrónica ocurren cuando dos

cristales que se solapan tienen constantes de red ligeramente diferentes y/o una pequeña

desorientación entre ellos, siendo este último nuestro caso. La periodicidad ampliada que se

observa es una versión de las periodicidades proyectadas de los cristales individuales. Así mismo,

se observa que las frar~as que componen el “moiré” son curvas, ésto es debido a que los conjuntos

de lineasquecomponenel “morié” no sontotalmenteregulares,ya quesilo fueranseveríanlíneas

rectasflB.202

Al estudiar las secciones transversales de las películas de PFu/C104 aparecen no solo

diagramas de difracción similares a los observados en la Figura IV.5S.b, sino también se han

encontrado otros, a los que fue posible asignar índices con los parámetros 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 sólo se dan en secciones

longitudinales. En las imágenes correspondientes a la Figura JV.61, partes a yb se muestran las

micrografías electrónicas de transmisión de una sección transversal a distintos aumentos en donde

existen cristales colocados unos encima de otros. En ella se pueden observar distintas

agrupaciones lamelares en una dirección preferente (horizontal) y otras, en la parte inferior de la

micrografía, giradas un cierto ángulo sobre las anteriores cuyo tamaño es ligeramente superior
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al de las observadas en la Figura IV.55.b. El correspondiente diagrama de difracción (Figura

IV.62) muestra la existencia de un diagrama principal igual al de la Figura IV.55.b, pero al lado

de él se observan otras reflexiones producidas por cristales similares, pero con distinta

orientación, como se ha comentado al analizar la imagen de transmisión.

Es necesario destacar la diferencia que existe entre los diagramas de difracción observados

en las películasde PFu/C104y los correspondientesal perclorato de sodio, así como las

diferencias morfológicas que exhiben las imágenes de transmisión.



y. RESUMEN Y CONCLUSIONES
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V. RESUMENY CONCLUSIONES

El trabajoexpuestoen estaMemoriaha tenidocomo objetivo establecerlas condicionesde

síntesis más adecuadas para la obtención de películas de poliflirano dopadas con perclorato sódico

estables,electroactivasy con alto contenidoaromático.Con estefm seha seleccionadola vía

electroquímica y ivás concretamente la electrogeneración potenciostática, analizando la influencia

de los distintos parámetros químicos y electroquímicos sobre la generación y respuesta

electroquímica del material, sobre su estructura y su morfología superficial e interna. Así mismo,

se ha analizado su estabilidad térmica a través de la evolución no sólo de su estructura, sino

además de su morfología. También se ha examinado el efecto que la temperatura y la humedad

ejercen en la conductividad de estos materiales.

A continuación, se detallan las conclusiones más relevantes de este trabajo:

1. Se ha logrado la polimerización electroquímica de las películas PFu/C104 a un sobrepotencial

constante.El valor del sobrepotencialde electropolimerizaciónaplicadoes el factor más

decisivo para la obtención depeliculas estables, electroactivas y negras, siendo necesario para

ello valores de ti,> mayores o iguales a 2,1 V (ECS). Amenores potenciales, las películas de

PFu/C104obtenidasson amarillas,aislanteso marronesy poco consistentessin ninguna

adherenciaal electrodo.No obstante,esnecesarioparala electrogeneraciónde las mismas

que la concentracióndeFu seamayor o igual quela delNaCIO4, ya que el aumentode la

concentración de NaCIO4 provoca un efecto inhibidor. Los mejores resultados se han

obtenido utilizando: [Fu]= 0,4 M y [NaClO4]= 0,2 M.

2. Durante la generación de las películas de PFu/C104 se ha observado la formación de

oligómeros que resbalaban del electrodo de trabajo a la disolución electrolítica. Este efecto

se incremente al aumentar el tiempo de electropolimerización y a valores del mismo muy altos

estosoligómerossedescargansobreel cátodocubriéndolodeunapelículafina.

3. El procesodenucleacióny crecimientode laspelículasde PFu/C104muestrados intervalos.

A tiempos de electropolimerización menores que t0, la densidad de corriente de

polimerización se ve afectada con las variaciones de concentración del monómero y el

electrolito, pero más por las del primero, y se ha podido establecer que se debe a un proceso
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de transferencia de carga en el electrodo. Así mismo, se ha podido estimar el valor del

coeficiente de difusión del fin-ano aplicando la ecuaciónde Cottrell, estandosuvalorafectado

por la concentración del furano en la disolución, la formaciónde entidadesoligoméricasy la

posible formaciónde especieshidroxiladas.

5. A tiempos de electropolinierizaciónmayoresde t0 en la formación de las películasde

poliflirano dopadasconpercloratosódico existeun crecimientotridimensionala travésde

dos tipos de mecanismosen la nucleaciónde las películas.En los primeros instantesla

nucleaciónesprogresivay a medidaqueel tiempotranscurrecambiaainstantánea.

6. Las películasdetipo A presentanunamayorelectroactividada ij,, = 2,1 V. Lasobtenidasa

2.3 V insertanmenoscontraiones,pero los ligan másfuertementea sumatriz, tantoa bajas

comoa altasvelocidadesde barrido de potenciales.

7. La mayorpresenciade Fu utilizadoen la síntesisda comoresultadopelículasde PFu/ClO4

con una mayor reversibilidaden la permeabilidadde los anionesdopantes(perclorato);

siempreque el t~1, no provoquela pasivacióndelpolímero.

8. En funcióndel estudiodel comportamientodel polímerocon la velocidadde barrido de

potenciales,el mecanismode oxidacióna bajospotencialesparalas películasconrelación

[monómero]/[electrolito]= 1, es decir, a los que se presentala onda a es debido a

transferenciade carga. Sin embargo,en el procesototal de oxidaciónhayun controltotal por

la difusión. La reducción(ondasa’, b’ y e) esdebidaa un mecanismode difusión.

9. Las películasB sedopanabundantemente(i~ = 2,1 y), esnecesarioalcanzarpotenciales

muy negativospara obtenerlasen estadoneutro. Sólo a y = 80 mV~s’ la relación

dopado/desdopadoessemejantea la de las películasA,1. Es decir, hayun comportamiento

semejanteentrelaspelículasA y B sóloa altasvelocidadesdebarrido depotenciales.

Con respectoa las películasconrelaciónigual a 2, en la oxidaciónse llega a las mismas

conclusionesqueen las anteriores,si bien en la reducciónsepuedediferenciarunamezcla

de mecanismosenfuncióndelvalor de y.

10. Comoefectode las distintasconcentraciqnesusadasen la síntesisconel aumentodelvalor

de y, la película A,, se hace más el~gflroactiva,y la D,, aumentala permeabilidady
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reversibilidadde los procesosde dopado/desdopadode los contraionespercloratoen su

estructura. Lo mismo se observa comparando las películas A23 y D,3.

11. Para períodos de tiempo menores de cinco días, el material polimérico conductor constituido

por PFu dopado con NaCIO4 es efectivo para procesos de carga y descarga. Mantiene su

electroactividadeinclusola recuperade díaen día.

Para períodos más largos de trabajo, la estructura del material sufre cambios y se desdopa.

12. El nivel de aromaticidad en las películas de PFu/C104 sintetizadas a r~, =2,1 V, es mucho

mayor que el obtenido por otros autores en películas de PFu, a pesar de la inevitable ruptura

de anillos de Fu.

13. El valor del sobrepotencial de electropolimerización afecta de manera diferente a la

aromaticidad de las películas según sea el valor de la relación de concentraciones de

perclorato utilizada, incrementándose ésta al aumentar el valor de ~ en el caso de las

películas de las series A y B. Tanto a = 2,1 como a 2,3y (ECS) seobservaun aumento

de la aromaticidad al disminuir la concentración de electrolito manteniendo la concentración

de monómero constante como a la inversa.

14. La aromaticidad de las películas crece al crecer el tiempo de electropollinerización hasta

alcanzar un tiempo límite a partir del cual decrece coincidiendo éste con el momento en el

que se observa una adhesión menos intensa de la película al electrodo.

15. Coneltranscursodel tiempo sedetectaen los espectros FTIR de las películas gran pérdida

de dopante y una mejor resolución en las bandas primitivas, observándose que la mayor

disminución de aromaticidad y el máximo deterioro se produce en las películas A y B.

Análogamente a lo que ocurre en las películas recién obtenidas la mayor aromaticidad y, por

consiguiente,la menorrupturadeanillos la presentala películaD,1.

1 6. La morfología superficial de todas las películas de PFu/CIO4 es muy similar mostrando que

la superficiede crecimientode todasellas es mate y bastanteregularen todos los casos,

estandoformadapornódulosinterconectados,orientados450 respectoal eje longitudinalde

la superficiedel electrodoquedan lugaraunamorfologíasuperficialordenadaen todasu

extensión. Es necesario destacar que este nivel de orden no había sido observado
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anteriormenteen otrospolímerosconductoresdopadosconel mismo o diferenteanión.La

caraposteriorpresenta,sin embargo,un aspectobrillante, liso y máshomogéneo.La sección

transversalmuestraunaestructuralaminarformadapor distintascapasnodularesunidasunas

a otrasdejandohuecosintermediosquela danaparienciahojaldrada.

17. A medidaque el valor de 11~ aumentael tamañode los nódulosdisminuye,estandomejor

delimitadosy aumentandola discontinuidaden el crecimientode la superficiede la película

y compactándosela estructura.

1 8. La existenciade la estructuraporosaen las películasde PFuICIO4esconsecuenciade que

durantela electrogeneraciónde la películala nucleaciónno acunesimultáneamentesobre

toda la superficiedel electrodo(comienzaen los bordesy se extiendehaciael centro) y,

además,por el mecanismoalternativo de crecimientode la película en dos direcciones

(paralelay perpendiculara la superficiedelelectrodo).Estaestructurajustificala relación

conductividad-humedadobservadaen las mismas.

19. La generaciónde los primerosnúcleosdecrecimientoesmuy rápidaresaltandoquea t~ =

s existenya diversascapasnodularesde crecimiento,asícomo núcleossolapadosy a 4 s

formacionesdentríticase incluso porosy replegamientos.Los nódulos adquierenunas

dimensionesconstantesapartir de 4 s, si bien al aumentart1, se definenmásy aumentala

rugosidady compactacióndela película.

20. La desinsercióndelanióndopanteenel procesodereducciónseha confirmadoen el espectro

FTIR de la películaD211queno experlinentaun cambionotablede la morfologíaen relación

a la dela películasin reducir,D21.

21. Se ha comprobadopor espectroscopiade admitancia compleja, termogravimetríay

calorimetríadiferencialdebarridoen conjunciónconespectroscopiainfrarroja y microscopia

electrónicade barrido que las películas de PFu/C104 son solamenteestableshasta

temperaturasaproximadasde 95
0C, en contrastecon lo comentadopor otros autores.A

partir dedichatemperaturaempiezana degradarse,manteniendo,no obstante,su estructura

hastaunos200 0C.
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22. Las películas de PFu/C104 son semicristalinas según se ha detectado por microscopia óptica

deluzpolarizaday microscopiaelectrónicade transmisiónconmenorde dominioscristalinos

queamorfos.Las capasinternaspresentanestructuraslamelaresformadaspor cristalesde

mayortamañoqueen las capasmássuperficiales.Al crecerlas películasseproducenun

mayornúmerode cristalesorientadosal azar.Todosellos puedenserindexadosen el sistema

hexagonal.
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