UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d’Enginyeria de Barcelona Est

TREBALL DE FI DE GRAU
Grau en Enginyeria Quimica

MILLORA DE LA RESPOSTA ELECTRICA DE FILMS DE
POLIMERS CONDUCTORS MITJANCANT TECNIQUES
D'AUGMENT DE LA SUPERFICIE ESPECIFICA

’, f | rﬂ : It
/r/ | ’T ’ M i | .l Mt \‘

Memoria i Annexos

Autor: Albert Monfar Genové
Director: Nuria Borras Cristofol
Convocatoria: Maig 2018







Millora de la resposta eléctrica de films de polimers conductors mitjangant técniques d'augment de la
superficie especifica

RESUM

La finalitat d’aquest projecte és I'analisi i comparacio de la resposta eléctrica de films de dos polimers
conductors diferents, el PEDOT (poli-(3,4-etilendioxitiofé)) i el PNMPy (poli(N-metilpirrol)).

Aquests polimers son generats per mitja de I'electrodeposicié per cronoamperometria (CA) de films
de polimer i combinats amb una dispersié interna de microcristalls de sals solubles en aigua, formant
tricapes de polimer — sal — polimer. La dissolucié d’aquestes sals ens permetra disposar d’'una

dispersié de nanobuits que augmentarien la superficie especifica del film de polimer.

La resposta electrica dels films de polimer s’analitza mitjancant técniques electroquimiques com la
cronopotenciometria (CP) i la ciclovoltamperometria (CV). Seguidament es realitza una
caracteritzacié morfologica del PNMPy i del PEDOT per mitja de técniques de microscopia, tals com
microscopia electronica de rastreig (SEM) i microscopia per forces atomiques (AFM). Finalment es

realitza un estudi de I'efecte de I'aigua en els polimers.

Per tant I'objectiu d’aquest projecte és determinar quina és la millor configuracié de tricapa polimer —

sal — polimer en base a I'analisi dels resultats obtinguts de les diferents proves realitzades.
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RESUMEN

La finalidad de este proyecto es el analisis y comparacién de la respuesta eléctrica de films de dos
polimeros conductores diferentes, el PEDOT (poli-(3,4-etilendioxitiofeno)) y el PNMPy (poli(N-

metilpirrol)).

Estos polimeros son generados mediante la electrodeposicidon por cronoamperometria (CA) de films
de polimero y combinados con una dispersién interna de microcristales de sales solubles en agua,
formando tricapas de polimero — sal — polimero. La disolucidn de estas sales nos permitira disponer

de una dispersién de nanovacios que aumentarian la superficie especifica del polimero.

La respuesta eléctrica de los films de polimero se analiza mediante técnicas electroquimicas como la
cronopotenciometria (CP) i la ciclovoltoamparometria (CV). Seguidamente se realiza una
caracterizacion morfoldgica del NMPy y del PEDOT usando técnicas de microscopia, tales como
microscopia electrénica de barrido (SEM) y microscopia por fuerzas atdmicas (AFM). Finalmente se

realiza un estudio del efecto del agua en los polimeros.

Como conclusidn, el objetivo de este proyecto es determinar cual es la mejor configuraciéon de tricapa
polimero — sal — polimero en base al analisis de los resultados obtenidos de las diferentes pruebas

realizadas.
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ABSTRACT

The main objective of this project is the analysis and comparison of the electrical response of two
different polymer films, PEDOT (poly-(3,4-ethylenedioxythiophene)) and PNMPy (poly(N-
methylpyrrol)).

These polymers are generated by electrodeposition by chronoamperometry (CA) of polymer films
and they are combined with an internal dispersion of microcrystals of water-soluble salts, creating a
three-layer combination of polymer — salt — polymer. The dissolution of these salts in water will give

the three-layer polymer a dispersion of nanoholes that will increase the specific surface of the film.

The polymer electrical response is tested with electrochemical techniques as chronopotentiometry
(CP) and cyclovoltammetry (CV). Afterwards a morphologic characterisation of the PNMPy and the
PEDOT is performed, using techniques such as scanning electronic microscope (SEM) and atomic

force microscope (AFM). Finally the effect of the water on the polymers is studied.

In conclusion, this project wants to determinate which is a better three-layer configuration of

polymer — salt — polymer, analysing the collected data of the different techniques used.
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GLOSSARI

A: Amper

V: Volts

C: Coloumb

E,: Potencial

oC: Grau centigrad

cm: Centimetre

um: Micrometres (10°° metres)

nm: Nanometres (10”° metres)

s: Segon

h: Hora

Blanc: Polimer sol

EDOT: 3,4-etilendioxitiofe

PEDOT: poli-3,4-etilendioxitiofé

NMPy: N-metilpirrol

PNMPy: poli(N-metilpirrol)

CA: Cronoamparometria

CV: Ciclovoltamperometria

CP: Cronopotenciometria

AFM: Microscopia per forces atomiques
SEM: Microscopia electronica de rastreig

WE: Electrode de treball, és a dir, I'eléctrode on s’adhereix el polimer i fa la funcié d’anode
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CE: Contra - eléctrode, és a dir, I'eléctrode que fa la funcié de catode

RE: Electrode de referéncia, s'usa per a poder mesurar la diferéncia de potencial
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1. INTRODUCCIO

L’objectiu d’aquest treball és fer una comparacié de les propietats electriques de la disposicié en
tricapes de films de dos polimers conductors diferents, el polietilendioxitiofé (en endavant PEDOT) i

el poli-N-metilpirrol (en endavant PNMPy).

Les tricapes es formen per I'electrogeneracié d’una capa de polimer, seguidament es submergeix en
una dissolucié aquosa de la sal i finalment es torna a electrogenerar una altra capa de polimer. Per
acabar es pot submergir la tricapa en aigua destil-lada per a dissoldre la sal i d’aquesta manera

obtenir els nanobuits.

Els monomers utilitzats per a polimeritzar sén el 3,4-etilendioxitiofé (EDOT) i el N-metilpirrol (NMPy).
Aquests es combinen amb les seglients sals: clorur de sodi (NaCl) i bromur de potassi (KBr), ja que

son sals solubles en aigua i insolubles en acetonitril, que és el medi de generacié.

1.1. Objectius del treball

Per a la realitzacio satisfactoria d’aquest treball s’han d’enumerar certs objectius especifics a seguir

durant la seva realitzacio:

e Realitzar les seglients combinacions de tricapes: polimer sol (Blanc), polimer — sal — polimer i
polimer — sal — polimer + aigua.

e Obtenir cronopotenciometries (CP) de 1mA, 2mA, 3mA i 5mA de cada una de les diferents
combinacions de tricapes.

e Obtenir ciclovoltamperometries (CV) de 50 cicles de cada una de les diferents combinacions
de tricapes.

e Realitzar dues proves iguals per a garantir que el resultat es pot reproduir.

e Veure la morfologia dels sistemes tricapa mitjancant tecniques de microscopia com
Microscopia de Forces Atomiques (AFM) i Microscopia electronica de rastreig (SEM).

e Analitzar I'efecte de I'aigua en els dos polimers.

1.2. Abast del treball

Aquest treball entra en la linia d’investigacié que s’esta duent a terme sobre combinacions de

polimers conductors amb altres materials per a millorar-ne les propietats eléctriques, de tal manera
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gue els productes finals tinguin una major vida Util o que puguin suportar carregues majors en les

diferents aplicacions en que poden ser emprats.

La recerca realitzada en aquest treball obre futures linies d’investigacié com pot ser la combinacié de

diversos polimers conductors per a obtenir unes millors propietats.
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2. FONAMENT TEORIC

En aquest apartat es descriuen les bases d’aquest projecte. S’explicara I'estructura basica d’un
polimer amb la finalitat d’obtenir una visié de caire general de les seves propietats, la seva
estructura, les diverses classificacions i finalment una descripcidé dels mondmers emprats per a la

caracteritzacid de les tricapes.

2.1. Els polimers

Els polimers sén macromolecules formades per la unié d’un o mes enllagos covalents d’unitats
repetitives simples anomenades monomers. Aquestes unions formen llargues cadenes que s’uneixen

entre elles per mitja de forces de Van der Waals, ponts d’hidrogen o interaccions hidrofobiques.
2.1.1. Estructura dels polimers i classificacions

Aguestes substancies acostumen a presentar un elevat pes molecular. La majoria dels polimers
formen macromolecules organiques, on en la majoria dels casos el seu esquelet esta format per

atoms de carboni enllagats normalment per enllacos covalents i poden formar diverses ramificacions.

La majoria dels polimers formen estructures senzilles que es van repetint. Segons la forma en que es

produeixi aquesta repeticid, els polimers es poden classificar com:

e Homopolimer: Unicament té un tipus de monodmer, que es va repetint de manera periodica

al llarg de la cadena.
-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-

e Copolimer: Té dos (o mes) tipus de monomers que es poden anar repetint de diverses

formes al llarg de la cadena.

Copolimer alternat: -A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-
Copolimer aleatori: -A-B-A-A-B-B-A-B-B-A-
Copolimer en bloc: -A-A-A-B-B-B-B-A-A-A-B-B-B-B-

Copolimer d’empelt: S6n cadenes principals formades per un homopolimer, que

o O O O

forma ramificacions amb un monomer diferent que el de la cadena.
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Segons la estructura que forma la cadena principal i les seves ramificacions, els polimers també es

poden diferenciar entre:

e Polimers lineals: S6n polimers que no formen ramificacions i les cadenes s’uneixen entre
elles generalment per forces de Van der Waals. Solen formar estructures resistents a la

deformacié mecanica.

e Polimers ciclics: Sén polimers similars als lineals, pero no té extrems ja que s’uneix amb ell

mateix. Té propietats diferents als polimers lineals.
e Polimers ramificats: La cadena principal es connecta lateralment amb altres cadenes
secundaries, formant branques. Aquestes cadenes secundaries també formen part de la

cadena principal.

e Polimers entrecreuats: SOn cadenes lineals que s’uneixen transversalment per mitja

d’enllagos covalents.

e Polimers en xarxa: Sén polimers similars als entrecreuats , perd  formen  estructures

tridimensionals i per tant tenen propietats mecaniques diferents.

(a) \L_\ (b) qu

A"

(d)

Figura 1. (a) Polimer lineal, (b) Polimer ciclic, (c) Polimers ramificats, (d) Polimer entrecreuat (Font: Introduction

to polymers [1])
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També existeixen classificacions segons les seves propietats fisiques. Una de les classificacions més

usades per a descriure polimers és segons com reaccionen al sotmetre’s a altes temperatures. La

classificacio és la seglient:

2.2.

Termoplastics: S6n aquells polimers que un cop superada la seva temperatura de transicio
vitria (T,) i per sota de la seva temperatura de fusio (Tg) formen estructures mal-leables i un
cop refredats conserven les seves propietats originals. Aixo és degut a que les seves cadenes
estan unides entre si per forces de Van der Waals i a 'augmentar la temperatura aquestes

forces es debiliten. Aquests polimers tenen una duresa mitjana i es poden reciclar facilment.

Termostables: S6n aquells polimers que un cop endurits no poden tornar a ser reescalfats ni
tornar a un estat liquid ja que es descomponen abans d’arribar a la temperatura de fusio.
Aix0 es degut a que al formar-se formen estructures d’enllagament creuat (cross-link)
formant una molecula amb un pes molecular molt gran que resulta en un elevat punt de

fusio. Aquests polimers tenen una gran duresa i no es poden reciclar.
Elastomers: Sén polimers amorfs que tenen mobilitat i un comportament elastic a

temperatura ambient. Aix0 es degut a que es troben per sobre de la seva temperatura de

transicid vitria (Tg).

Generacio de polimers

Els polimers es generen per mitja d’un procés per el que els monomers s’agrupen quimicament entre

si. Aquest procés s'Tanomena polimeritzacio.

Hi ha diferents tipus de reaccions de polimeritzacié. Les categories principals son:

O

Polimeritzacio per adicid i condensacio: La polimeritzacié per adicio té lloc quan la molecula
de monomer passa a formar part de la molecula de polimer sense pérdua d’atoms. En canvi
en la polimeritzacid per condensacié la molécula de monomer pateix una péerdua d’atoms
guan passa a formar part de la molecula del polimer. Els atoms que es perden acostumen a

ser d’'una molécula petita, com I'aigua.

Polimeritzacié de creixement en cadena i en etapes: La polimeritzacié per creixement en
cadena es dona quan el polimer va creixent quan els mondomers van formant part de la

cadena principal d’un en un. Per una altra banda, la polimeritzacié per creixement en etapes
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ocorre quan les cadenes de polimer creixen degut a la reaccié de dues espécies moleculars

gue no son monomers, es a dir que pot reaccionar un dimer amb un trimer per exemple.

2.2.1. Electropolimeritzacio

L’electropolimeritzacidé es un tipus de polimeritzacié en el qual es deposita electroquimicament un
film de polimer sobre la superficie de I'anode. Per a dur-se a terme cal fer passar un corrent eléctric
per una dissolucid que conté un dissolvent, un electrolit i un monomer. En aquesta dissolucié es
posen dos eléctrodes conductors, I'anode i el catode; i un eléctrode de referéncia, que serveix per

fixar el potencial de treball respecte el seu potencial d’equilibri.

Aquest tipus de polimeritzacié és un procés rapid, ja que al cap de pocs segons de fer passar corrent
per la dissolucié ja es comenga a generar una pel-licula negra, només en el cas del PEDOT, sobre
I'anode. Els films de polimer generats per electropolimeritzacié es caracteritzen per a tenir altes
conductivitats. [2][3]

2.3. Poli-(3,4-etiledioxitiofe) (PEDOT)

El Poli-(3,4-etilendioxitiofe), o més comunament conegut per les seves sigles com PEDOT, és un
polimer transparent i altament conductor produit a partir del monomer 3,4-etilendioxitiofé o també
anomenat EDOT, amb un pes molecular de 142,18 g/mol. Les seves propietats eléctriques son
resultat de la gran capacitat d’alliberar electrons del grup alcoxi. A més a més la seva conductivitat
pot ser augmentada dopant el material amb I'addicié de diversos compostos organics o mitjangant

un tractament amb altres compostos.

Un dels inconvenients del monomer que el genera, 'EDOT, és la seva gran sensibilitat a la llum

ultraviolada i a les altes temperatures.

a) / \ b) O O

Figura 2. a) Estructura EDOT, b) Estructura PEDOT (Font: a) Sigma-Aldrich [4], b)
Wikipedia [5])
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2.4. Poli(N-metilpirrol) (PNMPy)

El Poli(N-metilpirrol) (PNMPy) és el resultat de la polimeritzacié del monomer N-metilpirrol o 1-
metilpirrol (NMPy), amb un pes molecular de 81,12 g/mol. Aguest monomer és un derivat del
compost quimic pirrol, que és un anell aromatic de cinc membres amb un atom de nitrogen, de
formula molecular C,H4NH. El N-metilpirrol s’obté al desprotonar el pirrol mitjancant bases fortes i
seguidament tractar el nucleofil resultant amb un electrofil. D’aquesta manera s’obté un metil

enllacat amb la molécula de nitrogen i per tant la forma molecular del NMPy és C,H;NCHs.

El PNMPy és un polimer amb una conductivitat menor que la del PEDOT i les lamines de polimer

formades acostumen a tenir una estructura trencadissa.

IBa
N N

|
CHs (|3H3

Figura 3. a) Estructura NMPy, b) Estructura PNMPy (Font: a) Sigma-Aldrich
[6], b) Physical Chemistry Chemical Physics [7] )
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3. TECNIQUES DE CARACTERITZACIO

Les técniques de caracteritzacié permeten obtenir informacié sobre la composicié d’un material,
gracies a les dades recopilades. Les técniques que s’han utilitzat durant el procés experimental per tal
d’aportar evidéncies de les hipotesis plantejades es poden dividir en dos grups: caracteritzacio

electrica i caracteritzacié morfologica.

Les tecniques de caracteritzacio eléectrica utilitzades son la cronoamperometria, cronopotenciometria
i la ciclovoltamperometria. Les dades recopilades en aquests experiments ens permeten coneixer el

comportament i les seves propietats eléctriques.

Les técniques de caracteritzacié morfologica utilitzades sén el SEM i I’AFM. Les dades i les imatges
recopilades mitjancant aquestes técniques ens permeten comprovar l'eficacia de les técniques de

generacio del polimer.
3.1. Cronoamperometria (CA)

Una cronoamperometria és una técnica electroquimica on es mesura la variacié del corrent eléctric
en I'eléctrode de treball en funcié del temps. Tot aixo té lloc a un potencial constant suficientment

elevat per tal de permetre al sistema causar una reaccié quimica.

El procés consisteix en aplicar un potencial E; suficientment baix per a que no hi hagi reaccié a
I'electrode de treball (en el qual es generara el polimer) i seguidament passar al potencial E,.dun
valor prou elevat per a que el sistema reaccioni. Al passar de E; a E, apareix un pic de corrent
instantania que crea un gradient de concentracié que produeix un flux de la especie oxidada cap a

I'electrode. [8]

En el nostre cas la cronoamperometria ens permet generar una capa de polimer en la superficie de
I'electrode. S'utilitza un potencial d’electrogeneracié de 1,4 V i una carrega de 0,55 C amb una

duracié maxima de 200 s. Al generar una capa de polimer s’obté un grafic amb la seglient forma:
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Figura 4. CA fins 0,55 C. Carrega en funcio del temps. [Font: Albert Monfar amb Nova 2.1.2]

3.2. Cronopotenciometria (CP)

Una cronopotenciometria és una técnica electroquimica en la qual s’aplica una intensitat constant al
polimer i es mesura la variacié de potencial en I'electrode de treball. Aquesta técnica ens permet
obtenir una idea de la resistencia del polimer al corrent d’'una manera quantitativa i qualitativa, ja

gue a intensitats altes es pot observar la degradacio del polimer.

La forma del cronopotenciograma ve determinada per els canvis en la concentracié de les formes
oxidades i reduides en la superficie de I'electrode. D’aquesta manera quan el potencial varia, les
concentracions de les especies oxidades i reduides també varien a la superficie de I'electrode fins a
que s’arriba a un estat d’equilibri on la ona es manté plana. En el cas de que el polimer es degradi o

es polaritzi apareixen pics en el cronopotenciograma, ja que indica que ocorren altres reaccions.[8]
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Figura 5. CP de PNMPy a 1 mA durant 1000s [Font: Albert Monfar amb Nova 2.1.2]

3.3. Ciclovoltamperometria (CV)

Una ciclovoltamperometria és una técnica electroquimica que consisteix en aplicar una variacié de

potencial des de un potencial inicial E, fins a un potencial maxim E; i tornar al potencial inicial E,.

D’aquesta forma s’obté una senyal d’excitacié triangular com la que es pot veure en la figura 6.

Paral-lelament en I'electrode de treball es mesura la variacié de corrent en funcié del potencial i es

forma un ciclovoltamperograma. [8]

Cyclic Voltammetry Potential Waveform

Cathodic Potential

to ty t t3
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Potential (V vs Ag/AgCl)

Figura 6. Forma general del potencial en funcié del temps i corrent en funcié del potencial en un CV. [Font:

Wikipedia [9]]
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Es una de les técniques electroquimiques mes utilitzades per a caracteritzar un sistema
electroquimic, ja que se’n pot extreure molta informacid com la concentracié de les especies

oxidatives i reductives, el coeficient de difusié i el tipus de mecanisme emprat en la reaccié. [8]

En el nostre cas s’utilitza per a veure la resisténcia que té el polimer generat als processos d’oxidacio i
reduccid, ja que se li apliquen 50 cicles de carrega i descarrega i es pot observar com el polimer va
perdent propietats i I'espai buit que queda a l'interior cada cop es més petit. Aixo ens indica que el

polimer va perdent carrega.

En el nostre cas al utilitzar un medi d’acetonitril, s’aplica un potencial de 1,4V.
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Figura 7. CV de 50 cicles a PNMPY. [Font: Albert Monfar amb Nova 2.1.2]

3.3.1. Ciclovoltamperometria de control

Una ciclovoltamperometria de control és una técnica que s’utilitza com a comprovacié prévia per
assegurar-se que la dissolucié generadora del polimer no conté altres espécies contaminants que

puguin provocar oxidacions o reduccions no desitjades i per tant contaminar el polimer generat.

Es una ciclovoltamperometria com la vista anteriorment perd Unicament d’un sol cicle. Cal
comprovar que en el grafic obtingut de corrent en funcié del potencial no apareix cap pic, que indica

gue no hi ha cap especie contaminant que s’oxidi o es redueixi en I'electrolit.
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Figura 8. CV de control satisfactoria. [Font: Albert Monfar amb Nova 2.1.2]

3.4. Microscopia per forces atomiques (AFM)

El microscopi per forces atomiques (AFM) és un instrument mecanic-Optic amb la capacitat de
detectar forces de I'ordre de nanonewtons. Permet analitzar la topografia de la mostra, és a dir,
permet obtenir una imatge de la superficie de la mostra en dimensions nanométriques (10°m = 1

nm) i en alguns casos ens pot donar informacié sobre la duresa de la superficie.

Es una técnica relativament lenta en que el seu funcionament es basa en una punta de forma
piramidal o conica que passa a prop de la superficie (o tocant-la) i es mesura la forca que s’ha

d’aplicar a la palanca de la punta per a tornar-la a centrar al receptor laser. [10]

Voladizo y punta

Superficie de
la muestra

Escaner piezoeléctricg

Figura 9. Esquema AFM [Font: Wikipedia [11]]
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L’AFM pot treballar en diversos modes segons la distancia entre a punta i la mostra:

e Contacte directe (DC): La punta esta en contacte amb la superficie en tot moment i permet
determinar la topografia i la resposta mecanica del material, és a dir, distingeix zones amb
diferent duresa. Com a inconvenient es que la punta pot rallar la superficie si la mostra és
d’un material tou.

e Contacte intermitent (Tapping): La punta va oscil-lant i va fent petits tocs a la superficie de la
mostra. D’aquesta manera la mostra pateix menys desgast perd s’obté una imatge menys
precisa de la superficie.

e Sense contacte (AC): La punta no toca mai la superficie de la mostra i es mesura la interaccié
punta-superficie. Aquest mode no malmet la superficie de la mostra pero pot detectar gotes

d’aigua com a protuberancies de la superficie. [10]

N Bl , 83 | n3DImace

556°

RUGOSIDAD: 330 nm

Figura 10. Imatge obtinguda amb AFM d'un cristall de NaCl en PNMPy [Font: Albert Monfar]

3.5. Microscopia electronica de rastreig (SEM)

Un microscopi electronic de rastreig (SEM) és un aparell en el qual es fa servir un feix d’electrons per

veure amb gran detall la superficie de la mostra.

Es una técnica relativament rapida en que el seu funcionament es basa en enviar un feix d’electrons a
la superficie de la mostra i mesurar les interaccions d’aquests electrons amb la mostra. Aquestes
interaccions poden ser la reflexid dels mateixos electrons enviats, o electrons de la superficie de la
mostra (electrons secundaris) que s’alliberen al rebre I'energia del feix d’electrons. Finalment els
detectors detecten aquestes senyals i les transformen en una imatge molt detallada de la superficie

de la mostra amb una resolucié d’entre 3 i 20 nm depenent del microscopi. [10][12]
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La mostra sempre es troba en condicions de buit i el feix d’electrons pot arribar a fondre alguns

elements de la superficie de la mostra degut a la seva potencia.

Caifion de electrones -|——————J
=1 Haz de electrones
Primer condensador —
Segundo condensador-{/ T
——r—Espectrometro X
Bobinas de escaneado f
", Objetivo
Detector de elect ‘\ e
ector de electrones
retrodispersados —

Muestra —4\
tector de electrones
| secundario

Bomba de vacio

N
/

Figura 11. Esquema funcionament del SEM [Font: Wikipedia [13]]
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Figura 12. Imatge obtinguda amb SEM de NaCl en l'interior d'una capa de PNMPy [Font: Albert Monfar]
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4. MATERIALS | REACTIUS

En aquest apartat s’explicara més a fons els reactius utilitzats per a dur a terme les reaccions

desitjades i els principals instruments i recursos usats en el laboratori per dur-les a terme.

4.1. Instrumentacio de laboratori

4.1.1. Software NOVA versio 2.1.2

El programa NOVA en la versid 2.1.2 ha sigut |'utilitzat per a la realitzacié de tots els grafics de les
proves electroquimiques. Aquest software és un producte de I'empresa Metrohm Autolab i treballa
conjuntament amb un aparell connectat a I'ordinador anomenat Potenciostat que es el que produeix

totes les senyals per a les diverses proves i en processa les dades.

Aquest software és creat especificament per a realitzar una gran quantitat de proves
electroquimiques i permet recopilar totes les dades i mostrar-les en forma de grafic o de taula. La
seva interficie d’usuari es intuitiva i senzilla i permet configurar facilment les proves a realitzar i les

dades que interessa recopilar.

En el meu cas, tenia una carpeta guardada ja pre-configurada on hi tenia les diverses proves que
realitzava: CV de 50 cicles, CV control, CA generacid i CP. Per a variar les diverses intensitats de les CP,
es configurava en la pantalla la intensitat desitjada abans de comencar la prova. Aquestes

configuracions ja tenien ajustats els grafics que m’interessava recopilar, que eren els seglients:

Prova Grafic principal Grafics secundaris
Carrega - temps Corrent — Potencial Carrega — Temps
CA
(Avst) (AvsV) (Cvst)
Potencial —temps Carrega — Temps Corrent — Potencial
(o
(Vvst) (Cvst) (AvsV)
Corrent — Potencial Corrent —temps Carrega — Temps
cv
(AvsV) (Avst) (Cvst)

Taula 1. Grafics recopilats per a cada prova
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4.1.2. Cel-la electrolitica

La cel-la electrolitica és el reactor on es du a terme la transformacié quimica. Es un recipient
encamisat que permet la refrigeracié de I'espai interior on es du a terme la reaccié quimica. Aquest
espai interior té una capacitat d’'uns 75 ml i té 5 obertures en la part superior. El vidre pot ser
transparent o bé de color topazi per a limitar I'entrada de llum a l'interior, com és el cas de la cel-la

electrolitica usada en aquest projecte.

Figura 13. Cel-la electrolitica usada [Font: Albert Monfar]

Per a cada una de les 5 obertures que té en la part superior es fa el muntatge dels 3 electrodes amb
gue es treballa: I'eléctrode de treball, el contra-eléctrode i I'eléctrode de referéncia. Els 2 forats buits
es tapen amb taps per a tal de no deixar escapar el nitrogen de I'interior. Es important que els
electrodes toquin la dissolucié amb el mondmer per a que la reaccié es dugui a terme, i només cal

submergir la superficie de I'electrode de treball que volem cobrir de polimer.
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4.1.3. Eléectrode de treball (WE)

L’eléctrode de treball (WE) és aquell en el qual té lloc I'electrodeposicié del polimer, per aixo és
important que tingui una superficie llisa i neta. S6n plaques d’acer inoxidable AISI de 15x1 cm per a
les plaques destinades a la realitzacié de proves eléctriques, o bé plaques de 0,5x1 cm en el cas de les
destinades a la caracteritzacié morfologica. La neteja d’aquesta placa consisteix en el seglient
procediment, tot respectant I'ordre en que s’enumeren els productes: aigua destil-lada, etanol, aigua

destil-lada, acetona, aigua destil-lada i assecar correctament sense deixar cap mena de residu.

Figura 14. Eléctrode de treball amb una capa de polimer [Font: Albert Monfar]

Aquesta placa fa la funciéd d’anode dintre la cel-la electrolitica i ha d’anar connectat al connector

vermell.
4.14. Contra-eléctrode (CE)

El contra-eléctrode (CE) és el que fa la funcié de catode en la dissolucié de la cel-la electrolitica i ha

d’anar connectat al connector negre. Es el mateix tipus de placa que I'electrode de treball.

També és molt important la seva neteja i s’ha de seguir el mateix procediment que per I'eléctrode de

treball si és el primer cop que el posem en contacte amb la dissolucié generadora.

També és important netejar-lo després de cada generacio o cada prova eléctrica ja que s'embruta
una mica amb les particules que apareixen en la dissolucid. Per a realitzar aquesta neteja Unicament
cal seguir el seglient procediment: aigua destil-lada, acetona, aigua destil-lada i assecar correctament

sense deixar cap residu.
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4.1.5. Eléctrode de referéncia (RE)

Aquest eléctrode és el que es fa servir com a referéncia per a la mesura del potencial en la dissolucié

electrolitica i ha d’anar connectat al connector blau.

Conté una dissolucié en el seu interior amb un potencial constant i conegut, la qual en el nostre cas
és una dissolucid de plata, clorur de plata. Aquest eléctrode no afecta a la reaccid que té lloc en la
cel-la pero cal que estigui en contacte amb la dissolucid, ja que serveix per a mesurar la diferéncia de
potencial entre I'eléctrode i la dissolucid, i al conéixer el potencial del eléctrode de referencia podem

calcular el potencial de la solucié generadora.

Figura 15. Eléctrode de referencia usat en el laboratori [Font: Albert Monfar]

4.2. Reactius

4.2.1. EDOT

L'EDOT usat en el laboratori per a I'elaboracié del PEDOT és de la marca Sigma-Aldrich amb una
puresa del 97%. Es un liquid toxic com es pot veure en la seva fitxa de seguretat (en els annexos) i es
guarda en la nevera per a resguardar-lo de la llum i per a mantenir-lo en un ambient fred. Les seves

especificacions a 252C i 100kPa son: [4]

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d’Enginyeria de Barcelona Est

20



Millora de la resposta eléctrica de films de polimers conductors mitjangant técniques d'augment de la
superficie especifica

i Massa Molecular 3
Nom Formula Densitat (g/cm”)
(8/mol)
EDOT CsHsO,S 142,17 1,331

Taula 2. Especificacions EDOT a 25 2Ci 1 atm

4.2.2. NMPy

El NMPy usat en el laboratori per a I'elaboracié del PNMPy és de la marca Aldrich amb una puresa del
99%. Es un liquid similar al EDOT , perd d’un color més marronds. També és toxic i s’ha de

emmagatzemar a la nevera d’igual manera. Les seves especificacions a 202C i 100kPa sén: [14]

i Massa Molecular . 3
Nom Férmula Densitat (g/cm”)
(g/mol)
NMPy CsH;N 81,12 0,91

Taula 3. Especificacions NMPy a 20 2Ci 1 atm

4.2.3. Acetonitril

L’acetonitril és el nitril organic més simple. En el laboratori s'usa com a dissolvent de polaritat mitjana
i miscible amb I'aigua. En el nostre cas I'acetonitril usat en és de la marca Panreac amb una puresa
del 99%. Es el liquid que s'usa com a dissolvent per a preparar la solucié electrolitica conductora. Es

una substancia altament inflamable i toxica. Les seves especificacions a 252C i 1 atm sén: [15]

Massa Molecular 3
Nom Férmula Densitat (g/cm”)
(g/mol)
Acetonitril CH3CN 41,05 0,786

Taula 4. Especificacions acetonitril a 252Ci 1 atm
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4.2.4. Perclorat de Liti

El Perclorat de Liti és la sal usada per a crear un medi conductor juntament amb el acetonitril i aixi

formar I'electrolit. El que s’ha fet servir en el laboratori és de la marca Sigma-Aldrich i té una puresa

del 99,99%. Aquesta sal inorganica s’utilitza d’agent dopant en la sintesi de polimers conductors i es

molt soluble amb una gran quantitat de dissolvents. Les seves especificacions a 252C i 100 kPa sén:

[16]
i Massa Molecular 3
Nom Férmula Densitat (g/cm”)
(8/mol)
Perclorat de Liti LiClO, 106,39 2,42

4.2.,5. Clorur de Sodi

Taula 5. Especificacions Perclorat de Liti a 252C i 100kPa

El Clorur de Sodi és una de les dues sals utilitzades per a crear els nanobuits entre les dues capes de

polimer. Es una substancia inofensiva. El Clorur de Sodi utilitzat en el laboratori és de la marca

Panreac i té una puresa del 99%. Les seves especificacions a 252C i 100 kPa sén: [17]

Massa Molecular 5
Nom Férmula Densitat (g/cm’)
(g/mol)
Clorur de Sodi NaCl 58,44 2,16
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Taula 6. Especificacions Clorur de Sodi a 252C i 100kPa
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4.2.6. KBr

El Bromur de Potassi és I'altre sal utilitzada per a la creacié dels nanobuits en la tricapa. Es una

substancia que pot arribar a ser irritant amb el contacte. El Bromur de Potassi utilitzat en el laboratori

és de la marca Scharlau i té una puresa del 99,5%. Les seves especificacions a 252C i 100 kPa sén: [18]

Nom

Férmula

Massa Molecular

(g/mol)

Densitat (g/cm’)

Bromur de Potassi

KBr

119,01

2,75

Taula 7. Especificacions del Bromur de Potassi a 252C i 100kPa
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5. METODE EXPERIMENTAL

En aquest apartat s’explicaran pas a pas els diversos procediments seguits al laboratori per a la

realitzacid dels experiments realitzats.
5.1. Generacio de les tricapes de polimer

5.1.1. Materials

EDOT o NMPy

Clorur de Sodi

Bromur de potassi

Nitrogen

Plaques d’acer inoxidable de 1x15cm
Electrode de referéncia

Matras aforat de 50 mL

Embut de solids x3

Cel-la electrolitica

Taps de goma

Comptagotes x3

Tub d’assaig

Vas de precipitats gran

Vas de precipitats de 100 mL x2
Vas de precipitats de 50 mL x2
Espatula

Balanca

Aigua destil-lada

Acetona de neteja

Etanol de neteja

Perclorat de Liti

Acetonitril

e Borbollador

5.1.2. Procediment

Per a generar les tricapes de PEDOT a partir de 'EDOT o les tricapes de PNMPy a partir del NMPy

juntament amb les sals cal seguir els seglients passos ordenadament: [19]

1. Aconseguir tot el material i assegurar-se que esta net. En cas que el material estigués a
I'estufa, deixar refredar fins a temperatura ambient.
2. Preparar la solucié generadora de 0,1M de Perclorat de Liti i 10mM de EDOT o NMPy:
a. Pesar0,5321g de Perclorat de liti en un embut de solids.
b. Pesar 0,071g de EDOT en un altre embut de solids per a generar PEDOT o bé pesar
0,0405g de NMPy en cas de voler generar PNMPy.

c. Avocar tot en un matras aforat de 50mL i afegir una mica de acetonitril.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.
17.

O

d. Homogeneitzar la mescla i enrasar fins els 50mL amb acetonitril.
e. Cal tenir present que aquesta solucié només permet uns 2000s d’electrogeneracio.
Passat aquest temps cal preparar una solucid nova.

Posar la solucid generadora a l'interior de la cel-la electrolitica.
Senyalar una zona de 2cm en la placa que sera I'electrode de treball i netejar les plaques
d’acer inoxidable seguint el procés de neteja explicat anteriorment.
Col-locar les dues plaques en dos orificis diferents de la cella electrolitica i subjectar-les amb
un parell de taps de goma.
Ajustar-les de tal manera que la zona marcada de I'eléctrode de treball queda al nivell del
liquid i que la placa que fa de contra-electrode quedi més submergida que I'eléctrode de

treball. Assegurar-se que les plaques toquen minimament les parets de la cel-la.

Netejar amb aigua destil-lada I'electrode de referéncia i posar-lo en un dels orificis Iliures i
assegurar-se que esta en contacte amb la solucié.
Connectar el borbollador amb la font de Nitrogen i introduir-lo per un dels orificis lliures de la
cel-la. Assegurar-se que esta en contacte amb la solucid i tapar la resta d’orificis oberts de la
cel-laamb taps de goma.
Obrir la clau de pas de Nitrogen i regular el cabal per tal que el bombolleig de la solucié sigui
suau. Deixar el borbollador durant 5-10 minuts.
Tancar la clau de pas del Nitrogen i treure el borbollador. Posar un tap de goma
immediatament en l'orifici que queda buit.
Connectar correctament la cel-la electrolitica al potenciostat tal i com s’ha explicat
anteriorment i connectar el connector verd a una pega metal-lica.
Amb el programa NOVA 2.1.2 realitzar una ciclovoltamperometria de control (CV de control).
Si el resultat és correcte, netejar les plaques d’acer inoxidable deixant oberts el minim temps
possible els orificis de la cel-la i tornar a introduir les plaques i realitzar les connexions per a
deixar-les tal i com estaven abans.
Realitzar la cronoamperometria (CA) per a generar la primera capa de polimer, retirar la
placa i deixar-la assecar en un ambient protegit.
Preparar la solucié de 1% en pes d’aigua + sal per a crear els nanobuits (el procediment és el
mateix ja es prepari la solucié de aigua + NaCl o aigua + KBr):

a. Pesar0,5g de sal en un embut de solids.

b. Avocar-los en un matras aforat de 50mL i enrasar amb aigua destil-lada.

c. Homogeneitzar la mescla i avocar-la en un vas de precipitats de 50 mL.
Submergir la placa 4s en la solucid d’aigua + sal i deixar que s’assequi en un ambient protegit.
Netejar el contra-eléctrode i tornar a submergir la placa en la solucié a l'interior de la cel-la i

realitzar les connexions pertinents.
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18. Realitzar la cronoamperometria (CA) per a generar la segona capa de polimer, retirar la placa
i deixar-la assecar en un ambient protegit.

19. En cas que es vulguin realitzar els nanobuits, cal submergir la placa 2s en aigua destil-lada.

20. Per a guardar la placa, es posa a l'interior d'un tub d’assaig i s’hi avoca una mica d’acetonitril
fins a cobrir la zona que té polimer, ja que aixi es conserva millor.

21. Repetir el procés des de el pas 14 per a generar els diversos tipus de tricapes.

22. Alfinalitzar cal netejar tot el material i processar els residus de forma correcta, i deixar I'espai

de treball recollit.
5.2. Procediment per a realitzar les proves eléctriques.

5.2.1. Materials

e Plagues amb la tricapa generada . Vas de precipitats gran

e Nitrogen . Vas de precipitats de 100 mL
e Placa d’acer inoxidable ° Vas de precipitats de 50 mL
e Eléctrode de referéncia ° Espatula

e Matras aforat de 50 mL ° Balanca

e Embut de solids . Aigua destil-lada

e Cella electrolitica . Acetona de neteja

e Tapsde goma . Etanol de neteja

e Comptagotes ° Acetonitril

e Borbollador . Perclorat de Liti

e Tub d’assaig
5.2.2. Procediment

Per a la realitzacid de les diverses proves eléctriques mitjangant el programa NOVA 2.1.2 en primer
lloc cal preparar la dissolucio on es duran a terme les proves. Per a preparar-la cal seguir els segiients

passos de manera ordenada: [19]

1. Aconseguir tot el material i assegurar-se que esta net. En cas que el material estigués a
I'estufa, deixar refredar fins a temperatura ambient.
2. Preparar la solucié generadora de 0,1M de Perclorat de Liti:
a. Pesar0,5321g de Perclorat de liti en un embut de solids.
b. Avocar-lo en un matras aforat de 50mL i afegir una mica de acetonitril.

c. Homogeneitzar la mescla i enrasar fins els 50mL amb acetonitril.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.
17.

18.

19.

O

Posar la solucid a l'interior de la cel-la electrolitica.

Netejar 2 plaques amb el procés de neteja explicat anteriorment.

Col-locar les dues plaques en dos orificis diferents de la cella electrolitica i subjectar-les amb
un parell de taps de goma.

Assegurar-se que les plaques toguen minimament les parets de la cel-la.

Netejar amb aigua destil-lada I'electrode de referencia i posar-lo en un dels orificis Iliures i
assegurar-se que esta en contacte amb la solucié.

Connectar el borbollador amb la font de Nitrogen i introduir-lo per un dels orificis lliures de la
cel-la. Assegurar-se que esta en contacte amb la solucié i tapar la resta d’orificis oberts de la
cel-la amb taps de goma.

Obrir la clau de pas de Nitrogen i regular el cabal per tal que el bombolleig de la solucid sigui
suau. Deixar el borbollador durant 5-10 minuts.

Tancar la clau de pas del Nitrogen i treure el borbollador. Posar un tap de goma
immediatament en I'orifici que queda buit.

Connectar correctament la cel-la electrolitica al potenciostat tal i com s’ha explicat
anteriorment i connectar el connector verd a una pega metal-lica.

Amb el programa NOVA 2.1.2 realitzar una ciclovoltamperometria de control (CV de control).
Si el resultat obtingut és semblant al grafic obtingut al realitzar una CV de control amb la
solucio generadora, i no s’observen pics o comportaments estranys, vol dir que el resultat es
optim.

Netejar la placa que sera el contra-eléctrode i posar la placa amb la tricapa generada en un
altre forat. Subjectar ambdues plaques amb els taps.

Connectar la cel-la electrolitica correctament al potenciostat i seleccionar la prova que volem
realitzar.

Al finalitzar la prova, guardar el resultat obtingut en un USB i retirar ambdues plaques.
Netejar de forma correcte el contra-electrode i eliminar les restes de polimer de I'eléctrode
de treball amb I'ajuda d’un paper i els productes de neteja.

Per a la realitzacié de diverses proves eléctriques, repetir el procediment des de el pas 14
amb una nova placa amb polimer.

Al finalitzar cal netejar tot el material i processar els residus de forma correcta, i deixar I'espai

de treball recollit.
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5.3. Configuracio programa NOVA 2.1.2

En aquest apartat s’explicaran les diverses configuracions usades en el programa per als diversos

procediments utilitzats.
5.3.1. Cronoamperometria (CA)
La cronoamperometria es fa servir per a generar el polimer. S'utilitza una carrega constant de 0,55 C.

e Procediment: Chrono amperometry (At > 1 ms)
e Autolab control: Current Range: 10 mA
o Apply:1,4V
e Record signals:
o Sampler: Seleccionar WE(1).Current, WE(1).Potential, WE(1).Charge i Time.
o Options:
=  Cutoff: Seleccionar WE(1).Charge i escriure el valor de 0,55C.

o Plots: SeleccionarivsE,ivstiQvst.
5.3.2. Cronopotenciometria (CP)

La cronopotenciometria s’utilitza per a veure la resposta del potencial quan s’aplica una intensitat

constant. També ddna una idea de la resistencia del polimer a intensitats creixents.

Procediment: Chrono potentiommetry (At > 1 ms)

Apply: 1 mA, 2 mA, 5mA o 10 mA segons es desitgi.

Record signals:
o Sampler: Seleccionar WE(1).Current, WE(1).Potential, WE(1).Charge i Time.
o Plots: SeleccionarivsE, QvstiEvst

Duration: 1000 s

5.3.3. Ciclovoltamperometria (CV)

S'utilitza per a realitzar la comprovacié que I'electrolit no esta contaminat (CV de control) i per a
veure la resposta del polimer a diversos cicles d’oxidacio-reduccid i veure la perdua de carrega que

pateix.

e Procediment: Cyclic voltammetry potentiostatic
e Autolab Control:

o Current range: 1 mA
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o Apply:-049V
e (CVstaircase:

o Start Potential: -0,49 v
Upper Vertex: 1,8 V
Lower Vertex: -0,5V
Stop Potential: -0,49 V

O O O O

Number of scans: 1 en cas de voler realitzar una CV de control, o bé 50 en cas de
realitzar una CV completa)

o Step:0,01
e Record signals:

o Sampler: Seleccionar WE(1).Current, WE(1).Potential, WE(1).Charge i Time.

o Plots: SeleccionarivsE,ivstiQvst
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6. ANALISI DE RESULTATS

En aquest apartat s’analitzaran els diversos grafics obtinguts per a cada una de les configuracions de
tricapa per a cada un dels dos polimers i finalment es realitzara una comparacié entre els dos
polimers per a tal d’extreure’n conclusions. Per acabar, s’analitzaran les imatges obtingudes amb la

caracteritzacié morfologica.

Cada una de les proves eléctriques s’ha realitzat dos cops per tal d’assegurar la seva repetibilitat.

6.1. Resultats obtinguts per a les tricapes de PEDOT - Sal - PEDOT

En aquesta seccid s’analitzaran els resultats obtinguts de les diverses proves eléctriques de les
tricapes formades amb el polimer PEDOT. En primer lloc, s’analitzara les variacions entre les diverses

configuracions de tricapa per a cada una de les proves realitzades.
6.1.1. Cronopotenciometria (CP)

La cronopotenciometria tal i com s’ha explicat anteriorment ens dona una idea de la resistencia del
polimer a la intensitat. Al aplicar un corrent electric d’'una certa intensitat al polimer, aquest genera
una diferéncia de potencial. En els primers instants de la prova aquesta diferéncia de potencial
augmenta molt rapidament, fins que arriba a un punt on s’estabilitza i aquesta diferéncia augmenta

molt lentament.

Per tal de comparar resultats entre si, s’ha agafat la diferencia de potencial en I'Ultim instant de la
prova, és a dir als 1000 s d’experiment. Quant més baix sigui aquest valor final millor, ja que indica

que genera menys potencial.

e CPalmA

La cronopotenciometria a 1mA s’ha realitzat dues vegades per a cada configuracié de tricapa amb
PEDOT per tal de assegurar-ne el resultat. Tot seguit es pot veure un resum dels resultats obtinguts al

laboratori.
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Taula 8. Resum dels resultats de les CP a 1 m de PEDOT - Sal - PEDOT

De tots aquest grafics, s’ha escollit el grafic més consistent de cada configuracid (el que apareix

destacats) per a comparar-lo amb la resta de configuracions.
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Figura 16. Comparacio CP 1 mA de PEDOT - Sal - PEDOT [Font: Albert Monfar]
Configuracio Blanc NaCl_AN NaCl_SN KBr_AN KBr_SN
tricapa
AV (V) 1,783 1,494 1,546 1,479 1,548

32

Taula 9. Valors finals de la diferencia de potencial
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Com es pot observar, la tricapa de PEDOT sol obté el major valor de potencial, i inclds no s’ha
estabilitzat del tot bé, per tant sembla que pateix una petita polaritzacié. En canvi, les tricapes amb
sals mostren un comportament molt més homogeni i sense polaritzar-se. Es pot veure que les
tricapes amb els nanobuits, és a dir les que s’han submergit en aigua per a dissoldre la sal, obtenen
un valor de potencial lleugerament per sota de les tricapes sense dissoldre la sal. En aquest cas no

s’observen variacions significatives entre les tricapes formades amb NaCl o amb KBr.

La configuracid més resistent sera la que obtingui un potencial final menor, ja que indica que per a
una mateixa intensitat, el material té la capacitat de resistir-la i la resposta es un potencial menor. Per
tant, aquests resultats ens indiquen que les configuracions amb tricapa de polimer i sal sén mes
resistents que el polimer sol, i a més a més les configuracions amb nanobuits semblen tenir una
millor resistencia que les configuracions sense els nanobuits i el material té un millor comportament

eléctric.
e CPa2mA

Les cronopotenciometries a 2 mA realitzades a les diferents configuracions de tricapa de PEDOT - Sal -

PEDOT sén les seglients:
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Taula 10. Resum dels resultats de les CP a 2 mA de PEDOT - Sal - PEDOT

Com es pot observar en aquest cas, hi ha més casos de polaritzacié parcial del polimer, on podem

observar uns pics en el grafic. Aquests grafics els descartem perqué el polimer al polaritzar-se canvia

lleugerament les seves propietats. Tot i aixi, hi ha certs casos que encara resisteix la intensitat de 2

mA i podem obtenir un valor de potencial final. Escollint els grafics més consistents per a comparar-

los (els que apareixen destacats) obtenim:
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Figura 17. Comparacio CP a 2 mA de configuracions de PEDOT - Sal - PEDOT [Font: Albert Monfar]
Configuracio Blanc NaCl_AN NaCl_SN KBr_AN KBr_SN
tricapa
AV (V) 1,748 1,324 1,139 1,019 1,136

Taula 11: Valors finals de la diferéncia de potencial

Com veiem en el grafic superior, el blanc torna a obtenir un major potencial, aquest cop amb més

diferencia respecte les altres configuracions, que es troben en valors compresos entre 1 Vi 1,35 V. En

aquest cas no es poden apreciar subgrups com en el cas de les CP a 1 mA, pero si que veiem que les

configuracions de tricapa de polimer amb sal sén més resistents, ja que es pot observar una menor

diferencia de potencial i els grafics amb una polaritzacié menor.
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e CPa5mA

Les cronopotenciometries a 5 mA realitzades a les diferents configuracions de tricapa de PEDOT - Sal -

PEDQT sén les segiients:
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Taula 12. Resum dels resultats de les CP a 5 mA de PEDOT - Sal - PEDOT.

Com es pot observar ens les diverses proves realitzades, en aquest cas apareixen més casos de
polaritzacié del polimer. Hi ha alguns experiments on el polimer es polaritza totalment, com es el cas
del primer experiment amb el blanc, o el segon de la tricapa de PEDOT - NaCl - PEDOT i sense
nanobuits on es pot observar que després de passar el pic de la polaritzacio, el grafic manté un
pendent negatiu, fet que ens indica que el polimer s’esta degradant. En els casos on obtenim una
major polaritzacié, no analitzem el valor final de la diferencia de potencial ja que el polimer ha

canviat les seves propietats. Escollint els grafics més consistents (els que apareixen destacats) i

superposant-los en un sol grafic obtenim:
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Figura 18. Comparacio CP a 5 mA de PEDOT - Sal - PEDOT. [Font: Albert Monfar]
Configuracio Blanc NaCl_AN NaCl_SN KBr_AN KBr_SN
tricapa
AV (V) 0,703 0,777 Polaritzat 0,720 Polaritzat

Taula 13. Valors finals de la diferéncia de potencial.

Com veiem, les diverses configuracions tenen un comportament similar, amb un valor final comprés
entre 0,7 Vi 0,8 V, tant si s'observa un pic de polaritzacid més gran o més petit. La configuracié que
sembla menys afectada per la polaritzacio és la de PEDOT - NaCl - PEDOT amb nanobuits. Aquesta
configuracié presenta un comportament sensiblement millor que les altres tricapes a la mateixa
intensitat, perqueé resisteix el corrent de 5 mA sense polaritzar-se fins als 180 s d’assaig, mentre que

la resta presenten polaritzacid en els instants inicials
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e CPalOmA

Les cronopotenciometries a 10 mA realitzades a les diferents configuracions de tricapa de PEDOT +

Sal + PEDOT sén les segiients:
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Taula 14. Resum dels resultats de les CP a 10 mA de PEDOT - Sal - PEDOT.

Com es pot observar en aquesta Ultima prova, tots els experiments realitzats s’"han polaritzat. Cap
dels sistemes tricapa suporta una intensitat de 10 mA, en temps inferiors als 100 s es polaritzen i

mostren un comportament anomal. Seleccionant alguns grafics i superposant-los en un mateix grafic

obtenim:
240
Z,ZD—:
3 A
200 =
. ':.\—\\.._
180 — v
1,6D—f ’
= 1
Z 140 —
g 1,20 —E
£ -
100 —
080 — CP10mA
E v m Blanc
060 — v W NaClAN
3 v NacCl SN
040 — v m KBrAN
3 v KBr SN
020 q
0 100 200 300 400 500 600 T00 800 900 1000
Time (s)
Figura 19. Comparacio CP a 10 mA de PEDOT — Sal - PEDOT. [Font: Albert Monfar]
Configuracio Blanc NaCl_AN NaCl_SN KBr_AN KBr_SN
tricapa
AV (V) Polaritzat Polaritzat Polaritzat Polaritzat Polaritzat

Taula 15. Valors finals de la diferéncia de potencial
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Com ja s’ha dit anteriorment, tots els compostos es polaritzen en els primers instants de
I’experiment, indicant que cap de les configuracions de tricapa resisteix la intensitat de 10 mA. Tot i
aixi, veiem que els compostos de PEDOT - NaCl - PEDOT no arriben a valors de potencial tant alts com

la resta de configuracions.

e Comparacio sistema tricapa PEDOT - Sal - PEDOT en augmentar la intensitat

En aquest apartat s’analitzara la resistéencia de les diferents configuracions a les
cronopotenciometries a les creixents intensitats, per a veure quina es la configuracié de PEDOT — Sal

— PEDOT que aguanta una major intensitat.

240 4
3 s
220 — o
200 —
180 —
1,60 —
21,40—:
= E
=120 —
° 7
£ 3
:'\,OD—_
b 3
= ]
080 —
G,GD—: CP Blanc
040 — v B 1mA
E v B 2mA
020 — v 5mA
3 v B 10mA
000 —
0 100 200 300 400 500 600 700 800 500 1000

Time (s)

Figura 20. Comparacié de CP a Blanc amb intensitats creixents. [Font: Albert Monfar]

Com podem observar, el PEDOT sol Unicament suporta sense polaritzacio les intensitats de 1 mA i 2
mA, amb uns potencials finals molt similars. En canvi, a 5 mA veiem que es polaritza parcialment,
pero que arriba a un potencial final més baix. Veiem que hi ha una tendéncia que es repeteix en els
experiments del laboratori que consisteix en que al augmentar la intensitat, la diferencia de potencial
disminueix, és a dir que el potencial final de una CP a 5 mA és menor que el de una CP a 2 mA.
Finalment a 10 mA veiem que pateix una polaritzacié molt rapida i mostra un comportament anomal,

ja que mostra un potencial molt alt.
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Figura 21. Comparacié de CP a PEDOT - NaCl - PEDOT amb nanobuits amb intensitats creixents. [Font: Albert
Monfar]

En el grafic anterior de la configuracié de PEDOT - NaCl - PEDOT amb nanobuits, no s’observen grans
pics de polaritzacid. Veiem que suporta bé les intensitats de 1 mA, 2 mA i 5 mA sense mostrar cap pic.
En aquest cas també es pot observar la tendéncia de a mesura que augmenta la intensitat, el
potencial final disminueix. Finalment a la intensitat de 10 mA mostra un gran pic de polaritzacié i un
comportament que no segueix la tendencia descrita anteriorment. Vistos els resultats anteriors,
podem dir que la configuracié de PEDOT - NaCl - PEDOT i amb nanobuits es una de les configuracions

gue millor resisteixen la intensitat.
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Figura 22. Comparacié de CP a PEDOT - NaCl - PEDOT i sense nanobuits amb intensitats creixents. [Font: Albert

Monfar]

En aquest cas observem que la configuracié de PEDOT - NaCl - PEDOT sense nanobuits suporta bé les

intensitats de 1 2 mA, seguint la mateixa tendencia de que a mesura que s’augmenta la intensitat, el

potencial disminueix. En les CP de 5 mA i 10 mA veiem que mostren pics de polaritzacid, pero el de 5

mA veiem que apareix més tard i no es un pic tant rapid i que el polimer segueix la tendéncia

anteriorment descrita. En canvi s’observa clarament que a 10 mA el polimer s’ha polaritzat

rapidament i ha canviat el seu comportament i ja no segueix aquesta tendéncia.
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Figura 23. Comparacié de CP a PEDOT - KBr - PEDOT amb nanobuits amb intensitats creixents. [Font: Albert
Monfar]

En aquest cas es pot observar que I'inica prova on no s’ha polaritzat la configuracié de PEDOT - KBr -
PEDOT amb nanobuits és a 1 mA, ja que a 2 mA i 5 mA ha patit una petita polaritzacié que no ha
canviat les seves propietats, ja que veiem que segueix la mateixa tendencia vista en totes les
configuracions. Veiem en aquest cas que a 10 mA el polimer es polaritza totalment i té un
comportament anomal. Veient la poca polaritzacié que pateix en les diferents intensitats, es pot dir

gue aquesta es una configuracié resistent.
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Figura 24. Comparacioé de CP a PEDOT - KBr - PEDOT sense nanobuits amb intensitats creixents. [Font: Albert
Monfar]

En aquest Ultim cas podem veure com la configuraci6 de PEDOT - KBr - PEDOT sense nanobuits
suporta bé les intensitats de 1 mA i 2 mA sense mostrar cap pic, pero que a 5 mA mostra un pic petit
gue no varia les seves propietats, ja que segueix la tendéncia descrita. En canvi es pot veure que a 10
mA té una polaritzacié6 molt rapida només iniciar I'experiment, i seguidament el potencial va
disminuint de forma desigual. Aixo es degut a que el polimer s’esta degradant, ja que no ha aguantat

una intensitat d’aquesta magnitud.
e Conclusions CP per al PEDOT

A partir dels resultats vistos anteriorment, podem extreure diverses conclusions a partir de la

comparacié dels diversos grafics obtinguts a partir dels experiments realitzats al laboratori.

La primera d’aquestes conclusions en les que podem arribar és I'evident relacid entre intensitat i
diferencia de potencial. S’ha pogut observar clarament que quan el polimer no es polaritza, a mesura

gue augmenta la intensitat de la prova, el polimer té un potencial menor.

La segiient conclusié seria en referencia a la resisténcia de les diferents configuracions basant-nos en
la forma i repetibilitat dels grafics. Tot i que cap configuracid aguanta els 10 mA, es podria dir que les

configuracions més resistents, ordenades de major resisténcia a menor serien:

1. PEDOT - NaCl - PEDOT amb nanobuits
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PEDOT - KBr- PEDOT amb nanobuits
PEDOT - NaCl- PEDOT sense nanobuits
PEDOT - KBr- PEDOT sense nanobuits

Blanc

v ok W

Per tant podem concloure que el fet de crear nanobuits en el polimer millora la seva resisténcia, y

gue els nanobuits creats amb NaCl son més resistents que els creats amb KBr.
6.1.2. Ciclovoltamperometria (CV)

La ciclovoltamperometria tal i com s’ha explicat anteriorment serveix per a veure la resisténcia que té

el polimer a la repeticié de cicles d’oxidacid i reduccid, en el nostre cas se li han aplicat 50 cicles.

Per tal de poder comparar la resisténcia amb un valor numeric, s’utilitza el valor del LEA (Loss of
electroestability) que indica la pérdua de carrega de la mostra. El valor ideal de LEA seria igual a zero,
ja que indicaria que la mostra no perd carrega a mesura que se li apliquen cicles. Per tant en un cas

real la mostra més resistent sera la que tingui un valor de LEA menor. La formula general del LEA és:
A
LEA [%] = ?Q -100 (Eq. 1)

El LEA es pot calcular per a cada cicle, usant la formula:

A 1 Eqg. 2
LEA[%]=—Q-1OO=M-1OO (Ea. 2)
Q Qn-1
O bé el LEA es pot calcular com a total de tot el procés dels 50 cicles:
A - Eq.3
LEA[%]=—Q-1OO=M-100 (Eq. 3)
Q Q2
Els ciclovoltamperogrames obtinguts experimentalment al laboratori sén els seglients
0010 —! 1
- ] 0010 3
< ] < 3
g 0005 — = o005 -
S o000 = 3 3
Blanc = . 2 0,000 :
2 0005 = 2 0005 -
L -0,010 LI T | T T T T | T T T —
0 1 . ;
Potential applied (V) Patential applied (V)
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Taula 16. CV de les diverses configuracions de PEDOT - Sal - PEDOT.
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Es pot fer una aproximacioé visual del LEA per a tenir-ne una idea. El ciclovoltamperograma que tingui
un major espai en el seu interior tindra un menor LEA, ja que indica que tots els cicles es produeixen
igual i no existeix perdua de carrega. Un ciclovoltamperograma ideal amb un LEA = 0 passaria sempre

per sobre de la mateixa linia cicle rere cicle.

A continuacié veurem els LEA per a cada cicle i el total per a cada una de les diferents configuracions
de PEDOT - Sal - PEDOT. De les dues repeticions de I'experiment per a cada configuracié de tricapa,

s’ha analitzat més a fons la mostra que ha donat un LEA menor (en requadre negre).

e Blanc
EVOLUCIO LEA BLANC
12
10 +
8
£
5 6
= a1 % * LEA
%o
0P,
2 “‘e‘w,
0 ‘WMM
0 10 20 30 40 50 60
Cicle

Figura 25. Evolucié LEA en Blanc cicle a cicle. [Font: Albert Monfar]

Q2= 0Qs0 o _ 0,164—0,069

= 100 = 57,9279 (Eq. 4)
0, 0,164 %

LEA7otqr =
Com es pot observar, el blanc pateix una pérdua de carrega 57,927% al llarg dels 50 cicles d’oxidacié i
reduccid. Aixd també ho podem veure graficament ja que es pot observar que I'area interior blanca

del ciclovoltamperograma no és gaire gran.

Examinant el LEA cicle a cicle veiem que és en el primer cicle que perd la majoria de carrega, i després

en va perdent cada cop menys en proporcié al total.
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e PEDOT - NaCl - PEDOT amb nanobuits

EVOLUCIO LEA NaCl_AN
16
14
12
— 10
<
< 8
=R + LEA
4
2 »
0 M““?‘““““?“““’““““““‘? ‘
0 10 20 30 40 50 60
Cicle

Figura 26. Evolucié LEA en PEDOT - NaCl - PEDOT amb nanobuits cicle a cicle. [Font: Albert Monfar]

- 0,151 -10,113
M. 100 = 2— """~

100 = 25,166 9 (Eq.5)
Q, 0,151 166 %

LEAtTotq =

Com podem veure el resultat del LEA millora molt respecte el Blanc. El polimer ha perdut menys
carrega durant els 50 cicles i per tant conserva millor I'energia al llarg del temps. Experimentalment

podem veure I'area blanca interior del ciclovoltamperograma més gran que en el cas anterior.

e PEDOT - NaCl - PEDOT sense nanobuits

EVOLUCIO LEA NaCl_SN

12

10

LEA (%)
()]

¢ LEA

Figura 27. Evolucié LEA en PEDOT - NaCl - PEDOT sense nanobuits cicle a cicle. [Font: Albert Monfar]
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Q2= 0s0 o _ 01720115

= -100 = 33,139 ¢ (Eq. 6)
Q, 0,172 %

LEA7otqr =

Com podem observar en aquest cas el LEA augmenta lleugerament respecte a la configuracio

anterior, pero segueix sent un valor molt llunya al LEA aconseguit per el Blanc.

e PEDOT - KBr - PEDOT amb nanobuits

EVOLUCIO LEA KBr_AN
25
20 4
g 15
=
= 10 + LEA
5
0000000 00annns . . .
0 "‘ vvvvvvvT:v:::::::;::::::::‘::“m‘ |
0 10 20 30 40 50 60
Cicle

Figura 28. Evolucié LEA en PEDOT - KBr - PEDOT amb nanobuits per a cada cicle. [Font: Albert Monfar]

- 0,123 — 0,063
Q=00 _

_ Eq. 7)
.100 = 48,780 9 (
0, 0123 %

LEA7ota =
En aquest cas podem veure com el LEA torna a augmentar respecte a la mostra anterior. En aquest
cas s’obté un LEA superior a les mostres amb NaCl tant amb nanobuits com sense. Tot i aix0, segueix

essent un valor menor que el LEA obtingut per la mostra de PEDOT.
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e PEDOT - KBr - PEDOT sense nanobuits

EVOLUCIO LEA KBr_SN
18
16 &
14
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K10
5 8
6
4 %%
2 "“M
0 | v Cfivtv‘v:::Tvtvttvtwfm
0 10 20 30 40
Cicle

Figura 29. Evolucié LEA en PEDOT - KBr - PEDOT amb nanobuits per a cada cicle. [Font: Albert Monfar]

Q2 — Qs0

_ 0,163 - 0,094

LEA7otq = 100

Q, 0,163

.100 = 42,331 % (Ea-8)

En aquest ultim cas podem veure que el LEA és lleugerament menor a la mostra anterior, pero

segueix sent major que les mostres amb NaCl i menor que les mostres de PEDOT sol.

e Conclusions CV per al PEDOT

A partir dels resultats vistos anteriorment, podem arribar a una série de conclusions respecte a la

resistencia als cicles d’oxidacié - reduccid de les diverses configuracions de PEDOT - Sal - PEDOT.

Basant-nos en el valor del LEA podem veure clarament en la figura 30 que la configuracié més

resistent als cicles d’oxidacié - reduccié és la tricapa amb NaCl com a capa intermeédia i amb

nanobuits (en vermell), seguida de la tricapa amb NaCl i sense nanobuits (en groc), i per acabar la

menys resistent és el polimer sol.
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Comparacio LEA

100
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70 m Blanc
60 H NaCl_AN
<
< 50 - NaCl_SN
= 40 - ———  mKBr_AN

30 - — KBr_SN

20 - S

10 - S

O , |

Figura 30. Comparacio LEA segons configuracid [Font: Albert Monfar]

Finalment per a poder comparar amb més exactitud, es compara directament el PEDOT amb les

tricapes de NaCl:

Comparacid LEA PEDOT - Tricapes
NaCl

M Blanc

m NaCl_AN
NaCl_SN

Figura 31. Comparacié LEA del PEDOT amb les tricapes de NaCl. [Font: Albert Monfar]

Tal i com podem observar en la figura 31 la tricapa amb sal a la capa intermédia (en taronja) presenta
una electroestabilitat un 43% superior al PEDOT sol ( en blau) i la tricapa amb NaCl i nanobuits en la

capa intermédia, la millora és, també respecte al PEDOT, del 56%. Per tant podem arribar a la
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conclusié que el fet de afegir una capa intermedia de sal millora considerablement la seva

electroestabilitat.

També podem concloure que la majoria de pérdua de carrega es produeix en el primer cicle
d’oxidacié - reduccié que pateix el polimer, ja que totes les mostres s’han comportat de la mateixa
manera si observem I'evolucié del LEA cicle a cicle. Durant la resta de cicles es pot observar que la

perdua de carrega cada cop és menor.

6.2. Resultats obtinguts per a les tricapes de PNMPy - Sal - PNMPy

En aquest apartat s’analitzaran els resultats obtinguts al laboratori al realitzar les mateixes proves al
laboratori que en I'apartat anterior pero en aquest cas amb el polimer PNMPy. En un primer lloc
s’analitzaran els resultats de les CP a diverses intensitats i finalment s’analitzaran els resultats de les
CV a 50 cicles.

6.2.1. Cronopotenciometria (CP)

Seguidament veurem com afecta a la diferéncia de potencial I'aplicacié d’una intensitat constant a les
diverses configuracions de PNMPy - Sal - PNMPy, per a extreure conclusions sobre la seva resistencia.

Com en tots els casos anteriors cada un dels experiments s’ha realitzat dos cops.
e CPalmA

Seguidament podem veure els diferents resultats obtinguts per a la cronopotenciometria de 1 mA. El

grafic amb un requadre al seu voltant és I'escollit per a realitzar la comparacié entre configuracions.
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Taula 17. Resums dels resultats de les CP a 1 mA de PNMPy - Sal - PNMPy
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Com podem observar veient els resultats anteriors, el PNMPy no és un polimer gaire estable ja que

varien bastant els resultats entre repeticions i apareixen bastantes polaritzacions petites a una

intensitat tant baixa. Fins i tot el primer experiment de PNMPy - NaCl - PNMPy amb nanobuits s’ha

degradat. Per a poder-los comparar correctament, s’han escollit els més estables, és a dir amb menys

polaritzacions.

WE(1).Potential (V)

200

0

100

300 400

[
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Figura 32. Comparacio de CP a 1 mA de PNMPy - Sal - PNMPy. [Font: Albert Monfar]

Configuracio Blanc NaCl_AN NaCl_SN KBr_AN KBr_SN
tricapa
AV (V) 1,661 1,175 1,421 1,167 0,950

Taula 18. Valors finals de la diferéncia de potencial

Es pot veure les configuracions amb sal milloren la resisténcia, ja que arriben a un valor final de

potencial més baix. Podem veure que les configuracions amb KBr com a sal intermédia sén les que

donen un resultat millor. En canvi no es veu una relacid entre si les configuracions amb nanobuits

milloren o no la resisténcia, ja que en el cas del NaCl la configuracié sense nanobuits dona un pitjor

resultat, pero en el cas del KBr la configuracié sense nanobuits és la sembla més resistent a 1 mA.
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e CPa2mA

Les cronopotenciometries a 2 mA realitzades a les diferents configuracions de tricapa de PNMPy - Sal

- PNMPy sén les segiients:
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Taula 19. Resum dels resultats de les CP a 2 mA de PNMPy - Sal - PNMPy

Veient la taula anterior podem observar que en general les configuracions resisteixen bé el 2 mA tot i
qué alguns experiments han patit petites polaritzacions. Es notable el cas del PNMPy - NaCl - PNMPy
amb nanobuits, que els dos experiments mostren un comportament estrany, semblant que el

polimer no troba facilment I'estat d’estabilitzacid.
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Figura 33. Comparacio de CP a 2 mA de PNMPy - Sal - PNMPy. [Font: Albert Monfar]

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d'Enginyeria de Barcelona Est

57




Millora de la resposta eléctrica de films de polimers conductors mitjangant técniques d'augment de la
superficie especifica

Configuracio Blanc NaCl_AN NaCl_SN KBr_AN KBr_SN
tricapa
AV (V) 1,894 1,633 1,609 1,545 1,471

Figura 34. Valors finals de la diferéncia de potencial

Analitzant els resultats anteriors podem dir que com en que cas anterior, les configuracions amb sal
milloren considerablement la resistéencia en comparacié amb el polimer sol. En aquest cas els
resultats de les configuracions amb sal tenen uns resultats bastant similars, perd les configuracions
amb KBr apareixen amb valors finals de potencial menors, per tant sén més resistents. També podem
veure que les configuracions sense nanobuits obtenen millors resultats que les que tenen nanobuits,

encara que son valors molt propers.
e CPa5SmA

Seguidament es mostraran els resultats dels diferents experiments realitzats al laboratori de les

cronopotenciometries a 5 mA a les diferents configuracions de PNMPy - Sal - PNMPy:

2,00 1 2,00 1 n
= - = -
150 — S 1,50 — i
B 1% 3 i
Blanc & 14 = 1
g i ¥ i
= 100 — = 900 — i
‘I+ T T T T | T T T T r I+ 1 T T T | T T 1 T r
0 500 1000 0 500 1000
Time (s) Time (s)
Tricapa 1
amb NaCl = ]
) F 1,50 —
iamb g N
=] H
nanobuits | | = il -PNMPy desintegrat-
g 1,00 — 5
(NaCI_AN I+ T T T T | T 1 I I r
) 0 500 1000
Time (s)

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d’Enginyeria de Barcelona Est

58



Millora de la resposta eléctrica de films de polimers conductors mitjangant técniques d'augment de la
superficie especifica

) 2,00 |
Tricapa s ] - ]
ambNaCl | £ .., - 5 150 -
[0 =
. & b 2 i
i sense 2 7 5 4
— 7 — - i
nanobuits | £ 100 — g0 -
i—r T T T T | T T T T 1— l—r ! I I I | 1 T 1 T ™
(NaCI—SN) 0 500 1000 0 500 1000
Time (s) Time (s)
220 4 - i
Tricapa _ ] 160 — fk
=210 5 = El
ambKBri | = 1y 140 —
§ 200 = R
amb 2 3 B 120 7
=180 = = ]
nanobuits | £ . T 100 —
Z 180 = = 3
0,80 =
]ﬂ 1 T T T I T T T 1 r 1—r T T T T | T T T T 1—
(KBr_AN) 0 500 1000 0 500 1000
Time (s) Time (s)
i 1,50
Tricapa s, i s ]
amb KBri = J = 1.00 ]
.E =
g - 5 1
sense i 1 & ]
= 14 = 1
nanobuits | | £ **° ~ | g 050
‘Iﬂ. T T T T | T T 1 T r T T T 1 I T T T T r
(KBr_SN) 0 500 1000 0 500 1000
Time (s) Time (s)

Taula 20. Resum dels resultats de les CP a 5 mA a PNMPy - Sal - PNMPy

Podem veure que a 5 mA el polimer es polaritza més que en els casos anteriors. Es pot veure com es
degrada, com en el cas del primer experiment de CP a 5 mA a PNMPy - KBr - PNMPy amb nanobuits,
0 com té comportaments estranys, com en els dos experiments de la configuracié6 de PNMPy - KBr -
PNMPy sense nanobuits. En un primer cop d’ull, podem dir que les configuracions amb NaCl han

aguantat millor la intensitat de 5 mA.

Cal mencionar que el segon experiment a la configuracié de PNMPy - NaCl - PNMPy amb nanobuits

no es va poder realitzar ja que el polimer es va desintegrar a la placa després de generar-lo.
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Figura 35. Comparacio de CP a 5 mA de PNMPy - Sal - PNMPy [Font: Albert Monfar]
Configuracio Blanc NaCl_AN NaCl_SN KBr_AN KBr_SN
tricapa
AV (V) Polaritzat Polaritzat Polaritzat Polaritzat 1,099

Taula 21. Valors finals de la diferencia de potencial

Els resultats anteriors ens mostren un comportament molt similar entre totes les configuracions de

tricapa, excepte la configuracio de PNMPy - KBr - PNMPy sense nanobuits que té un valor de

potencial final molt inferior a la resta de configuracions. Aquesta anomalia podria indicar que totes

les configuracions s’han polaritzat excepte la configuracié de PNMPy - KBr - PNMPy sense nanobuits,

gue seria la Unica que ha suportat aquesta intensitat.

e CPalOmA

Tot seguit es mostren els resultats de les cronopotenciometries a 10 mA, a la major intensitat a la que

han estat sotmeses les diferents configuracions de PNMPy - Sal - PNMPy.
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Taula 22. Resum dels resultats de les CP a 10 mA de PNMPy - Sal - PNMPy.

Podem observar que a la intensitat constant de 10 mA tots els experiments es polaritzen i es

degraden seguidament, ja que es veu que després del pic, el pendent es negatiu i el comportament

anomal. S'observa també que el pic de polaritzacid té lloc molt rapidament, en els primers segons de

I'experiment.
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Figura 36. Comparacio de CP a 10 mA de PNMPy - Sal - PNMPy. [Font: Albert Monfar]
Configuracio Blanc NaCl_AN NaCl_SN KBr_AN KBr_SN
tricapa
AV (V) Polaritzat Polaritzat Polaritzat Polaritzat Polaritzat
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Taula 23. Valors finals de la diferéncia de potencial.

Podem veure que totes les configuracions s’han polaritzat totalment ja que mostren diferéncies de
potencial molt altes i que no han arribat a I'estabilitat en cap moment, ja que el pendent va variant
en tot moment. Podem dir que la intensitat de 10 mA no la suporta cap de les configuracions amb les

que s’han experimentat.

e Comparacio del sistema tricapa PNMPy - Sal - PNMPy en augmentar la intensitat

En aquest apartat es compara com varien les diferents configuracions en augmentar la intensitat,

comparant les diferents cronopotenciometries a 1 mA, 2 mA, 5 mA i 10 mA en cada configuracié.
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Figura 37. Comparacio de CP a Blanc amb intensitats creixents. [Font: Albert Monfar]

Es pot veure que entre 1 mA i 2 mA a mesura que augmenta la intensitat el potencial també
augmenta, en canvi entre 5 mA i 10 mA, a mesura que la intensitat augmenta, el potencial
disminueix. La disminucié del potencial entre 5 mA i 10 mA és degut a que a mesura que augmenta la

intensitat, el polimer es degrada.
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Figura 38. Comparacio de CP a PNMPy - NaCl - PNMPy amb nanobuits. [Font: Albert Monfar]

En aquest cas podem observar que les cronopotenciometries a PNMPy - NaCl - PNMPy amb
nanobuits presenten dos potencials finals. La CP a 1 mA es pot veure que té un potencial menor
gue la resta d’experiments. S'observa que les CP a 2 mA, 5 mA i 10 mA pateixen una polaritzacio
durant la durada de I'experiment. En el cas de la CP a 2 mA la polaritzacio té lloc passats els 500
segons d’experiment, i en el cas de les CP a 5 mA i 10 mA la polaritzacié té lloc en els primers

instants de I'experiment.

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d’Enginyeria de Barcelona Est

64



Millora de la resposta eléctrica de films de polimers conductors mitjangant técniques d'augment de la
superficie especifica

2,404
2,20 -
2,00 —
180 — —_—
] ———
_ 1,60 -
= ]
= 1
£ 140
£ 1
5 1
a 4
= 1,20 -
= 4
2 7
100 5
080 — CP NaCl SN
aem 3 v B 1mA
1 v B 2mA
] vl 5 mA
040 v m 10mA
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Time (s)

Figura 39. Comparacié de CP a PNMPy - NaCl - PNMPy sense nanobuits amb intensitats creixents. [Font: Albert
Monfar]

En les CP a PNMPy - NaCl - PNMPy sense nanobuits observem que en aquest cas si que a mesura que
augmenta la intensitat, la diferéncia de potencial augmenta. Es pot veure que el potencial final de la
CP a2 mAi5 mA és dun valor molt similar. L’Unic experiment que presenta una polaritzacio

considerable és la CP a 10 mA, que es pot veure que té un pic en els primers segons de I'experiment.
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Figura 40. Comparaci6 de CP a PNMPy - KBr - PNMPy amb nanobuits amb intensitats creixents. [Font: Albert
Monfar]

Aquest cas és molt similar a I'anterior, la CP a 1 mA té un potencial inferior ales CP a2 mA i 5 mA,
gue tenen un valor final molt similar. Per finalitzar es veu que la CP a 10 mA ha polaritzat totalment el
polimer. Si es compara amb el cas anterior es podria dir que els grafics semblen una mica més
estables, ja que apareixen menys pics en els experiments estables, és a dir en la CP a 2 mA no apareix
cap pic, i en la CP a 5 mA n’apareix un de molt petit en els primers instants de I'experiment pero

després s’estabilitza molt rapidament.
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Figura 41. Comparacié de CP a PNMPy - KBr - PNMPy sense nanobuits amb intensitats creixents. [Font: Albert
Monfar]

En aquest ultim cas podem observar que en intensitats baixes, entre 1 mA i 2 mA a mesura que
augmenta la intensitat el potencial augmenta. En canvi a 5 mA observem que el potencial final esta
entre el potencial final de les CP a 1 mA i a 2 mA. Aquest fet pot ser perqué la mostra s’ha polaritzat i
mostra un comportament anomal. Finalment a 10 mA veiem clarament que la mostra s’ha polaritzat

completament.
e Conclusions CP per al PNMPy

A partir dels resultats vistos anteriorment, podem extreure diverses conclusions sobre les propietats i
el comportament de les diferents configuracions de PNMPy sota I'efecte de diverses intensitats

constants.

La primera d’aquestes conclusions és que a primera vista, el PNMPy té un comportament molt més
inestable que el PEDOT, ja que s’obtenen uns grafics molt menys estables i es veu que es polaritza a
intensitats menors que el PEDOT. Els resultats també sén més dificils de predir en el cas del PNMPy,

ja que no es veu una tendéncia clara en els grafics.

Una altra conclusid respecte al PNMPy és que es veu clarament que el fet de crear una capa
intermedia amb una sal millora la seva resisténcia a la intensitat, ja que sempre s’obtenen potencials

inferiors en les configuracions amb tricapa. Respecte a la seva estabilitat, les configuracions amb KBr
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semblaven més estables a intensitats baixes, entre 1 mA i 2 mA. En canvi a 5 mA les configuracions

amb NaCl com a sal intermeédia semblaven resistir més la polaritzacid.

Finalment s’ha pogut contrastar que la majoria de configuracions a 5 mA pateixen una gran
polaritzacié que altera el seu comportament, i que a 10 mA totes les configuracions s’han degradat

en la prova.

6.2.2. Ciclovoltamperometria (CV)

En aquest apartat s’analitzen les ciclovoltamperometries realitzades al laboratori per tal de extreure
conclusions respecte a resisténcia a diversos cicles d’oxidacié - reduccié de les diferents
configuracions de tricapa de PNMPy - Sal - PNMPy. Tal i com s’ha explicat en 'apartat 6.1.2 s’utilitzara
el terme de LEA (Loss of electrostability) per a quantificar I'energia perduda durant I'experiment. Es

calculara el LEA cicle a cicle i el LEA total.

Els ciclovoltamperogrames obtinguts en el laboratori per a les diferents configuracions de PNMPy -

Sal - PNMPy sdén els seglients:
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Taula 24. CV de les diverses configuracions de PNMPy - Sal - PNMPy.

Podem veure fent una primera aproximacid visual del LEA, observant l'area interior del
ciclovoltamperograma, que hi ha diverses configuracions que a priori obtindran valors petits de LEA.
També es pot observar que hi ha diverses configuracions que les dues repeticions de I'experiment
donen resultats bastant diversos. Per a cada una de les diferents configuracions s’ha escollit
I'experiment que dona un valor de LEA més baix per tal d’analitzar-lo en profunditat (en requadre

negre).

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d'Enginyeria de Barcelona Est

69




Millora de la resposta eléctrica de films de polimers conductors mitjangant técniques d'augment de la
superficie especifica

e Blanc
12
.
10
8
g
< ©
«
4 * LEA
2
’““":A 9000000000000 00000000000000000000tldld
0 20 00004444444444 44404 ' w
0 10 20 30 40 50
Cicle
Figura 42. Evolucié LEA cicle a cicle per a Blanc. [Font: Albert Monfar]
Q, — Qso 0,091 -10,078 (Eq. 9)
LEA ==X _22.100 =————-100 = 14,286% a-
Total QZ 0’091

Podem observar que en aquest cas el valor del LEA és molt baix. Aix0 indica que durant els 50 cicles
d’oxidacid - reduccié el polimer practicament no perd energia. Es pot veure que com en el cas del
PEDQT, la major perdua d’energia es produeix a l'inici de I'experiment i després es manté estable
perdent molt poca energia en cada cicle. Cal observar que la carrega inicial del polimer és

relativament baixa.
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o PNMPy - NaCl - PNMPy amb nanobuits
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Figura 43. Evolucid LEA cicle a cicle en PNMPy - NaCl - PNMPy amb nanobuits. [Font: Albert Monfar]

- 0,068 — 0,059
M. 100 = ————~

-100 = 13,2359 (Eq. 10)
Q; 0,068 %

LEA7otqr =
En aquest cas s’ha escollit el segon experiment realitzat a la configuracié de PNMPy - NaCl - PNMPy
amb nanobuits ja que el primer donava un resultat de LEA total negatiu, fet que és impossible ja que
indicaria que en cada cicle d’oxidacio - reduccié guanya carrega. Aquest fet pot ser degut a algun

error experimental, que la mostra estava contaminada o que s’ha degradat durant I'experiment.

Si analitzem el segon experiment, podem veure que s’obté un valor de LEA molt similar al del cas
anterior, amb un comportament semblant patint una gran pérdua de carrega a l'inici de I'experiment
i finalment arribant a una estabilitat amb una perdua de carrega minima. Com en el cas anterior, la

carrega inicial del polimer és molt baixa.
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PNMPy - NaCl - PNMPy sense nanobuits
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Figura 44. Evolucid LEA cicle a cicle a PNMPy - NaCl - PNMPy sense nanobuits. [Font: Albert Monfar]

Q2 — Qso0
Q2

~0175-0,146

LEAporq = 100 = ———

-100 = 16,571%

(Eq. 11)

En aquest cas podem veure que el valor de LEA torna a ser molt similar als dos casos anteriors, pero

en aquest cas la carrega inicial i final del polimer és significativament més elevada.

PNMPy - KBr - PNMPy amb nanobuits
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Figura 45. Evolucié LEA cicle a cicle a PNMPy - KBr - PNMPy amb nanobuits. [Font: Albert Monfar]
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Q, — Qs 100 — 0,1315 — 0,1311
Q; B 0,1315

LEAggsq = - 100 = 0,304% (Eq. 12)
Aquest cas és sorprenent, ja que la pérdua de carrega és gairebé nul-la tot i que el polimer té un valor
de carrega normal. Com es pot veure en la figura 44 en els primers instants de I'experiment el
polimer pateix la perdua de carrega normal en el primer cicle, perd després té un comportament
anomal on es carrega poc a poc fins aproximadament el cicle 25, on tot seguit es descarrega poc a
poc seguint el que seria el comportament esperat. Aquesta carrega i la posterior descarrega es el que

fa que el LEA total sigui gairebé 0.

En l'altre experiment realitzat a aquesta configuracié s'obté un comportament i un resultat similar,

amb una carrega inicial del polimer i posteriorment una descarrega.

o PNMPy - KBr - PNMPy sense nanobuits
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5
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Figura 46. Evolucid LEA cicle a cicle en PNMPy - KBr - PNMPy sense nanobuits. [Font: Albert Monfar]

— 0,131 — 0,096
Q2 —Qso 100 =

100 = 26,7189 (Eq. 13)
0, 0131 %

LEA7otqr =
Aquest ultim cas és el que déna un LEA més elevat, tot i que segueix sent un resultat bastant bo
comparant-lo amb els resultats del LEA obtinguts per el PEDOT. La carrega inicial és semblant a la dels

dos casos anteriors.
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e Conclusions CV per al PNMPy

A partir dels resultats vistos anteriorment, podem arribar a una série de conclusions respecte a la

resisténcia als cicles d’oxidacid - reduccié de les diverses configuracions de PNMPy - Sal - PNMPy.

S’ha pogut comprovar que el PNMPy és un polimer molt inestable i déna resultats bastant diversos,
com LEA negatius degut a la aparent carrega del polimer durant una part de la

ciclovoltamperometria.

Comparacio LEA
30
25 —
H Blanc
20 —
—_ B NaCl_AN
X
< 15 — e NaCl_SN
u
B KBr_AN
10 —
KBr_SN
5 . -
O ,

Figura 47. Comparacio LEA per a PNMPy - Sal - PNMPy. [Font: Albert Monfar]

Basant-nos Unicament en el valor del LEA, podriem dir que la configuracié més resistent als cicles
d’oxidacid - reduccié és la tricapa formada per PNMPy - KBr - PNMPy amb nanobuits, perd aquest
valor de LEA deu ser degut a un error experimental o a la inestabilitat del polimer. Descartant
aquesta configuracio, no es veu una millora significativa del fet de formar una tricapa amb sal en el
polimer per a millorar la resistencia als cicles d’oxidacio - reduccid, ja que el polimer sol obté un LEA
relativament baix en comparacié amb el LEA del blanc de PEDOT. En general el PNMPy obté valors de
perdua de carrega molt baixos si es comparen amb els obtinguts per a les mateixes configuracions
amb el PEDOT.

6.3. Comparacio del comportament electric entre el PEDOT i el PNMPy

En aquesta seccié es comparen els resultats dels diferents experiments realitzats als polimers per a
veure les diferencies existents en els seus comportaments realitzant la comparacié directa entre els

blancs dels dos polimers per a extreure’n conclusions respecte les seves propietats.

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d’Enginyeria de Barcelona Est

74



Millora de la resposta eléctrica de films de polimers conductors mitjangant técniques d'augment de la
superficie especifica

WE(1).Patential (V)

o
o

L] = = =
w [=] P [\*}
o a o o
|L-||||||||||||||||H||||||||||||||||||||||\H|||||||||||||||||||\‘|-—

o
w
o

CP 1 mA Blanc

o
o
o

v W PEDOT
v W PNMPy

£
]
(=3

3
[
(=}

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Time (s)

Figura 48. Comparacié CP a 1 mA. [Font: Albert Monfar]
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En el grafic anterior podem observar els resultats de una cronopotenciometria a 1 mA a cada un dels

polimers. En els dos casos s’observen resultats similars fins als 100 s d’experiment, a partir d’aquest

instant els polimers no acaben d’arribar a I'estat d’estabilitat ja que s’observen variacions en el

potencial. Finalment arriben a un valor final de potencial similar, pero el potencial final del PNMPy és

menor, fet que indica una millor resisténcia a la intensitat de 1 mA.

El resultat esperat del PEDOT, que en teoria és un polimer més estable, seria I'obtingut si el grafic

hagués trobat I'estabilitat prop del segon 300 i hagués mantingut un pendent proper a 0, ja que

hagués obtingut un valor final de potencial menor al del PNMPy. Aixo fa pensar que el PEDOT ha patit

una polaritzacio parcial a partir del segon 300, fet que li ha fet tornar a augmentar el pendent fins

que s’ha estabilitzat.
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Figura 49. Comparacié CP a 2 mA. [Font: Albert Monfar]

En aquesta imatge es pot veure com en els primers instants de I'experiment el PNMPy augmenta de
potencial més rapidament que el PEDOT. Seguidament el PNMPy manté un potencial
aproximadament constant durant la resta de I'experiment. Es pot veure una petita alteracié cap al

final de I'experiment en la lectura del PNMPy, pero aquesta no afecta al resultat.

En canvi el PEDOT varia el potencial durant I'experiment, ja que augmenta lleugerament fins al segon
800, on tot seguit disminueix. Aixd pot ser degut, com en el cas anterior a una polaritzacié parcial del
polimer. El valor de potencial final dels dos polimers és similar tot i que el PEDOT obté un valor

menor. Aixo ens indica que el PEDOT aguanta millor la intensitat de 2 mA.
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Figura 50. Comparacio CP a 5 mA. [Font: Albert Monfar]

En aquest cas podem observar una gran variacié entre els dos polimers. El PEDOT arriba a un valor
final de potencial molt baix, seguint la tendéncia descrita anteriorment de que a mesura que se li
augmenta la intensitat, el potencial final disminueix. En canvi el PNMPy obté un valor de potencial
final similar al de 1 mA perd amb un augment molt brusc de potencial en els primers instants de
I’'experiment i un pic de polaritzacié cap al segon 50. El PEDOT no obté un augment tant brusc de
potencial a I'inici de I'experiment i el seu pic no és tant agut. Aixo ens indica que en aquest cas el

PNMPy ha patit una polaritzacié total del polimer i el PEDOT ha pogut suportar la intensitat de 5 mA.
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Figura 51. Comparacié CP a 10 mA. [Font: Albert Monfar]

En aquest cas podem veure com els dos polimers es polaritzen totalment, ja que s’observa un
augment molt brusc de potencial en els primers instants de I'experiment i un pic agut al final d’aquest
augment. La Unica diferéncia considerable és que es pot observar que el PNMPy va variant el
pendent al llarg de I'experiment després de haver patit la polaritzacid, fet que ens indica que el
polimer es degrada. En canvi el PEDOT no es degrada ja que manté un pendent gairebé igual a 0

durant tot I'experiment.
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Figura 52. Comparacio CV. [Font: Albert Monfar]

En la ciclovoltamperometria es pot observar una gran diferéncia entre els dos polimers. El
ciclovoltamperograma ens dona moltes pistes a simple vista de les diferéncies entre els dos polimers.
Veiem com l'area inicial del PEDOT és més gran, fet que indica que la carrega inicial del polimer és
major ( 0,164 C per al PEDOT contra 0,091 C per al PNMPy) pero aquesta disminueix molt al llarg dels
50 cicles, fet que ens indica que obtindra un valor de LEA major ( 57, 93% de LEA per al PEDOT contra
un 14,29% de LEA per al PNMPy). En canvi el PNMPy obté una area inicial molt més petita, pero

aquesta no disminueix gaire durant els 50 cicles d’oxidacio - reduccié de I'experiment.

Gracies al ciclovoltamperograma podem concloure que el PEDOT té més capacitat
d’emmagatzematge d’energia, pero la perd més facilment durant els cicles d’oxidacio - reduccid. En

canvi el PNMPy té menys capacitat d’emmagatzemar energia pero la conserva amb més facilitat.

Atesos els resultats obtinguts amb el polimer PNMPy, i veient que presenta unes propietats
excel-lents de LEA, es podria considerar, en futurs estudis, la combinacié de PEDOT i PNMPy com a
configuracié molt adequada per a I'obtencid de sistemes organics d’emmagatzematge d’energia, ja
gue es podria obtenir una estructura amb una major resisténcia a la intensitat i amb més capacitat

d’emmagatzematge que el PNMPy i un LEA menor que el PEDOT.

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d'Enginyeria de Barcelona Est

79



Millora de la resposta eléctrica de films de polimers conductors mitjangant técniques d'augment de la
superficie especifica

6.4. Analisi morfologic

En aquest apartat s’analitzen les imatges i els resultats obtinguts en les sessions de AFM (Microscopi

per forces atomiques) i de SEM (Microscopi electronic de rastreig) per a ambdds polimers.
6.4.1. Microscopi per forces atomiques (AFM)

Com s’ha explicat anteriorment en |'apartat 3.4, 'AFM permet representar la superficie de la mostra
en tres dimensions i fer-ne una aproximacié de la seva rugositat. L'obtencié d’imatges mitjangant

aquesta tecnica és molt lent i per aixo el nombre d’imatges obtingudes és limitat.

Per comencar, es pot comparar la superficie del PEDOT amb la del PNMPy per a tenir una idea de

quina forma tenen.

|+’ 3D Image

TM Deflection

Figura 53. Superficie PEDOT. [Font: Carola Merino]
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3: Phase

RUGOSIDAD: 200 nm

Figura 54. Superficie PNMPy. [Font: Albert Monfar]

Com podem observar en les figures 53 i 54, el PEDOT té una superficie més rugosa amb una rugositat
mitjana de 500 nm. En canvi la superficie del PNMPy té una naturalesa més plana, amb una rugositat

mitjana de 200 nm.

Si analitzem mostres sotmeses al tractament amb una sal, el NaCl en aquest cas, podem veure com

els cristalls de sal queden adherits a la superficie del polimer.

Phase

TM Deflection

Figura 55. Cristall de NaCl en la superficie del PEDOT. [Font: Carola Merino]
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PNMPy + Sal

Amplitude |

00 3: Phase. 40.0 pm

RUGOSIDAD: 335 nm

Figura 56. Acumulacié de cristalls de NaCl en la superficie del PNMPy. [Font: Albert Monfar]

En les figura 56 podem veure com la rugositat de la superficie de la mostra ha augmentat

considerablement. Aix0 ens confirma que hi ha hagut una formacid de cristalls en la superficie del

polimer.

PNMPy + Sal --> polim. 2s

Rolsl a5 e : 3

1
0.0 3: Phase 40.0 ym

556°

RUGOSIDAD: 330 nm

Figura 57. Cristall de NaCl recobert amb una capa fina de PNMPy. [Font: Albert Monfar]

En la figura 57 es pot veure una mostra que va ser sotmesa al tractament amb NaCl i seguidament es
va fer una segona generacid curta (2 s) de PNMPy per a no cobrir completament el cristall. Podem
observar com en la imatge de la esquerra es veu el cristall una parcialment recobert i a més a més

veiem com la rugositat mitjana baixa respecte a la mostra sense la segona generacié de polimer
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(Figura 56). Aixo ens confirma que el polimer ha recobert part de la superficie del cristall i d’aquesta

manera s’ha reduit la rugositat de la superficie.

PNMPy + Sal --> Polim. 2s + agua

Ready

RUGOSIDAD: 390 nm

Figura 58. Superficie PNMPy amb NaCl després del tractament amb aigua. [Font: Albert Monfar]

En aquesta ultima figura veiem la imatge d’una mostra que va ser tractada amb NaCl, una segona
polimeritzacio curta (2 s) per a fer una fina capa de polimer en la superficie i finalment va ser sotmesa
al tractament amb aigua. El més interessant d’aquesta mostra és la rugositat que presenta ja que
podem observar que és la rugositat més elevada de totes les mostres de PNMPy que es van analitzar.
Aix0 és degut als nanoforats que queden en la superficie del polimer després de dissoldre els cristalls

de NaCl amb I'aigua.
6.4.2. Microscopi electronic de rastreig (SEM)

Com s’ha explicat anteriorment en I'apartat 3.5, el SEM permet obtenir imatges molt detallades de la
superficie de la mostra amb molt poc temps. En certs casos el feix d’electrons és tant potent que pot

degradar algunes substancies quan son enfocades.

Com en l'apartat anterior, inicialment comparem les superficies d’'ambdds polimers sense cap tipus

de tractament per a veure’n les diferencies.
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Figura 60. Superficie PNMPy. [Font: Albert Monfar]

Les imatges del SEM ens confirmen el que hem vist anteriorment amb I'AFM, veiem que la superficie

del PNMPy és més llisa i homogenia.
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Seguidament es comparen dues mostres sotmeses al tractament amb NaCl per a formar cristalls en la
seva superficie.

¥

Mag= 1000 K X Signal A=SE2 FIB Lock Mags = No
WD = 6.1mm Brightness = 49.4 % FIB Mag= 1113 K X

Image Pixel Size = 28.30 nm

Stage at 2= 43.327 mm  FIB Gun Pressure = 1.30e-008 mbar
_ Comtrast = 49 9 FIB Probe = 30KV:20 pA  Stage at M= 2.205 mm Gun Vacuum = 3.15e-010 mbar
Wickh = 30.00 pm EHT = 5.00 kV FIB Imaging = SEM Tilt Corrn. = Off

Height = 22.50 pm Aperture Size = 30.00 pm_ High Current = Off

Stage at T= 0.0°

System Vacuum = 1.93e-006 mbar

16:05:39 13 Dec 2017
FIB ScanRot= 0.0° Tilt Angle = 36.0 ° File Name = PNMy-sal-18.tif

Figura 62. Cristall de NaCl en el PNMPy. [Font: Albert Monfar]
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En les figures 61 i 62 veiem com els cristalls queden adherits en la superficie del polimer. En alguns
casos els cristalls formen grans aglomeracions de NaCl en certes zones del polimer, com és el cas de

la figura 63.

i

£

FIB Lock Mags = No Stge atT= 00° System vauum =1.19e-006 mbar
= FIB Gun Pressure = 1 30e-008 mbar
— = 5. Brightness = 49.6% FIBMag= 11.13KX Stage at Z= 43.327 mm =
wo ng"an;s: 477  FIBProbe=30KV:20 pA Stage atM= 2205mm  CUn Vecuun = 3556010 mbhar
e . oyt EHIT =:8.00/KV. ® FIB Imaging = SEM Tilt Corrn. = Off 16:19:47 13 Dec 2017
Height = 45.01 pm Aperture Size = 30.00 pm_ High Current = Off FIB ScanRot= 0.0° Tilt Angle = 36.0 ° File Name = PNMy-sal-polds-04.ur

Figura 63. Aglomeracié de cristalls de NaCl en PNMPy. [Font: Albert Monfar]

Seguidament es comparen mostres amb una segona capa de polimer i d’aquesta manera formar la

tricapa de polimer - sal - polimer.

Figura 64. Tricapa de PEDOT - NaCl - PEDOT. [Font: Carola Merino]
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Figura 65. Tricapa de PNMPy - NaCl - PNMPy. [Font: Albert Monfar]

En les figures 64 i 65 es pot comprovar com la segona capa de polimer envolta parcialment els
cristalls de NaCl. En el cas de la figura 65 aquesta segona generacié de PNMPy va ser de 4 s, és a dir

gue en les mostres del laboratori on la generacid té una durada d’entre 100 s i 200 s els cristalls de sal

gueden totalment recoberts per la segona capa de polimer.

Finalment es comparen dues imatges obtingudes en dues mostres en que finalment se’ls hi ha aplicat

el tractament amb aigua per a generar els nanobuits.

Figura 66. Tricapa de PEDOT amb nanobuits. [Font: Carola Merino]
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Figura 67. Tricapa de PNMPy amb nanobuits. [Font: Albert Monfar]

En les imatges 66 i 67 podem veure com ara la superficie del polimer és més rugosa degut a la
desaparicio dels cristalls de NaCl, per tant podem concloure que el fet de crear una capa intermedia
de sal en el polimer augmenta la seva superficie especifica i com s’ha vist en els apartats anteriors

aix0 millora la serva resposta eléctrica.

Finalment es va poder observar que les mostres que havien estat tractades amb aigua després de
formar la tricapa de PNMPy, encara presentaven alguns cristalls de sal, com es pot veure en la figura
68.

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d’Enginyeria de Barcelona Est

88



Millora de la resposta eléctrica de films de polimers conductors mitjangant técniques d'augment de la
superficie especifica

Stage a1 Z= 43.327 mm  F1B Gun Pressure = 1.506.008 mbar

10 ym i Mag= 100K X SignalA=SE2 FIB Lock Mags = No Stage at T= 00° System Vacuum = 9.18e-007 mbar m

- Brightness = 453 % FIB Mag= 1113 K X -
L S WD = 50mm C:r?uan:(s: e % EB Probe - J0KV20 pA  Stage at M= 2205 mm Gun Yacuum = 2.53e-010 mbar
mege Pliel Sze =231 EHT = 5,00 kY - FIB Imaging = SEM Tilt Corrn, = Off 16:39:17 13 Dec 2017
Height = 225 1 pm Aperture Size = 30,00 ym_ High Current = Off FIB ScanRot= 00° Tilt Angle = 36.0" File Name = PNMy-sal-polds-H2u- 14

Figura 68. Cristalls de NaCl en PNMPy després del tractament amb aigua. [Font: Albert Monfar]

Aixo indica que el temps que es submergia la placa per a eliminar aquests cristalls era insuficient i es
va decidir que per a assegurar la completa dissolucié dels cristalls en futures proves s’hauria de deixar

la tricapa de polimer amb sal 24 hores en aigua.

6.5. Efecte de l'aigua

Degut a les conclusions extretes a I'apartat anterior respecte a la dissolucié de la sal es va decidir
realitzar aquest estudi per a comprovar si una estada en contacte llarga dels polimers amb I'aigua
afectava a les seves propietats. Per a realitzar aquests experiments es van generar diversos blancs de
cada polimer i se’ls va deixar 24 hores en aigua. Tot seguit van ser sotmesos al mateix tipus de proves

que a les que van ser sotmeses les mostres anteriors.
6.5.1. Efecte de I'aigua en el PEDOT

En aquest apartat s’analitza quines diferéncies hi ha en les propietats electriques entre una mostra de
PEDOT generada de forma normal, i una altra mostra de PEDOT generada d’igual manera pero

submergida en aigua 24 hores.
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Figura 69. Comparacio CP a PEDOT. [Font: Albert Monfar]
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Figura 70. Comparacio CP a PEDOT en aigua 24 hores. [Font: Albert Monfar]

Si observem les figures 69 i 70 podem veure com el PEDOT perd resisténcia a la intensitat, ja que les mostres

que han estat 24 hores submergides en aigua es polaritzen parcialment als 2 mA i totalment als 5 mA i 10 mA.
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En canvi, com hem vist anteriorment, el PEDOT resisteix intensitats de fins a 5 mA sense polaritzar-se totalment.
Cal destacar que la mostra de PEDOT en aigua sotmesa a la CP a 1 mA obté un millor resultats que la mostra de
PEDOT sotmesa a la mateixa prova, ja que obté un potencial final menor. La diferencia en el comportament del
material abans i després de submergir-lo en aigua durant 24 hores, pot ser atribuit a una alteracié en la seva
morfologia, per una parcial hidratacié en la seva superficie, que modifica les seves propietats electriques i

d’emmagatzematge de carrega.
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Figura 71. Comparacio CV del PEDOT. [Font: Albert Monfar]

Qz - Qso 0,164 — 0,069 (Eq 14)
LEATotaiBlanc = Q—Z -100 = 0,17 100 = 57,93%
- 0,105 — 0,042
LEArotailanc+H20 = L Q2Q50 -100 = —0 105 -100 = 60,00% (Eq. 15)

Si recuperem els resultats del LEA per al PEDOT (Eq. 14) i els comparem amb els resultats del LEA per
al PEDOT submergit en aigua 24 hores (Eg. 15) podem veure com el LEA total és lleugerament major
en el cas de la mostra submergida, fet que indica que aquesta mostra té menys resisténcia als cicles
d’oxidacié - reduccié. A més a més si ens fixem en les carreges inicials de les dues mostres, veiem

com la mostra submergida també té una carrega menor.

Per tant podem concloure que una exposicid prolongada del PEDOT en aigua empitjora el seu
comportament eléctric, ja que es polaritza a menor intensitat i també empitjora lleugerament la seva

electroestabilitat, ja que perd més energia al llarg dels cicles d’oxidacié - reduccié.
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6.5.2. Efecte de I'aigua en el PNMPy

En aquest apartat es realitza el mateix estudi que en |'apartat anterior pero per al PNMPy.

210 4
200 =
LQD—E
1,813—5
L?D—f
Léﬂé
150 =
= 3
= 1,40 3
§ 130 =
z 3
o =
= 1,20 5
o 3
= 110 =
1,0D—f
ozgué CP Blanc
080 — v B 1mA
070 = v B 2mA
= v 5mA
060 = v m 10mA
050 =
S
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Time (s)
Figura 72. Comparacio CP a PNMPy. [Font: Albert Monfar]
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Figura 73. Comparacio CP PNMPy en aigua 24 hores. [Font: Albert Monfar]
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Com es pot observar en les figures 72 i 73 el comportament del PNMPy submergit 24 hores en aigua
és bastant similar al comportament del PNMPy sense submergir. En les mostres submergides podem
veure com a la intensitat de 2 mA apareix una polaritzacié parcial que en les mostres normals no
apareix. Podem veure que les mostres tampoc resisteixen les CP a 5 mA i 10 mA. Com en el cas del

PEDQT, les mostres de PNMPy submergides i que no s’han polaritzat totalment arriben a un potencial

menaor.
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Figura 74. Comparacio CV del PNMPy. [Font: Albert Monfar]

Q2 — Qso 0,091 -0,078 (Eq. 14)
LEAtotaiBlanc = 0, -100 = —0’091 - 100 = 14,286%
Q2 — Qs 0,081 — 0,087
LEArotaiBlanc+H20 = 100 =———————-100 = -7,407% (Eq. 15)
Q, 0,081

Com podem observar graficament, els dos ciclovoltamperogrames tenen una forma i una area molt
similar. En canvi si ens fixem en el calcul del LEA, podem veure com el LEA de la mostra submergida
en aigua (Eq. 15) ens dona un valor negatiu, fet que indicaria que la mostra s’ha carregat durant la
prova. Aquest fet és impossible i aquest valor de LEA deu ser degut a algun un error de lectura del
potenciostat o degut a la inestabilitat del polimer, fet que s’ha pogut comprovar en I'apartat 6.2.2, on

s’ha obtingut algun valor de LEA similar.
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Per tant podem concloure que una exposicid prolongada del PNMPy en aigua empitjora el seu
comportament eléctric, ja que es polaritza a menor intensitat. Respecte les CV no podem extreure

conclusions.
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7. ANALISI DE U'IMPACTE AMBIENTAL

Durant la realitzacié d’aquest projecte, s’han processat els diferents residus d’'una manera adequada

per tal de reduir I'impacte ambiental.

Durant la preparacié de les mostres, es produien residus derivats dels productes de neteja, és a dir
residus d’aigua, acetona i etanol. Aquests es poden abocar directament a la pica, ja que s'utilitzen
volums petits. La resta de productes derivats de la preparacio de les mostres son els que formen part
de I'electrolit, format per Acetonitril i Perclorat de Liti. Aquests productes s’avoquen al bidé de

“Dissolvents halogenats” del laboratori.

DISSOLVENTS HALOGENATS

ADR UN2810

Figura 75. Bidd de dissolvents halogenats. [Font: Albert Monfar]

Per a I'eliminacié del polimer, al ser un producte organic la seva degradacié és molt més simple i
menys contaminant. En el nostre cas en el laboratori, s’eliminava conjuntament amb la solucié
d’electrolit, ja que les quantitats usades de polimer eren molt petites. El millor metode d’eliminacio

del polimer, per a majors quantitats, seria la incineracié controlada amb recollida de fums.
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CONCLUSIONS

Una vegada realitzats tots els experiments i analitzats els seus resultats, s’han pogut arribar a una

serie de conclusions durant la realitzacié d’aquest projecte:

Mitjangant I'analisi dels cronopotenciogrames i dels ciclovoltamperogrames realitzats al PEDOT

podem concloure que:

e Quan el PEDOT no es polaritza, la relacid entre intensitat i voltatge és inversament
proporcional, és a dir que a mesura que augmenta la intensitat, la diferencia de potencial
disminueix.

e Cap configuracio resisteix 10 mA, amb temps inferiors als 100 s es polaritzen i mostren un
comportament anomal.

e El fet de crear nanobuits en la capa intermédia del PEDOT millora el seu comportament
eléectric, assolint potencials més baixos i resistint intensitats majors.

e Lamajor part de la perdua de carrega es produeix en els primers cicles d’oxidacid - reduccio.

e Lles tricapes formades amb NaCl en el seu interior donen un millor resultat
d’electroestabilitat, és a dir amb un LEA menor que la resta de configuracions.

e La configuracié amb una millor resposta eléctrica és la tricapa formada per PEDOT - NaCl -
PEDOT amb nanobuits.

Mitjancant I'analisi dels cronopotenciogrames i dels ciclovoltamperogrames realitzats al PNMPy

podem concloure que:

e La majoria de configuracions es polaritzen a 5 mA. Cap configuracid resisteix una intensitat
de 10 mA.

e Com en el cas del PEDOT, el fet de crear nanobuits en la capa intermedia del PNMPy millora
el seu comportament eléectric, assolint potencials més baixos i resistint intensitats majors.

e Els cronopotenciogrames obtinguts de mostres formades amb la tricapa de KBr com a sal
intermédia donen millors resultats.

e EIPNMPy té una electroestabilitat molt bona, amb uns valors de LEA molt baixos.
Si comparem aquestes propietats entre els dos polimers podriem dir que:

e EIPEDOT és un polimer més estable i resistent que el PNMPy.

e EI PNMPy obté valors de LEA molt més baixos que el PEDOT. Té una millor electroestabilitat.
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El PEDOT té més capacitat d’emmagatzematge d’energia, pero la perd més facilment durant
els cicles d’oxidacié - reduccid. En canvi el PNMPy té menys capacitat d’'emmagatzemar
energia pero la conserva amb més facilitat.

Com a futures linies d’investigacid, es poden intentar combinar les propietats dels dos
polimers formant mescles de polimer o formant tricapes de PEDOT - PNMPy -PEDOT o

viceversa, per a obtenir unes propietats electriques millorades.

En I'analisi morfologica realitzada realitzat gracies a les imatges obtingudes de les sessions de AFM i

de SEM podem concloure que:

El PEDOT és un polimer més rugds que el PNMPy.
Podem corroborar la formacié dels nanobuits per mitja de la técnica experimental emprada
mitjancant I'estudi de la rugositat de la superficie.
El temps que es submergia el polimer en aigua per a dissoldre les sals no assegurava la
dissolucié total d’aquestes. Per a dissoldre les sals completament i assegurar la formacié de

més nanobuits, cal submergir el polimer més temps en aigua.

Finalment, gracies a I'estudi de I'efecte de I'aigua en les propietats electriques del polimer podem dir

que:

Una exposicid prolongada del PEDOT i el PNMPy en aigua empitjora el seus respectius
comportamentaments eléctrics, ja que es polaritzen a menor intensitat.
En el PEDOT també empitjora lleugerament la seva electroestabilitat, ja que perd més

energia al llarg dels cicles d’oxidacio - reduccid.

Un cop exposades totes les conclusions, podem dir que els resultats obtinguts valoren eléectricament

el PEDOT i el PNMPy, exposant les seves virtuts i les seves debilitats, i també obre noves linies

d’investigacio per tal de crear configuracions i combinacions d’aquests polimers amb I'objectiu

d’obtenir unes excel-lents propietats electriques.

O
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ANALISI ECONOMICA

En aquest apartat s’analitza el cost que ha suposat la realitzacié d’aquest projecte. Es desglossen els

costos dels materials i reactius i també es comptabilitza la ma d’obra utilitzada.

Els costos de la instrumentacié de laboratori utilitzada sén els seglients:

Cel-la electrolitica 1000 1 1000
Electrodes 2 20 40
Electrode de referencia 250 1 250
Matras aforat 50 mL 15 2 30
Borbollador 100 1 100
Embut de solids 20 3 60
Taps de goma 1 4 4
Comptagotes 0,05 3 0,15
Tub d’assaig 1 10 10
Vas de precipitats 600 mL 5 1 5
Vas de precipitats 100 mL 2,5 2 5
Vas de precipitats 50 mL 2,5 2 5
Espatula 3 1 3
Cost total del material 1512,15 €

98

Taula 25. Cost del material de laboratori. [Font: Albert Monfar]
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Seguidament es mostren els costos dels reactius de laboratori:

Acetonitril 50 €/L 3,5L 175
Perclorat de Liti 205€/50 g 50g 205
Clorur de Sodi 40€/100 g 20g 8
Bromur de Potassi 36€/500 g 20g 1,44
EDOT 92€/10¢g 2g 18,4
PNMPy 30€/100 mL 1,1 mL 0,33
Acetona neteja 15 €/L 1L 15
Etanol neteja 10 €/L 1L 10
Cost total dels reactius 433,17 €

Taula 26. Cost dels reactius utilitzats. [Font: Albert Monfar]

Tot seguit es mostren els costos dels equips del laboratori, tenint en compte la seva amortitzacié

durant el periode en que s’han usat. El cost de I'equip durant el periode en que s’ha usat sera
I’'amortitzacio calculada.

L’amortitzacio s’ha calculat seguint la segiient férmula:

Preu de l'equip
Vida util

Amortitzaci6 = - Durada del projecte (Eq. 16)

Tenint en compte que la durada d’aquest projecte ha sigut de 8 mesos:

Ordinador 6 72 800 88,9
Potenciostat 10 120 5000 333,3
Balanga analitica 10 120 1500 100
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Software NOVA
2.1.2

10 120

2000

133,33

Cost total de I'equip

655,53 €

Taula 27. Cost amortitzat dels equips de laboratori. [Font: Albert Monfar]

Finalment, si es tenen en compte els serveis externs i la ma d’obra utilitzada:

Sessié de AFM 24
Sessio de SEM 107
Cost total 131€

Taula 28. Preu serveis externs utilitzats. [Font: Albert Monfar]

Tecnic de laboratori

800

6400

Cost total

6400 €

Per acabar, si realitzem la suma de tots els diferents costos i afegim un 5% de despesa en imprevistos

obtenim un cost total de realitzacié d’aquest projecte de:

Material 1512,15

Reactius 433,17
Equips utilitzats 655,53
Serveis externs 131

100
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Ma d’obra 6400
Imprevistos (5%) 456,6
Cost total projecte (IVA inclos) 9588,45 €

Taula 29. Cost total aproximat de realitzacié d’aquest projecte [Font: Albert Monfar]
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ANNEX A. INDICACIONS DE SEGURETAT DELS REACTIUS

En aquest annex s’adjunten les indicacions de seguretat de les espécies quimiques presents en

aquest projecte.
Al. Acetonitril

L'etiquetatge de perillositat de reactiu segons el reglament (CE) 1272/2008 és el segiient. []
- Pictograma: inflamable i irritant.
- Paraula d’adverténcia: perill.
- Identificacio de perill:
o H225 - Liquids i vapors molt inflamables.
o H302 — Nociu en cas d’ingestio.

o H312 —Toxic en contacte amb la pell.

o H319 -Provoca irritacié ocular greu. Figura 76. Pictogrames de
seguretat.
o H332 - Nociu en cas d’inhalacié.

- Consells de prudeéncia. Prevencio:

o P210 — Cal mantenir allunyat de fonts de calor, espurnes, flama oberta o superficies

calentes. No fumeu.

o P233 —Heu de mantenir el recipient hermeticament tancat.

o P240 - Cal connectar terra/enllag equipotencial del recipient i de I'equip de recepcid.

o P241 - Heu d'utilitzar un material electric, de ventilacié o d'il-luminacid, antideflagrant.
o P242 — Heu d'utilitzar Unicament eines que no produeixin espurnes.

o P243 —Cal prendre mesures de precaucié contra descarregues electrostatiques.
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o P261 - Cal evitar respirar-ne la pols/el fum/el gas/la boira/els vapors/I'aerosol.

o P270- No mengeu, no beveu ni fumeu durant la seva utilitzacid.

o P271 - Utilitzeu Unicament en exteriors o un lloc ben ventilat.

o P280 - Heu de portar guants/roba/ulleres/mascara de proteccio especificat pel fabricant.
o P301 +P330 + P331 - En cas d’ingestid, esbandir-vos la boca. No provocar el vomit.

o P303 + P361 + P353 — En cas de contacte amb la pell o el cabell, cal treure’s

immediatament les peces de roba contaminades. Cal esbandir la pell amb aigua o dutxar-se.

o P304 + P340 - En cas d’inhalacié, heu de transportar la victima a I'exterior i mantenir-la en

repos en una posicio confortable per respirar.

o P305 + P351 + P338 — En cas de contacte amb els ulls: cal esbandir acuradament amb
aigua durant diversos minuts. Cal treure’s les lents de contacte, si se’n porten i resulta facil.

Heu de continuar esbandint.
o P312 —Telefoneu un centre d’informacié toxicologica o un metge en cas de malestar.
o P337 + P313 - Si persisteix la irritacio ocular, consulteu un metge.
o P363 — Cal rentar les peces de roba contaminades abans de tornar a usar-les.
o P370+ P378 —En cas d’incendi, cal evacuar la zona.
- Consells de prudéncia. Eliminacio:

o P501 — Heu d’eliminar el contingut en el recipient de no clorats.
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A2. Perclorat de Liti

L'etiquetatge de perillositat de reactiu segons el reglament (CE) 1272/2008 és el segiient.
- Pictograma: comburent i irritant.
- Paraula d’adverténcia: perill.
- Identificacio de perill:
o H272 - Pot agreujar un incendi; comburent.
o H315 - Provoca irritacio cutania.
o H319 - Provoca irritacié ocular greu.

o H335-—Pot irritar les vies respiratories. Figura 77. Pictogrames de

seguretat.
- Consells de prudeéncia. Prevencio:
o P220 - Cal mantenir o emmagatzemar allunyat de la roba/materials combustibles.

o P261 - Cal evitar respirar-ne la pols/el fum/el gas/la boira/els vapors/ I'aerosol.

o P305 + P351 + P338 — En cas de contacte amb els ulls: cal esbandir acuradament amb
aigua durant diversos minuts. Cal treure’s les lents de contacte, si se’n porten i resulta facil.

Heu de continuar esbandint.
- Consells de prudeéncia. Eliminacio:

o No escau.
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A3. Clorur de Sodi

L'etiquetatge de perillositat de reactiu segons el reglament (CE) 1272/2008 és el segiient.
- Pictograma: no escau.
- Paraula d’adverténcia: sense perill.
- Identificacio de perill:
o Noescau
- Consells de prudéncia. Prevencio:
o Noescau
- Consells de prudéncia. Eliminacio:

o No escau.
A4. Bromur de Potassi

L'etiquetatge de perillositat de reactiu segons el reglament (CE) 1272/2008 és el segiient.
- Pictograma: irritant.
- Paraula d’adverténcia: atencio.

- Identificaci6 de perill:

o H319 - Provoca irritacié ocular greu. Figura 78. Pictograma de

o . seguretat.
- Consells de prudéncia. Prevencio:

o P305 + P351 + P338 — En cas de contacte amb els ulls: cal esbandir acuradament amb
aigua durant diversos minuts. Cal treure’s les lents de contacte, si se’n porten i resulta facil.

Heu de continuar esbandint.
- Consells de prudéncia. Eliminacio:

o No escau.
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A5. 3,4 - Etilendioxitiofe (EDOT)

L'etiquetatge de perillositat de reactiu segons el reglament (CE) 1272/2008 és el segiient. [4]
- Pictograma: toxic.
- Paraula d’adverténcia: perill.

- Identificacio de perill: %

o H302 — Nociu en cas d’ingestid.

o H311 - Toxic en contacte amb la pell. Figura 79. Pictograma de

seguretat
o H319 - Provoca irritacié ocular greu.
- Consells de prudeéncia. Prevencio:

o P280 - Heu de portar guants/roba/ulleres/mascara de proteccié especificat pel fabricant.

o P305 + P351 + P338 — En cas de contacte amb els ulls: cal esbandir acuradament amb
aigua durant diversos minuts. Cal treure’s les lents de contacte, si se’n porten i resulta facil.

Heu de continuar esbandint.
o P312 —Telefoneu un centre d’informacié toxicologica o un metge en cas de malestar.
- Consells de prudeéncia. Eliminacio:

o No escau.
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A6. N-metilpirrol (NMPy)

L'etiquetatge de perillositat de reactiu segons el reglament (CE) 1272/2008 és el segiient. [13]
- Pictograma: toxic.
- Paraula d’adverténcia: perill.
- Identificacio de perill:
o H225 - Liquid inflamable.
o H315 - Provoca irritacio cutania.
o H319 - Provoca irritacié ocular greu.

Figura 8080. Pictogrames de

o H335 - Pot irritar les vies respiratories. seguretat.

- Consells de prudéncia. Prevencio:

o P210 - Cal mantenir allunyat de fonts de calor, espurnes, flama oberta o superficies
calentes. No fumeu.

o P261 - Cal evitar respirar-ne la pols/el fum/el gas/la boira/els vapors/I'aerosol.

o P305 + P351 + P338 — En cas de contacte amb els ulls: cal esbandir acuradament amb
aigua durant diversos minuts. Cal treure’s les lents de contacte, si se’n porten i resulta

facil. Heu de continuar esbandint.
- Consells de prudéncia. Eliminacio:

o No escau.
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A7. Etanol

L'etiquetatge de perillositat de reactiu segons el reglament (CE) 1272/2008 és el segiient.
- Pictograma: inflamable i irritant.
- Paraula d’adverténcia: perill.
- Identificacio de perill:
o H225 — Liquids i vapors molt inflamables.
o H319 - Provoca irritacié ocular greu.
- Consells de prudeéncia. Prevencio:

Figura 8181. Pictogrames de
o P210 — Cal mantenir allunyat de fonts de calor espurnes, flama seguretat.

oberta o superficies calentes. No fumeu.
o P240 - Cal connectar terra/enllag equipotencial del recipient i de I'equip de recepcid

o P305 + P351 + P338 — En cas de contacte amb els ulls: cal esbandir acuradament amb
aigua durant diversos minuts. Cal treure’s les lents de contacte, si se’n porten i resulta facil.

Heu de continuar esbandint.
- Consells de prudéncia. Eliminacié:

o P403 + P233 — Cal emmagatzemar en un lloc ben ventilar. Heu de mantenir el recipient

herméticament tancat.
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A8. Acetona

L'etiquetatge de perillositat de reactiu segons el reglament (CE) 1272/2008 és el segiient.
- Pictograma: inflamable i irritant.

- Paraula d’adverténcia: perill.

- Identificacio de perill:
o H225 - Liquids i vapors molt inflamables.

H319 — Provoca irritacioé ocular greu.
© g Figura 8282. Pictogrames de

.. . seguretat.
o H336 — Pot provocar somnoléncia o vertigen.

o EUH 066 — L'exposicid repetida pot provocar sequedat o formacié d’esquerdes a la pell
- Consells de prudéncia. Prevencio:

o P210 — Cal mantenir allunyat de fonts de calor, espurnes, flama oberta o superficies

calentes. No fumeu.
o P240 - Cal connectar terra/enlla¢ equipotencial del recipient i de I'equip de recepcid
o P261 - Cal evitar respirar-ne la pols/el fum/el gas/la boira/els vapors/ |'aerosol.

o P305 + P351 + P338 — En cas de contacte amb els ulls: cal esbandir acuradament amb
aigua durant diversos minuts. Cal treure’s les lents de contacte, si se’n porten i resulta facil.

Heu de continuar esbandint.
- Consells de prudéncia. Eliminacio:

o P403 + P233 — Cal emmagatzemar en un lloc ben ventilar. Heu de mantenir el recipient

hermeéticament tancat.
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