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RESUMEN
El vapor de agua presente en el ambiente resulta relevante para ciertos procesos, ya sean
quimicos, fisicos o bioldgicos. Por ello, los cientificos se han visto involucrados en el
tema, asi emerge la necesidad de desarrollar un conocimiento sustancial del fenémeno,
con el fin de incorporarlo y relacionarlo con los procesos pertinentes, y de esa manera
obtener cierto beneficio de ello.
En la presente tesis se ha desarrollado un nuevo material con la capacidad de responder a
variaciones en el grado de humedad, desarrollado a partir de polimeros conductores
(polipirrol y borato de poliol).
El desarrollo de este nuevo material comprendio una fase de elaboracién de la celda
electroquimica compuesta de un complejo poliol borato/polipirrol, continuando asi con
la sintesis electroquimica del pirrol. La segunda fase comprendio la caracterizacion de la
muestra mediante espectroscopia de impedancia electroquimica, espectroscopia de
infrarrojo y posteriormente se llevo a cabo la evaluacion en camaras de humedad variable,
donde se espera observar una respuesta mecanica a las variaciones de humedad.
Se ha demostrado que el nuevo material obtenido responde satisfactoriamente a las
variaciones de humedad realizadas y lo convierten en una alternativa para futuras
investigaciones para ampliar el conocimiento respecto al material y en aplicaciones donde
censar las variaciones del grado de humedad sea imperante, y teniendo como prioridad la
utilizacion de insumos que impacten de manera positiva al ambiente y la contaminacion

sea minima.
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ABSTRACT

Water vapor present in the environment is relevant for certain processes, whether
chemical, physical or biological. Therefore, scientists have been involved in this subject,
given the need to develop a substantial knowledge of the phenomenon, in order to
incorporate and relate relevant processes, and thereby gain some benefit from it.

In this thesis has developed a new material with the ability to respond to changes in
humidity, developed from conductive polymers (polypyrrole and borate polyol).

The development of this new material comprised a phase of development of the
electrochemical cell composed of a borate / polyol complex polypyrrole, continuing well
with the electrochemical synthesis of pyrrole. The second phase included the
characterization of the sample by electrochemical impedance spectroscopy, infrared
spectroscopy and then the evaluation variable humidity chambers, showing a mechanical
response moisture variations.

It has been shown that the new material obtained respond satisfactorily to moisture
variations turning into an alternative for future research to expand knowledge about the
material and applications where census variations of moisture is prevalent, and giving

priority input use that positively impact the environment and pollution is minimal.
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OBJETIVOS

GENERAL:

Desarrollar por cronopotenciometria de pirrol en complejo de poliol-borato un

nuevo material polimérico con capacidad actuadora a los gradientes de humedad.

ESPECIFICOS:

Elaborar un complejo de poliol borato a partir de polivinil alcohol (PVA) y
Tetrahidroxiborato (THB) en concentraciones iguales para su uso como celda
electroquimica.

Sintetizar electroquimicamente el pirrol por el método de cronopotenciometria
para obtener la pelicula polimérica.

Caracterizar la pelicula polimérica por medio de las técnicas de espectroscopia de
infrarrojo para determinar los grupos funcionales del material y espectroscopia de
impedancia electroquimica para estimar la conductividad eléctrica y el valor del
coeficiente de idealidad.

Evaluar el comportamiento de la velocidad de reaccién para la pelicula polimérica

en ambientes controlados de humedad con valores de 50%, 65% y 90%.
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INTRODUCCION
El desarrollo de nuevos materiales capaces de responder a cambios significativos de la
cantidad de vapor de agua presente en el ambiente se ha convertido en un campo de
estudio clave para el desafio actual de registrar y controlar de una manera mas eficiente,
a menor precio y con el menor grado de impacto ambiental la humedad. Dentro de dichos
desarrollos, la evolucion de los polimeros conductores ha jugado un papel importante en
la creacion de materiales sensibles a cambios de humedad a un bajo costo y menor peso
comparado con materiales metalicos usados para tal fin.
Los polimeros conductores muestran una gran versatilidad para aplicaciones
tecnoldgicas: pueden ser usados como materiales electro cromico en sensores, en
microelectronica y como electrodos en baterias, entre otras (Barja et al, 2013; Jaramillo,
2013). A demas de ser buenos conductores ionicos y eléctricos (Choy, 2003), poseen
bajos costos de elaboracidn, son inertes al medio circundante, resistentes a las condiciones
corrosivas del ambiente y son muy delgados facilitando su uso en tamafios reducidos
(Fernandez, 2003).
Uno de los polimeros conductores mas estudiados por su alta estabilidad, propiedades de
dilatacion y contraccidn, y su uso en sistemas micro electromecanicos es el polipirrol,
gracias a sus buenas propiedades conductivas, su facil obtencidn sobre superficies de
metales activos y su separacion simple lo hacen el insumo ideal para el desarrollo de
materiales con capacidad actuadora a gradientes de humedad (Arrieta et al, 2009;
Mingming, 2013)
El propdsito principal de este trabajo es el desarrollo de un material a partir de polipirrol

electro polimerizado en presencia de un complejo de poliol borato mediante la técnica
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electroquimica de cronopotenciometria a intensidad de corriente contante, que sea capaz
de reconocer las variaciones del porcentaje de humedad surgidas en el ambiente y
responder mediante movimiento de la pelicula.

La primera tarea a realizar consiste en elaborar un complejo de poliol borato a partir de
PVA (Polivinil Alcohol) y THB (Tetrahidroxiborato) en concentraciones iguales, luego
se suministra pirrol y se procede a electro polimerizar.

La pelicula polimérica es analizada mediante espectroscopia de impedancia
electroquimica para determinar el valor de la conductividad eléctrica y el coeficiente de
idealidad a fin de comparar estos parametros y caracterizar el material.

Se ha comprobado que en materiales compuestos que reaccionan a las interacciones con
vapor de agua se registra la presencia de grupos funcionales —OH y que la creacion de
puentes de hidrogeno permite la reaccion del material a vapor de agua, por tal razon
mediante la técnica de espectroscopia de infrarrojo se realiza un barrido a fin de
determinar si los grupos funcionales que permiten la respuesta a los gradientes de
humedad estan presentes en el material a fin de catalogar el mismo.

El material es sometido a una evaluacién de su capacidad actuadora, con el fin de
determinar el tipo de respuesta a las variaciones de humedad, esta capacidad actuadora
sera medida en funcion del tiempo de reaccidn que posee el nuevo material a variacion
de humedad.

Aunque el estudio de este tipo de materiales lleva varios afios, la incursion en este campo
de estudio en Colombia es reciente y muy pobre en cuanto a investigaciones se refiere, es
por esto que el presente proyecto pretende introducir en mayor escala al pais y a la
Universidad de Cordoba en el estudio de nuevos materiales como desarrollo de nuevas

tecnologias.
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1. REVISION LITERARIA.

1.1.  POLIMEROS
Los polimeros se definen como una macromolécula que resulta de la repeticion de
unidades monomericas unidas covalentemente entre si a lo largo de su estructura (Arribas,
1991), estos pueden ser de origen natural o sintético, destacando la utilizacion de
polimeros naturales tales como la celulosa, la lana y la seda, los cuales a pesar de ser de
uso diario pocas personas los conocen como polimeros y mucho menos conocen su
estructura. Los polimeros sintéticos son aquellos que se obtienen mediante reacciones
quimicas o electroquimica tales como el PVC, poliéster, polietileno, entre otros
(Jaramillo, 2013).

1.2. POLIMEROS CONDUCTORES
Los polimeros pueden ser dopados al igual que los semiconductores, mediante la adicion
de pequefias cantidades de ciertos atomos que alteran sus propiedades fisicas, formando
asi una tendencia conductora (Bertel & Segura, 2009). El surgimiento de polimeros
conductores hizo necesaria una clasificacion de estos con base en estudios de conduccion
eléctrica realizados en estos, demostrando en primera instancia los llamados “polimeros
conductores extrinsecos” que se refieren mayormente a termoplasticos con una carga que
usualmente es negro de humo y los “conductores intrinsecos” cuyas moléculas conducen

electricidad (Choy, 2003). En este sentido los polimeros conductores se forman por largas



cadenas de doble enlaces carbonados alternando con enlaces sencillos a lo largo de su
estructura; Cuando se extrae un electron de uno de estos dobles enlaces se genera un
radical cation, también Ilamado polaron, y al seguir oxidando se puede arrancar un
segundo electron para formar un dication, o bipolaron, que es muy estable (Jaramillo,

2013), en la Figura 1 se muestra la estructura de un polaron y un bipolaron.

a) / \ & /7 \ %

Figura 1 A) Polaron B) Bipolaron (Jaramillo, 2013)

La carga positiva resultante por la formacion del polaron o bipolaron puede desplazarse
por la cadena pasando de un doble enlace a otro conduciendo de este modo la electricidad
(Ovando et al, 2010). Los polimeros conductores mas comunes son derivaciones de las
familias de poliacetileno, politiofeno, polianilinina, polipirrol cuyas estructuras se

presentan en la figura 2.

POLIACETILENO

POLIFIRRO!L

" R 7 3\ M v

y—-=f —, —

\Y & ) ‘\' v ' ﬁ 2

POLITIOVLENO

\ 27
pe

Figura 2 Configuracion de los polimeros conductores mas comunes (Bertel & Segura,

2009)
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1.3. SINTESIS DE POLIMEROS
La sintesis es el proceso en el cual a partir de un monémero podemos crear un polimero

(Arribas, 1991) y existen diversos métodos de sintesis entre los que se mencionan:

e Por Sintesis directa
e Por oxidacion quimica del monémero
e Por oxidacion electroquimica
e Por oxidacion en plasma
e A partir de precursores
e Pirolisis parcial de polimeros conductores.
Debido a la naturaleza de esta investigacion y a que este fue el método usado en esta, el
marco referencial se basara en la sintesis electroquimica.
1.3.1. SINTESIS ELECTROQUIMICA
Para la sintesis electroquimica de un polimero se hace necesario el uso de una celda

electroquimica la cual se muestra esquematicamente en la figura 3.

electrodo de
referencia

/ POTENCIAL DE

electrodo de
trabajo

POLIMERIZACION

contraclectrodo \
\ [ [MONOMERO)|
/| ELECTROLITO]
e S, g

T / TEMPERATURA
__—

_\ pH

N,

o

TIEMPO DE
POLIMERIZACION
MONOMERO

SAL
DISOLVENTE _//

Figura 3 Representacion esquematica celda electroquimica (Fernandez, 2003)
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Como se aprecia en la figura 3, la celda contiene un volumen de disolucion compuesto
por un mondmero, una sal y un disolvente. Durante el proceso de sintesis la celda
contendra un electrodo de trabajo, un contra electrodo y en algunas ocasiones un electrodo
de referencia. Al pasar un flujo de corriente por el electrodo, usandolo como &nodo, este
se recubrira del polimero, el electrodo de referencia es usado para polimerizaciones a
potencial de trabajo constante, esto es posible conforme a que el electrodo de referencia
fija el potencial del electrodo de trabajo con respecto al potencial de equilibrio de la
referencia (Cotarelo, 2008).

La generacién del polimero por medio de sintesis electroquimica se da sobre al anodo
(electrodo de trabajo), esto ocurre gracias al flujo de corriente que pasa por medio del
electrodo de trabajo y a través de la disolucién en la celda electroquimica (disolvente-
electrolito-monomero); estos polimeros electrogenerados se caracterizan por
conductividades eléctricas altas y dicha conductividad es intrinseca al polimero (Mafogil,
2007).

Las ventajas de la polimerizacion electroiniciada o electropolimerizacion es el tiempo que
se demora el proceso de sintesis, apenas unos segundos después del inicio del flujo de
corriente anodica (electrodo de trabajo funciona como anodo) el electrodo de trabajo se
recubre con una pelicula polimérica (Arribas, 1991); la segunda ventaja es que el proceso
tecnologicamente no es restrictivo, es posible trabajar con los mondémeros en soluciones
acuosas a temperatura y presion atmosférica, aunque en el caso de requerir una aplicacion
especifica serd necesario el requerimiento de una atmosfera inerte (Arias, 2007).

A pesar de lo sencillo que parece la electropolimerizacién, se puede volver un poco

complejo, puesto que al sintetizar el mismo monémero en disolventes diferentes, o

21



empleando distintos electrolitos pueden obtenerse distintos resultados, como productos
no poliméricos, peliculas poliméricas con distintas propiedades a la necesaria, entre otros
(Fernandez, 2003), andlogamente ocurre lo mismo si los materiales que se usan como

electrodos varian.

14. CAPACIDAD ACTUADORA EN POLIMEROS
La capacidad actuadora en los polimeros se refiere a la capacidad de responder a
estimulos externos que poseen algunos polimeros, ya sea generando movimiento, calor o
simplemente cambiando sus propiedades oépticas (Martinez & Fernandez, 2014);
recientemente se ha explorado la posibilidad de desarrollar nuevos materiales que puedan
transformar energia eléctrica en energia mecanica para utilizarlos en un gran rango de
aplicaciones, como son la robdtica, protesis, dispositivos médicos y sistemas
electromecanicos (Terasawa et al, 2014), incursionando a su vez en la investigacion en
polimeros que sean capaces de generar movimiento debido a estimulos distintos a los
eléctricos como la temperatura, cambios de presion y cambio de humedad (Mingming et
al, 2013).
1.4.1. ACTUADORES POLIMERICOS

En un inicio se investigd como desarrollar actuadores poliméricos con la capacidad de
generar movimiento gracias a pulsos eléctricos, para asi demostrar su uso como masculos
artificiales o protesis electromecanicas. Es gracias a estas investigaciones que se
desarrollaron peliculas poliméricas que experimentan una variacion de volumen debido a
pulsos eléctricos (Cortez, 2002).

Los actuadores poliméricos desarrollados actualmente deben tener al menos una variacion

de volumen en una solucion acuosa debido a estimulos eléctricos (Martinez et al, 2012),
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para poder emular asi los movimientos de los masculos de los seres humanos que no son
méas que dispositivos electro-quimio-mecanico (dispositivo que gracias a una sefial
eléctrica produce una serie de reacciones quimicas que producen trabajo mecéanico)
(Guyton, 2001); esta variacién de volumen se basa en el proceso de 6xido-reduccién que
se lleva a cabo en el proceso electroquimico y puede ser explicado de una forma simple
como el intercambio de iones entre el polimero y el disolvente debido a distintas
corrientes anodicas o catodicas (Valero et al, 2010), dichos procesos influyen a su vez en
la velocidad del movimiento del material final.

En las ultimas décadas se han trabajados en distintos tipos de actuadores y con distintas
disposiciones, se ha logrado desarrollar tricapas con polipirrol y un biopolimero
conductor de almidén de yuca como lo indican Bertel & Segura (2009) y bicapas de

polipirrol/peliculas no conductoras como el que se aprecia en la figura 4.
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Figura 4 Esquema macroscopico del movimiento de un musculo bicapa en un medio
acuoso (Fernandez, 2003)

Los ejemplos descritos anteriormente obtienen movimiento gracias a pulsos eléctricos,

aunque recientemente se ha encontrado que los polimeros “inteligentes” no solo
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responden a pulso eléctricos puesto se han encontrado nuevos materiales poliméricos que
pueden imitar comportamientos naturales con estimulos diferentes a pulsos eléctricos,
tales como peliculas poliméricas que responden a cambios de temperatura 0 materiales
que a gradientes de humedad producen movimiento lo cual puede tener aplicaciones en
ambito de la biologia y la medicina (Barja et al 2013; Mingming et al 2013).

1.4.2. ACTUADORES POLIMERICOS CON CAPACIDAD ACTUADORA A

GRADIENTES DE HUMEDAD.

Los avances en los actuadores poliméricos capaces de responder a gradientes de humedad
han sido pocos, puesto que fue hasta las Gltimas décadas que se empezaron a realizar
estudios de actuadores que respondieran a estimulos distintos a los eléctricos; sin embargo
los pocos avances que existen representan un nuevo margen de estudio en el mundo de
los materiales inteligentes.
Las primeras investigaciones en este tipo de actuadores se basé en hidrogeles que
respondieran a gradientes de agua en el ambiente, pero se notd que estos eran de accion
lenta, tenian menos generacién de estrés y menos estabilidad que las fibras musculares
humanas (Sidorenko et al, 2007), por tal motivo se incursiono en la aplicacién de
polimeros con mayor generacion de estrés, mas estables y que a su vez tuviera la
capacidad de absorber agua como el polipirrol.
Aprovechando la capacidad de diversos hidrogeles de absorber agua pero con poca
estabilidad, se penso6 en incorporar a hidrogeles polimeros mas estables para la generacién
de peliculas poliméricas capaces de responder a gradientes de agua; es asi como se han
realizado investigaciones con polipirrol (polimero conductor) como matriz rigida y polio-

borato (hidrogel) como matriz dindmica para el desarrollo de actuadores capaces de
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responder a gradientes de humedad (Mingming et al, 2013), estudios que se han

adelantado en el Instituto Técnico de Massachusetts (MIT).

Figura 5 Pelicula compuesta de polipirrol-poliol borato y cambio de estructura
absorbiendo agua (Mingming et al, 2013)
Como se aprecia en la figura 5, una pelicula compuesta con los polimeros poliol-
borato/polipirrol la estructura quimica de esta cambia con la absorcion y desorcion del
agua, lo cual se ve reflejado en la pelicula polimérica en un movimiento el cual se detalla

en la figura 6.
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Figura 6 Movimiento continuo de un actuador respondiendo a la absorcion y desorcién
de agua (Hyoki & Sunghoon, 2013)
En la figura 6 se observa el continuo movimiento de un material compuesto de poliol-

borato/ polipirrol, en esta se detalla como es el movimiento de la pelicula cuando esta
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accionado por la energia de un gradiente de agua; cuando el actuador se coloca sobre una
superficie mojada, la superficie inferior de este absorbe mayor cantidad de agua que la
superficie superior, causando un ciclo de hinchazon asimétrica, pandeo y posterior
evaporacion causando asi el movimiento del actuador polimérico (Hyoki & Sunghoon,
2013).
15. TECNICAS ELECTROQUIMICAS

Existen diversas técnicas electroquimicas para generar, medir propiedades o caracterizar
los nuevos materiales; debido a que no se desea la destruccién de las peliculas poliméricas
se hace necesario el uso de técnicas electroquimicas no destructivas que puedan arrojar
datos caracteristicos del polimero (Arribas, 1991).

1.5.1. CRONOPONTECIOMETRIA
La cronopotenciometria es una de las técnicas de mayor uso en el &mbito de generacion
de peliculas poliméricas, no obstante algunos autores han usado esta técnica para producir
movimiento en muasculos artificiales y/o caracterizarlos (Bertel & Segura, 2009); en el
presente proyecto esta técnica se usa para la electropolimerizacion de pirrol en complejo
poliol-borato
El uso de esta técnica se ha popularizado debido a su simplicidad puesto que en esta solo
se toma como sefial de excitacion un salto de corriente o una corriente constante entre el
electrodo de trabajo y el contraelectrodo como se esquematiza en la figura 7 (Aradilla,
2007). La corriente puede ser positiva oxidando el monémero o negativa si se requiere la

reduccion del mismo (Bertel & Segura, 2009).
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Figura 7 Representacion del salto de corriente presente en la cronopotenciometria
(Aradilla, 2007)
La figura 7, muestra el salto de corriente que se da en la cronopotenciometria, la respuesta
de esta técnica es una gréafica que se llama Cronopotenciograma y estos diagramas pueden

ser de intensidad de corriente vs tiempo o de Potencial vs tiempo, en la figura 8

observamos un Cronopotenciograma simple.

d (mA)

Intznsda

Tiempo (=)

Figura 8 Representacion de la respuesta en corriente (Cronopotenciograma) (Bertel &

Segura, 2009).

1.5.2. CRONOAMPEROMETRIA
Es conocida como la técnica electroquimica mas sencilla y méas usada en la

electropolimerizacion, esta consiste en pasar de un potencial inicial E1 hasta un potencial
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inicial E2 casi instantdneamente dando una gréafica parecida a una “grafica escalon” como
se ve en la figura 9.

Poltencial

Ez- -------

Tiemna.
Figura 9 Representacion del salto de potencial presente en la cronoamperometria
(Bertel & Segura, 2009)

A pesar de que esta técnica tiene diversas aplicaciones esta es mayormente usada para la
polimerizacion electroiniciada, donde es necesario una celda con una disolucion formada
por un disolvente, una sal y un monémero (Bertel & Segura, 2009).

Cuando ocurre el salto de potencial desde E1 hasta E2, si ELI<E2 tiene lugar una oxidacion
por la polarizacion anddica en el electrodo y si E1>E2 tiene lugar una reduccion por la
polarizacion catodica en el electrodo (Aradilla, 2007); la respuesta de la
cronoamperometria se evidencia en diagramas de intensidad vs tiempo los cuales se

[laman cronoamperograma como el que se ve en la figura 10.
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Figura 10 Cronoamperograma simple (Bertel & Segura, 2009)
1.6. ESPECTROSCOPIA
1.6.1. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

El constante avance en las investigaciones ha permitido contar con distintas maneras de
caracterizar liquidos, sélidos y gases, siendo una de las mas comunes y simple la
espectroscopia infrarrojo la cual en el presente proyecto se usa para determinar los
principales grupos funcionales presentes en la pelicula polimérica.

La espectroscopia de infrarrojo como su nombre lo indica es aquella que trata con la zona
infrarroja del espectro electromagnético, considerando infrarrojo el intervalo
comprendido entre 4x10%* Hz y 3x10'! Hz (0,75um a 1mm; 1; 7eV a 103%eV) (Bertel &
Segura, 2009).

La interaccidn que ocurre entre la radiacion electromagnética y la materia produce energia
y esta puede producir dos fenémenos diferentes que pueden ser la absorcion o dispersion,
en general ocurren simultaneamente y a la perdida global de la intensidad (Po) de la onda

incidente se le designa extincion (Cabrera et al, 1993).
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(V Py=Pg+P,+P;

Figura 11 Fendmenos de absorcion, transmision, reflexion de la radiacion (Bertel &

Segura, 2009)

Como se observa en la figura 11, La intensidad de luz (Po) causada por la radiacion
incidente en la muestra (liquida, solida) sufre fendmenos de transmision, la cual se ve en
la intensidad de radiacién transmitida por la muestra (Pr), siendo esta intensidad menor
que Po, a su vez ocurre el fendmeno de absorcidn que es la radiacion absorbida por la
muestra (Pa) y por ultimo fendmeno de reflexion que es la parte de radiacion que se refleja
de la muestra (Pr) (Castro, 2008).

Como se observa en la figura 11, el espectro de transmision a traves de la muestra Pa €s
el principio base en la espectroscopia de infrarrojo, ahora la absorbancia que es la
intensidad de la luz absorbida por la muestra se calcula como la fraccion de la radiacion
(P1/Po) o transmitancia (T) y esta dada por la ecuacion 1.

Ecuacion 1 Absorbancia en funcion de la transmitancia (Bertel & Segura, 2009)

254
A=—InT=1In (i—;;)
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Existe un tipo de medida en la espectroscopia de infrarrojo que se conoce como ATR
(refractancia total atenuada o attenuated total reflectance en inglés) la cual se basa en el
principio de la reflexion total interna y la transmision de la luz a través de un cristal con
un elevado indice de refraccion (Mila, 2007). La radiacion penetra mas alla de la
superficie del cristal donde se produce la reflexion total, en forma de onda evanescente.
Si en el lado exterior del cristal se coloca un material absorbente (muestra), la luz que
viaja a través del cristal se vera atenuada (de ahi el nombre de la técnica) y se puede

registrar el espectro de la muestra (Bertel & Segura, 2009), esto se observa claramente en

la figura 12.
superficie
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-— cristal
incidente mLI“'S a (SeZn)
normal 00 I
1]
0, | )
reflectado 0

Figura 12 Reflexion interna y externa usando ATR (Bertel & Segura, 2009)

1.6.2. IMPEDANCIA
La aparicion de circuitos electronicos suficientemente rapidos y sensibles para generar y
analizar una sefial de frecuencia y fase variable sentaron las bases para el origen de la
técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS). Esta técnica es
relativamente nueva, registrando sus primeras aplicaciones en la caracterizacion de

materiales durante el periodo comprendido entre finales de los afios sesenta y principios
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de los setenta. Es una técnica no destructiva cuando se trabaja en estados de equilibrio,
es altamente sensible a variaciones en el sistema y permite caracterizar las propiedades
de los materiales y sistemas electroquimicos asociadas a dichas variaciones, en el presente
proyecto la impedancia se usa para determinar el coeficiente de idealidad y el valor de
conductividad de la pelicula polimérica (Vazquez Gutiérrez, 2006).
La técnica se fundamenta en someter al material de estudio a una perturbacion sinusoidal
de potencial eléctrico de frecuencia variable y registrar las variaciones de corriente dentro
de una celda electroquimica. La impedancia se define como el cociente entre el potencial
aplicado y la intensidad medida a la salida (Johnson & Macdonald, 2005). En muchos
materiales y sistemas electroquimicos la impedancia varia con la frecuencia del potencial
aplicado de tal forma que se encuentra ligada con las propiedades de dichos materiales.
Esto debido a las caracteristicas fisicas del material, a los procesos electroquimicos que
tengan lugar, o una combinacion de estos. Si se realiza una medida de los valores de
impedancia como una respuesta del sistema y son representados en ejes de acuerdo a
rangos adecuados es posible relacionarlos con las propiedades fisicas y quimicas de los
materiales y el sistema electroquimico en cuestion (Juttner, 1999).
A partir de las mediciones de amplitud y fase de la respuesta, es posible obtener la
impedancia de transferencia del material estudiado (Z (ohm)) como se observa en la
ecuacion 2. La corriente resultante posee la misma frecuencia que el potencial aplicado
pero diferente magnitud y fase (Johnson & Macdonald, 2005).

Ecuacion 2 Calculo de la Impedancia (Johnson & Macdonald, 2005)

_Ey Ey Sen(wt) Sen(wt)
T Iy I Sen(wt+ @) “°Sen(wt + @)
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Donde, E, es el potencial (mV), I, es la corriente (mA), w frecuencia angular (rad/s) y ¢
el angulo de fase.

Existen dos formas de representar de manera grafica los resultados de impedancia
obtenidos de un ensayo de EIS:

e Diagrama de Nyquist, caracteristico por la representacion de la componente
imaginaria (Z”) multiplicada por -1, frente a la componente real (Z’) de la
impedancia. Es el sistema de representacion de mayor uso y la informacion
obtenida de este depende de las caracteristicas adoptadas por los espectros.

e Diagrama de Bode, caracteristico por la representacién del logaritmo del
modulo de la impedancia (log [Z]) y el fase (¢) en funcién del logaritmo de la
frecuencia (log [w]). La informacion obtenida del comportamiento del sistema
a partir de esta representacion esta definida en funcion de la frecuencia de
analisis.

Se dispone de varias técnicas para la obtencién del espectro de impedancias. EI método
mas preciso para medir impedancias es la técnica de correlacion de una onda seno, que
mide una frecuencia cada vez y el espectro se construye barriendo la frecuencia de la
sefial aplicada. La sefial medida se multiplica con una onda seno y una onda coseno de
referencia obtenida del generador e integrada sobre el total del nimero de ciclos. El uso
de esta forma de trabajo reduce significativamente el ruido aleatorio y las respuestas
armonicas. Los barridos de medidas automaticos se producen facilmente utilizando un
control por microprocesador (Vazquez Gutiérrez, 2006).

Para realizar la interpretacion de un espectro de impedancias se requiere el ajuste de datos

experimentales a partir de un apropiado circuito eléctrico equivalente. A través del
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modelo, las medidas obtenidas pueden relacionarse con las caracteristicas fisicas del
material y el comportamiento quimico del sistema, la informacion obtenida del ajuste
abarca informacion acerca de la resistencia de la disolucion, la resistencia del material y
el comportamiento de la interfaz material/electrolito. Segun el modelo de ajuste propuesto
y la forma de proponerlo se puede obtener informacion de los pardmetros caracteristicos
del mismo.

Como cualquier funcidén de transferencia de un sistema en cuestion, existen dos formas
de abordar la obtencion del modelo para ajustar los datos experimentales:

¢ Mediante un planteamiento tedrico, la proposicion de una hipdtesis de los que se
asume esta sucediendo. A partir de esta hipétesis se propone un modelo teérico, y
con los datos experimentales se pretende hallar los valores de los parametros del
modelo, y que a su vez puede guardar relacion con las propiedades fisicas y
quimicas del sistema (Herting et al, 2006).

e Mediante un modelo experimental, el sistema electroquimico se considera una
caja sellada, que se utiliza para predecir su posible comportamiento futuro.
Habitualmente este tipo de modelo suelen ser circuitos eléctricos cuyas respuestas
equivalen al comportamiento de los datos experimentales. Si la amplitud de la
perturbacion es pequefia, el sistema se considera lineal y puede ser modelado a
partir de una secuencia de circuitos equivalentes sencillos como se aprecia en la

figura 13 (Johnson & Macdonald, 2005).

Rl

o

Figura 13 Circuito eléctrico equivalente (Johnson & Macdonald, 2005)
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El circuito eléctrico presentado en la figura 13, corresponde al mas sencillo al cual es
posible ajustar los datos experimentales, cuando solo es tenida en cuenta la transferencia
de carga. En este caso la funcién de transferencia tedrica (Z (w)), es representada
mediante una combinacion de elementos eléctricos, en este caso una resistencia R1 en
paralélelo con una capacitancia Cp., estos a su vez en serie con otra resistencia R2.
La expresion que representa la impedancia del circuito es:

Ecuacion 3 Impedancia del circuito eléctrico equivalente (Otalora et al, 2009)

+ i
14 21fR,Cpi

Z=R,
Donde, R1 (ohm) representa la resistencia del electrolito, cuyo valor puede ser obtenido
a frecuencias altas. R2 (ohm) es el valor de la resistencia de carga, asociada al material
de analisis. Cp es el valor de la capacitancia de la doble capa, y el valor de esta se asocia
con las interacciones entre la interfaz electrodo/electrolito. Ademas f es la frecuencia (Hz)
e i la unidad imaginaria (Johnson & Macdonald, 2005).
Para sistemas méas complejos se pueden proponer circuitos mas complicados, de tal
manera que se pueda satisfacer la necesidad de describir el comportamiento del sistema
electroquimico en cuestion.
A partir del circuito eléctrico dado en la figura 13 es posible representar de diversas
formas los parametros obtenidos en los experimentos de EIS.
A partir de la ecuacion 3, se deduce que Z (w) tiene componente real y componente
imaginaria, es decir, Z (w) = a + bi (donde a es la parte real y b es la parte imaginaria).
Si se representa la parte imaginaria (b) con signo negativo en funcién de la parte real (a)

se obtiene el diagrama de Nyquist mostrado en la figura 14. Es la forma de representacién

mas usada y la informacion obtenida se basa en la forma de los espectros. Cada punto
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sobre el diagrama de Nyquist representa el valor de la impedancia a una determinada
frecuencia. Los datos a bajas frecuencias se encuentran en la parte derecha del diagrama,

mientras que a la izquierda estan los datos de alta frecuencia.

L fo 1
27R,C,

0 R, (R1+R2)/2 R,+R,

Figura 14 Diagrama de Nyquist de un circuito eléctrico simple (Otélora et al, 2009)
Esta representacion permite identificar diferentes parametros obtenidos en el ensayo EIS.
De los cortes con el eje real puede obtenerse el valor de la resistencia eléctrica del
electrolito de trabajo y la resistencia del material de analisis, del valor de la frecuencia en
el punto maximo se puede determinar el valor de la capacitancia de la doble capa (interfaz
electrodo/electrolito). A partir de estos parametros pueden efectuarse comparaciones y
estimaciones del comportamiento del material frente a fendmenos como la corrosion.

En muchos sistemas reales el diagrama de Nyquist contiene en vez de un semicirculo
centrado en el eje real, un arco de circunferencia con el centro por debajo del eje real, lo
cual esta atribuido a las caracteristicas fisicas del material entre las que se encuentra la
rugosidad, la falta de homogeneidad y el acabado superficial del sélido (Juttner, 1999).
Para tener en cuenta el desfase independiente de la frecuencia entre el potencial alterno

su respuesta en corriente, se emplea un elemento de fase constante (CPE por sus siglas
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ingles de Constan Phase Element), el CPE se define en representacion de impedancia
como:

Ecuacion 4 Representacion del elemento de fase constante (Juttner, 1999)

Z(w) = Zy(wi)™

Donde Z, es el CPE, w es la frecuencia angular y n el coeficiente de idealidad.
Dependiendo de n el CPE puede representar una resistencia (n=0), una capacitancia (n=1)
0 una inductancia (n=-1) o una impedancia de Warburg (n=0.5). La impedancia de
Warburg corresponde a un defecto en la superficie caracterizado por un pequefio agujero
de forma cilindrica en la superficie del material.
Por tanto el uso del elemento de fase constante asegura que el ajuste de los datos
experimentales mediante el circuito sea lo mas acertado a la realidad. Estos elementos
son indicativos de la cinética electroquimica y de las limitaciones difusivas.
La gran mayoria de autores aseguran que emplear el CEP para modelar la dispersion de
frecuencias permite incluir diversos fenomenos fisicos, tales como la heterogeneidad
superficial resultante de la rugosidad superficial, la presencia de impurezas, dislocaciones
en la frontera superficial, fractalidad, distribucién de focos activos, absorcién de
inhibidores o formacion de capas porosas (Herting et al, 2006).
Los resultados también pueden ser interpretados mediante los diagramas de Bode como
se observa en la figura 15, donde la magnitud de la impedancia [Z] y el desfase (¢) se
representan en funcion de la frecuencia (). En este tipo de representaciones es posible
detectar regiones que son altamente resistivas tales como R1 (Resistencia del electrolito)
y R2 (Resistencia del material), en las cuales se observa una pendiente cero, y regiones

altamente capacitivas con una pendiente de valor -1. Un caso ideal de analisis del
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diagrama, mediante la observacion del trazo generado por el desfase y la frecuencia, se
determina el pico maximo fmax, esta es la frecuencia en la cual el desfase de entre
elementos resistivos y capacitivos es maximo (Johnson & Macdonald, 2005). Para poder
obtener buenos resultados se hace necesario trabajar en un rango de frecuencias muy
dinamico, de un minimo de 7 décadas, con un limite inferior sumamente bajo alrededor
de 1mHz. Esto implica que la duracion de los ensayos aumente y es necesaria la
manipulacion matematica por transformadas de Fourier (FFT) superponiendo frecuencias
(Otélora et al, 2009).

A demas de obtener los parametros antes mencionados, la EIS permite obtener otros tras
un proceso de calibracion a través de patrones conocidos. Entre los patrones que pueden
ser mensurados se destacan el area de la probeta, existencia de capas superficiales asi
como espesor y caracteristicas, formacion de picaduras y procesos de degradacion, etc.
Diversas aplicaciones industriales hacen uso de esta prueba para el control de calidad de
materiales recubiertos de capas de pintura o dieléctricos, y su comportamiento en medios
corrosivos (Mansfeld, 1995).

10* -90
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Figura 15 Diagrama de Bode y fase de un circuito equivalente sencillo (Otalora et al,

2009).
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2. MATERIALES Y METODOS

A continuacién se hara detalle en la metodologia usada en el desarrollo de un nuevo
material con capacidad actuadora a gradientes de humedad; para tender esta investigacion
fue necesario el empleo de una gama de materiales y reactivos de laboratorio, asi como
el uso de una serie de equipos que van desde los basicos hasta los mas especializados.

2.1. REACTIVOS
Los reactivos utilizados para obtener las peliculas capaces de responder a gradientes de
humedad fueron:

e Poli vinil alcohol (PVA') (99% de pureza)

e Tetrahidroxiborato (THB) (99% de pureza)

e Pirrol (98% de pureza)

e Perclorato de litio (Sal-LiCLO4)

2.2. DESARROLLO EXPERIMENTAL
Durante el desarrollo experimental de la investigacion se realizaron 32 experimentos en
donde las variables mas importantes en la sintesis electroquimica de la pelicula polimérica

fueron modificadas en diferentes rangos, estas variables son:

L En el anexo 2 se detallan a profundidad los componentes usados en la sintesis de la
pelicula polimerica.



e Para los reactivos Poli vinil alcohol y Tetrahidroxiborato, manteniendo siempre
una relacion de volumen de 4:1 respectivamente y tomando valores iguales de
concentracion para cada prueba se determina la sucesion de valores 0.2%m/v y
0.4%m/v.

e Para la concentracion del reactivo pirrol se determinaron valores de 0.2M (1390
ul) y 0.4M (2090 pl).

e Para la concentracion de perclorato de litio LiClO4 se determinaron valores de
0.01M y 0.02M.

e Para la intensidad de corriente y el tiempo de electropolimerizacién se
determinaron valores de (0.9mA y 1.0mA) y (15000s y 20000s)
respectivamente.

Sin embargo los datos y resultados plasmados en el presente documento solo
corresponden al andlisis de la muestra que manifestaba el mejor grado de polimerizacion,
un menor grado de porosidad y un mayor grado de homogeneidad y consistencia
(Coeficiente de idealidad)?. En dicho experimento las variables usadas en su sintesis se
detallan a continuacion:

e PVAYyTHB al 0.2% m/v manteniendo una relacion volumétrica de 4:1

e Pirrolal 0.4M

e Perclorato de litio al 0.01M

e Densidad de corriente en electropolimerizacion de 0.8mA

e Tiempo de polimerizacion correspondiente a 20000 segundos

2En el anexo 3 se muestran los 32 experimentos con sus variables y el coeficiente de
idealidad (n) de cada uno encontrado con la espectroscopia de impedancia
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2.2.1. MONTAJE DE CELDA ELECTROQUIMICA
Inicialmente se realizd un protocolo de limpieza y puesta a punto de los materiales
utilizados, donde se procedio a limpiar con jabon y enjuagar con agua destilada Beakers
de 50ml y balones volumétricos aforados de 50ml. El electrodo de trabajo (Platino) y el
electrodo auxiliar (Acero inoxidable) fueron pulidos con papel de lija #600 realizando
pasos perpendiculares para luego ser lavados con jabon y enjuagados con agua destilada.
Para la realizacién de la solucion de PVA, se diluyo poli vinil alcohol (PVA) en 50 ml de
agua destilada, para obtener dicha disolucion se pesaron en la balanza analitica OHAUS-
Pa214 0.1202 g de PVA para asi obtener una concentracion de 0.2%m/v, posteriormente
se procedio a afiadir agua destilada a Beakers de 50ml (Los cuales contienen la cantidad
pesada de PVA) hasta alcanzar el volumen de 50 ml. Continuando con el proceso se
empez6 a homogeneizar la mezcla utilizando un agitador magnético VELP
SCIENTIFICA vy calentando la muestra por debajo de 80°C durante 25 minutos como
muestra la figura 16, la dilucion obtenida fue enfriada hasta la temperatura ambiente de

25°C (Mohd et al, 2008).

Figura 16 Disolucién de PVA en agua destilada en agitador magnético.
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En paralelo al procedimiento anterior se realizo la solucion de THB, en primer lugar se
diluyo Tetrahidroxiborato (THB) en 50 ml de agua destilada. Para obtener dicha
disolucion se pesaron en la balanza analitica 0.2390 g de THB para obtener la
concentracion de 0.2%m/v luego se adicionaron las muestras en balones volumétricos de
50 ml y se afiadié agua destilada a cada recipiente en un volumen de 50 ml. Se procedio
a homogenizar la mezcla utilizando un agitador por ultrasonido durante 45 minutos, luego
la dilucion obtenida fue enfriada a temperatura ambiente de 25°C.
En Beakers de 50 ml se agregaron 40 ml de PVA y luego se adicionaron 1390 pl de pirrol
(Py) medidos con la micro pipeta TRANSFERPETTE BRAND equivalentes a una
molaridad de 0.4M para el volumen en cuestion; usando el agitador magnético se
homogenizo la mezcla a temperatura ambiente durante 3 minutos. Posteriormente a la
dilucion PVA-Py se agregaron 10 ml de la disolucion de Tetrahidroxiborato (THB) y
haciendo uso del agitador magnetico fue homogenizada la mezcla durante 3 minutos a
temperatura ambiente de 25°C.
Al Beaker de 50ml con la dilucion PVA-THB-PPy se agregd 0.053 g de perclorato de
litio que equivalen a la concentracion de 0.01M para el volumen en cuestion y usando el
agitador magnético VELP SCIENTIFICA se agito la mezcla durante 3 minutos a
temperatura ambiente de 25°C. La dilucién obtenida del proceso anterior fue usada como
celda electroquimica para la sintesis del pirrol.

2.2.2. SINTESIS ELECTROQUIMICA DE PIRROL
Una vez concluido el montaje de la celda electroquimica (solucién PVA-THB-PPy) se
llevd a cabo la sintesis electroquimica del pirrol. Esta fase fue iniciada realizando un

protocolo de adecuacion de los electrodos que intervienen en el proceso e interactdan en
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la celda electroquimica, los cuales son: un electrodo de trabajo de platino de 2 cm? de
area transversal sobre el cual se deposita el material polimérico, un electrodo auxiliar de
acero inoxidable de 3.75cm? de area transversal y un electrodo de referencia de Ag/AgClI
(KCI 3.5M), el montaje de la celda electroquimica con los electrodos se puede apreciar

en la figura 17.

electrodo de
referencia

electrodo de trabajo

contraelectrodo
celda electroquimica

Figura 17 Montaje para la electropolimerizacién

Después de adecuar los electrodos se realizaron las respectivas conexiones
(Potenciostato/Galvanostato) y se controld el proceso por computadora mediante el
software Electrochemistry PowerSuite de Princeton Applied Research. La técnica que se
uso para llevar a cabo el proceso es cronopotenciometria con un valor de corriente de 0.8
mA y valor de tiempo de 20000s.

Posterior al proceso de electropolimerizacion se procedio a hacer el tratamiento de los
electrodos con el fin de retirar la pelicula, se dejo reposar el electrodo de trabajo por dos
horas a una temperatura ambiente de 25°C y luego se retird la pelicula usando una hoja

de acero inoxidable.
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2.2.3. CARACTERIZACION DE LA PELICULA POLIMERICA
Para llevar a cabo el proceso de caracterizacion del material polimérico se realizd
inicialmente un protocolo para la adecuacion de los equipos y materiales utilizados, en
esta instancia se realizé la calibracion del equipo Potenciostato/Galvanostato usando un
circuito de calibracion [AC IMPEDANCE DUMMY CELL 1700-1126-REV.0] o celda

de impedancia AC 1700-1126-REV.0 en espafiol.

2.2.31. CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA DE
INFRARROJO

La caracterizacidn por espectroscopia de infrarrojo se realizé sobre una pequefia pelicula
polimérica, la cual se situd sobre la porta muestras del espectrometro [FT-IR/Espectrum
100] localizado en el laboratorio de nuevos materiales de la UPB seccional monteria. Los
espectros obtenidos se registraron a temperatura ambiente desde los 400 cm™ a 600 cm™?,
con una resolucion espectral de 10 cm™. Los espectros se determinaron a partir de 4
barridos y el espectro resultante se comparo con el espectro infrarrojo del polipirrol cuya
electropolimerizacion fue realizada por el método de cronoamperometria a potencial
constante de 0.8V (el cual se conoce es un buen voltaje para la electropolimerizacion de
polipirrol (Rincon, 2011)) versus un electrodo de referencia de Ag/AgCl (3.5M) durante
5000 segundos, con un electrodo de trabajo de platino de 2x2cm y contraelectrodo de
acero inoxidable de 2x2cm en una solucion de acetonitrilo con un 2% de agua, 0.2M de

pirrol y 0.1M de perclorato de litio.

2.2.3.2. CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA
El ensayo de EIS se realiz6 en condiciones potenciostaticas a distintos potenciales

aplicados para tiempos entre 60 s y 90 s, mediante la imposicion de un potencial
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sinusoidal entre el material a estudiar y el electrodo de referencia con una amplitud de
10mV, con un barrido de frecuencias de 100KHz a 100 mHz.

Los datos obtenidos en este ensayo permitieron la elaboracion de los diagramas de
Nyquist y Bode, los cuales son analizados por método gréafico y por uso de circuitos
eléctricos equivalentes.

Para analizar los diagramas de Nyquist y bode por el método de circuitos equivalentes se
optd por escoger el circuito mostrado en la figura 18, el cual permitid determinar las
propiedades que puede ofrecer la espectroscopia de impedancia

Q2

Figura 18 circuito equivalente escogido para el ajuste de los datos.

La figura 19, muestra la distribucion de los componentes del circuito eléctrico equivalente
en la modelizacién de la estructura superficial del material polimérico (Electrodo de

trabajo) para el ajuste de los datos del ensayo.

Electrolyte % R1

Figura 19 Distribucion de los componentes del circuito equivalente.
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Se definid entonces la expresion que modela la respuesta en cambios de impedancia del
sistema electroquimico en funcion de los elementos eléctricos y de las variaciones de
frecuencia del potencial, la cual se observa en la ecuacion 5:

Ecuacion 5 Impedancia del sistema electroquimico (Florez et al, 2004).

- Q@
Z=R + 1+R,Q, (21fD)™

Fue escogido un elemento de fase constante (Q,) a diferencia de un condensador ideal
con el fin de poder tener en cuenta las irregularidades y la heterogeneidad del material (se
define un material heterogéneo con respecto a la densidad y porosidad del material
respecto a su indice de idealidad). Por esta razdn uno de los pardmetros que resulta del
modelamiento del sistema es el coeficiente de idealidad (1), el cual esta intimamente
relacionado con las caracteristicas fisicas de la pelicula y reduce el error en el ajuste al

sistema real en cuestion.

2.2.4. EVALUACION DE LA PELICULA POLIMERICA

La evaluacion de la capacidad actuadora del material polimérico obtenido se realizd
mediante la variacion del porcentaje de humedad haciendo uso de sales desecantes. Estas
sales al ser sustancias quimicas capaces de extraer y liberar vapor de agua al aire en
grandes cantidades con relacién a su peso y volumen, no necesitan estar en contacto
directo con el material durante la evaluacion (Fonseca et al, 2009); se espera que las
peliculas al someterse a cambios de humedad respondan produciendo movimiento.

Las sales desecantes utilizadas para la variacion de la humedad durante la evaluacion
fueron Nitrato de magnesio [Mg (NOs)2], Nitrato de potasio [KNOz] y Silicua gel. Al
momento de realizar la evaluacion fue necesario adecuar unas camaras de acrilico con

dimensiones de 15cm*15cm*10cm en las cuales se colocan crisoles con las sales antes
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mencionadas; este disefio de camara fue tomado de otros autores (Jaramillo, 2013) y se

muestra a continuacion en la figura 20.

Figura 20 Camara de ambiente controlado (Jaramillo, 2013)

Para la evaluacidn se usaron 3 camaras con los valores de 50%, 65% y 90% de humedad
relativa. EI procedimiento para realizar las pruebas se especifica a continuacion.

e La pelicula se cargd inicialmente en una caja de Petri y se ingres6 en una de las
camaras con valor de humedad especifico durante 600 segundos, con el fin de
equilibrar las condiciones de la pelicula a este ambiente.

e Luego la pelicula fue sacada de la camara (la pelicula esta sellada en la caja de
Petri) e inmediatamente se ingreso a otra de las cAmaras con un valor de humedad
diferente, el tiempo que dura este procedimiento se considera demasiado corto
para que exista una modificacion significativa en las condiciones iniciales de la
pelicula.

e Posteriormente se procedié a evaluar la capacidad actuadora de la pelicula
polimérica bajo un criterio formulado por los autores del presente proyecto el cual

pretende determinar el tiempo de reaccion de la pelicula, sabiendo que el tiempo
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de reaccion implica el lapso comprendido desde el instante de cambio en la
humedad hasta observar un pandeo significativo de la pelicula polimérica; la tabla
1 muestra los gradientes de humedad usados en el experimento.

Tabla 1 Gradientes de humedad usados en el experimento

A%H Camaras que interactdan
A%H1=15% Céamaras al 50% y 60%
A%H>=25% Camaras al 60% y 90%
A%H3=40% Camaras al 50% y 90%
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
Debido al enfoque de la investigacion se decidié dividir el desarrollo experimental en
etapas criticas, en donde cada una de ellas estaba encaminada al desarrollo y
caracterizacion de una pelicula polimérica que tuviera capacidad actuadora a gradientes
de humedad.
3.1. SINTESIS DE PIRROL EN COMPLEJO POLIOL-BORATO

El proceso de electro sintesis dio como resultado el Cronopotenciograma mostrado en la
figura 21, en el cual se observa que al inicio de la polimerizacion existe un aumento en el
potencial el cual puede atribuirse a que el mondémero empieza a oxidarse, luego se muestra
una disminucion del potencial que nos indica que el polimero empieza adherirse sobre el
electrodo de platino, luego se estabiliza en un voltaje aproximado en un rango de entre
0.66mV y 0.67mV por lo cual podemos definir 0.67mV como el voltaje de polimerizacion
de nuestra pelicula en el cual se encuentra el crecimiento continuo del polimero sobre el

electrodo.
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Figura 21 Cronopotenciograma obtenido en la polimerizacion de la pelicula

La figura 22 muestra el polimero obtenido aun adherido sobre el electrodo de platino, este
polimero obtenido presenta ciertas caracteristicas como es su elevada porosidad y a su
vez su baja densidad; la pelicula polimérica presenta un espesor de 0.014mm y un area

transversal de 2cm?.

Figura 22 Pelicula polimérica adherida al electrodo de trabajo
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3.2. CARACTERIZACION DE LA PELICULA POR ESPECTROSCOPIA
DE INFRARROJO
Dado que se tomd como polimero principal el polipirrol, es imperante sintetizar una
pelicula de polipirrol y analizarla por espectroscopia de infrarrojo para tomarla como base
para nuestra investigacion y analisis de los resultados de los espectros.
3.2.1. SINTESIS DE POLIPIRROL

La figura 23 muestra el cronoamperograma obtenido de la electropolimerizacion de
polipirrol en el cual observamos un salto de corriente desde OmA hasta llegar a 0.8mA 'y
permanecer asi hasta finalizada la polimerizacion, demostrando 0.8mA como la corriente

de polimerizacion del polipirrol el cual esta acorde a la literatura (Rincon, 2011).

R

Figura 23 Cronoamperograma resultado de la polimerizacion
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3.2.2. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO DE POLIPIRROL
Sobre el electrodo polimerizado se realizé espectroscopia de infrarrojo dando como

resultado el espectro caracteristico del polipirrol el cual se muestra en la figura 24.
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Figura 24 Espectroscopia IR de polipirrol

En el espectro infrarrojo caracteristico del polipirrol se pueden observar varias bandas de
absorcion asi como vibraciones de flexion y tension asimétricas como por ejemplo en la
region por encima de los 3000 se puede observar una vibracion de tension asimétrica
(vibracion paralela) produciendo una banda de absorcion en 3589 cm™ asociada a la
tension del grupo N-H, la cual se puede relacionar con el grupo N-H presente en el pirrol,
el cual es el mondmero base del polipirrol; esta tensién caracteristica de las aminas
primarias podemos confirmarla con una banda de vibracion de deformacion de N-H la

cual podemos observarla en los 1573 cm™.
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Aparece también un pico asimétrico en la region comprendida entre 2300cm-1 a 2400
cm-1 el cual estd asociado a movimientos de tension asimétrica del C-H. La banda

observada a 875 cm-1 se asignan a =C—H fuera del plano.

3.2.3. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO DE LA PELICULA DE
POLIPIRROL POLIMERIZADA EN COMPLEJO POLIOL-BORATO
Al contrastar el espectro del estandar de polipirrol con la nueva pelicula de PPY-PVA-
THB la cual se muestra en la figura 25, se puede observar por medio de los picos
principales el aumento en la absorcidn, es decir, los picos caracteristicos que aparecen en
el estandar, son los mismos que se presentan en la nueva pelicula pero estos se encuentran

mas fuertes indicando mayor movilidad molecular.
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Figura 25 Espectroscopia de la pelicula polimérica PPY-PVA-THB

La banda ancha y simeétrica observada en la region de los 3037 cm-1 se debe al
alargamiento O-H presente en el poliol-borato el cual fue polimerizado con el polipirrol
por lo que en el espectro para la nueva pelicula era necesario la aparicion de dicha banda
ademas de otras bandas caracteristicas del poliol-borato que no se encuentran en el

espectro estandar del polipirrol.

53



En la region de los 1080cm-1 se observa una banda la cual se asocia al ancho de un pico
de absorcion el cual se le atribuye a la presencia de puentes de hidrogeno en la muestra
(Bertel & Segura, 2009), es decir, entre mas ancho es el pico de absorcion, mayor es la
cantidad de puentes de hidrogenos existente, de esta forma se confirma la presencia del
poliol-borato.
3.3. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

En la figura 26 se muestran los graficos obtenidos de la aplicacion de la técnica EIS
(Diagrama de Nyquist y Bode), para la pelicula polimérica (PVA-THB-PPy) en una
solucion de KCI 3.5 M. Los datos experimentales son expresados en forma discreta

(Puntos).
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Figura 26 Diagrama de Bode y Nyquist.

En la teoria del analisis de los graficos de espectros de impedancia, el diagrama de

Nyquist para un sistema ideal en el cual el material es completamente homogéneo se
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caracteriza por representar media circunferencia cuyo centro estd sobre el eje de
impedancia real, es decir, el eje corta la circunferencia justo a la mitad, antonimo a la
afirmacion anterior, como se logra apreciar en la figura 26, el diagrama de Nyquist
obtenido en el ensayo muestra un sector de circunferencia, lo cual nos indica que el
material polimérico en cuestion no es idealmente homogéneo y esto concuerda con la
realidad del sistema, por tal razén se hace necesario el ajuste del sistema mediante una

circunferencia aproximada como se aprecia en la figura 27.
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Figura 27 Circunferencia aproximada luego del ajuste

La tabla 2 muestra los valores de R1, R2, Y p Y B.

Tabla 2 Valores de R1, R2, Ytopy B

R1 340 Ohm/cm?
R2 772 Ohm/cm?
Y top 116 Ohm

B 57°
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Para determinar el coeficiente de idealidad (1), cuyo valor guarda relacion con el angulo
de depresion aplicamos la expresion B° = (1 — 1)90°. Luego el valor del coeficiente de
idealidad es de n=0,37.

El valor del coeficiente de idealidad calculado nos indica que el material polimérico
analizado es altamente poroso, poco homogéneo y posé baja densidad, en comparacion
con los aceros cuyo coeficiente de idealidad abarca valores por encima de 0,95. Siendo
estos materiales realmente densos, homogéneos y poco porosos (Alonso-Vante, 2002).
El Elemento de fase constante Q2 (1.276E-4 uF/cm?.) fue hallado de la ecuacion 6

Ecuacion 6 Calculo para determinar el Ytop (Alonso-Vante, 2002)

1
Vtop = 1/27‘[(R2Q2)n
La tabla 3 muestra los valores de los componentes del circuito eléctrico equivalente que
modela el sistema (ver figura 18).

Tabla 3 Valores de los componentes eléctricos del circuito equivalente

Componente eléctrico Magnitud
Resistencia electrolito (R1) 340 Ohm/cm?
Resistencia del material (R2) 772 Ohm/cm?
Elemento de fase constante (Q2) Q2=1.276E-4 puF/cm?
Coeficiente de idealidad () n=0,37

La figura 28 compara la grafica del sistema real con la grafica arrojada por el circuito
equivalente. La discrepancia que presenta la gréafica ajustada respecto al comportamiento

real del sistema depende en gran medida de las cifras significativas de los valores
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determinados, dado que la aproximacion de valores implica una reduccién en la precision
de los datos.
El circuito eléctrico escogido permite ajustar de manera satisfactoria los datos

experimentales y es confiable la veracidad de los resultados obtenidos.
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Figura 28 Comparacion grafica real con grafica ajustada

Una vez realizado el ajuste de los datos experimentales y determinado la magnitud de los
componentes eléctricos del circuito equivalente se procede a determinar la conductividad
eléctrica de la pelicula polimérica a partir del valor de la resistencia del material
polimérico (R1), el espesor y el area efectiva de la misma.

La relacion matematica que liga estas constantes es:

Ecuacion 7 Conductividad del material (Bertel & Segura, 2009)

T
A *R2

Donde;
o, Conductividad eléctrica (S*m)
7, Espesor de la pelicula (cm)

A, Area efectiva de la pelicula (cm?)
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R2, Resistencia del polimero (Ohm)
La conductividad eléctrica del material es o = 9,42 x 10~7 (Ohm = cm) ~1
El valor de la conductividad obtenido para la pelicula polimérica se encuentra por fuera
del rango de polimeros conductores y se cataloga como un polimero semiconductor
3.4. EVALUACION DE LA PELICULA
Los valores de los gradientes de humedad utilizados y los valores de tiempo obtenidos de

las experiencias se exponen a continuacion en la tabla 4:

Tabla 4 Tiempo de reaccion de las peliculas a los gradientes de humedad

A%H Camaras que interactdan Tiempo de reaccion (h)
A%H1=10% 50% a 60% 10
A%H>=30% 60% a 90% 8
A%H3=40% 50% a 90% 6

La figura 29 muestra como cambia el tiempo de reaccion de la pelicula polimérica frente

al aumento en el gradiente de humedad.

Tiempo de reaccion ()

Figura 29 Evaluacion de la pelicula graficamente
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Se identifico que el tiempo de reaccidon para las muestras en evaluacion disminuye
progresivamente a medida que se aumenta la amplitud de los valores de humedad relativa;
sin embargo la velocidad de reaccion no es la esperada puesto se esperaba que al realizar
el cambio de humedad se presentara en los préximos minutos un pandeo de las peliculas,
no obstante la tabla 5 muestra como la muestra se “recogié” o se “pandeo” luego de una

larga exposicion a cada gradiente de humedad.

Tabla 5 Respuesta de la pelicula polimérica a los gradientes de humedad

Gradiente de humedad Condiciones de Comportamiento de la pelicula

A%H evaluacion

0% Estado inicial de la
pelicula
10% Cémaras de 50% y
60%
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30% Cémaras de 60% y
90%

40% Camaras de 50% y
90%

El comportamiento de cambio de forma que lleva a las peliculas a curvarse durante la
realizacion de las pruebas evidencia que el material polimérico posee afinidad por el
vapor de agua presente en el ambiente y tiene capacidad actuadora a los cambios de

humedad.

La tabla 5 muestra que Inicialmente la pelicula se encuentra en un estado de equilibrio
(no posee movimiento ni pandeo) luego es ingresada a la cAmara de evaluacion, una vez
alli y realizado el cambio de ambiente la pelicula polimérica que se encuentra en un estado
de equilibrio ya inducido con un porcentaje de humedad dado es sometida a interaccion
con otro estado que posee un mayor porcentaje de humedad, la diferencia en el porcentaje
de humedad (Gradiente de humedad) afecta de manera directa al material y a medida que

este busca adecuar su estado a las condiciones del ambiente circundante absorbe vapor de
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agua, esta ganancia de vapor se ve reflejada en el hinchamiento y las posteriores

contracciones graduales teniendo como resultado el curvado de las peliculas.

La cantidad de vapor de agua que asimila la pelicula y que a su vez se relaciona con la
magnitud del gradiente de humedad, influye directamente sobre el grado de hinchamiento
experimentado. Por tanto, si la muestra experimenta cambios crecientes en el gradiente
de humedad, las deformaciones experimentadas seran mas optimas, dado que la ganancia
de vapor para equilibrar las condiciones es creciente, esto se nota claramente en la tabla
5 donde se aprecia que para los primeros gradientes de humedad (10 y 30%) existe un
cambio en las peliculas, sin embargo para el ultimo gradiente de humedad dicho cambio
se evidencia de una manera mas brusca llegando incluso a enrollarse toda la pelicula sobre

si misma.

De la prueba se logro identificar que existe gran semejanza entre los valores del tiempo
de reaccion entre los cambios de porcentajes de humedad, es decir, entre mayor sea el
cambio de humedad se podrd mejorar el tiempo de reaccién. Aunque el tiempo de
reaccion encontrado en esta investigacion fue demasiado grande, no obstante es posible
encontrar aplicaciones para el actuador en situaciones donde se necesite censar humedad

y no importe la velocidad de reaccion del actuador.
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4. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en esta investigacion permitieron establecer lo siguiente:

e Es posible utilizar un complejo poliol-borato como celda electroquimica en el

proceso de electropolimerizacion de pirrol a presion y temperatura ambiente.

e La sintesis electroquimica de pirrol en complejo poliol borato por el método de

cronopotenciometria arroja el Cronopotenciograma caracteristico y se define 0.67

mV (mili-voltios) como el voltaje de polimerizacion para el experimento

mostrado en presente proyecto

e Losresultados de los espectros IR de la pelicula permitieron definir que la pelicula

obtenida tenia componentes tantos del pirrol como del complejo poliol-borato.

e Se ha caracterizado la interfaz material/electrolito a través de la técnica de

espectroscopia de impedancias electroquimicas. El circuito eléctrico equivalente

escogido para el modelamiento de los datos es valido y se ajusta correctamente al

comportamiento experimental del material estudiado.

e El valor del coeficiente de idealidad determinado, muestra que la estructura fisica

del material es caracteristica por poseer irregularidades e imperfecciones que tiene

una influencia significativa en el desarrollo de la prueba y determinacion de las

propiedades del material.



El valor de la conductividad del material lo convierte en un material polimérico
semiconductor. Cuando se electro polimeriza el pirrol en la celda electroquimica
la inclusion de los reactivos (PVA-THB-LICIO4) y la oxidacion del material final
provocan un aumento en la resistividad.

De acuerdo con los resultados obtenidos, se concluye que la influencia de las
concentraciones de los reactivos y factores de importancia en la polimerizacion
influyen considerablemente en el comportamiento electroquimico y en las
caracteristicas fisicas finales del material, Y que la técnica EIS permite
caracterizar de manera acertada la interfaz material/electrolito bajo condiciones
de equilibrio.

A pesar de que el tiempo de reaccién del polimero fue demasiado lento se cumplié
con la finalidad de esta investigacion es cual era el desarrollo de un nuevo material
con capacidad actuadora a gradientes de humedad.

El poco movimiento del polimero es probable que esté relacionado a la poca

homogeneidad del material la cual como mostro la Impedancia es poca.
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5. RECOMENDACIONES

Luego de finalizado el trabajo se recomiendan para futuras investigaciones:

Como se hablé en la teoria, los complejos poliol-borato se pueden realizar con
distintos compuestos, resulta interesante una investigacion como afecta el cambio
de estos componentes.

Se recomienda realizar un tricapas de polipirrol-complejo poliol/borato-polipirrol
para observa si este responderia mejor a la humedad.

Seria interesante observar el comportamiento de un polimero realizado
quimicamente con pirrol en complejo poliol-borato.

En la literatura se encuentra que el movimiento continuo de la celda
electroquimica y la polimerizacion en una atmosfera inerte mejoran la calidad de
la polimerizacion, se recomienda realizar este procedimiento.

Se ha comprobado que la estructura PPy/pva-thb responde a la humedad aunque
con lentitud, seria interesante estudiar aplicaciones para dicha estructura, un
ejemplo de estas aplicaciones seria en el campo de la agroindustria donde en
ocasiones es necesario cierto nivel de humedad para que nazca una semilla, se

recomienda investigar en ese ambito
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ANEXO 1-PREFIJOS Y ABREVIATURAS USADAS EN EL DOCUMENTO

Tabla 6 listado de prefijos

PREFIJO ABREVIATURA SIGNIFICADO
Micro n X10°
Mili m X103
Kilo K X10°
Mega M X106

Tabla 7 listado de abreviaturas

ABREVIATURA PALABRA
PVA Polivinil Alcohol
THB Tetra hidroxiborato
PVC Polivinil Cloruro
PPy Polipirrol
Py Pirrol
Hz Hertz
\% Voltios
Po Intensidad de luz del material
Pa Intensidad de luz absorbida por el
material

74




Pt Intensidad de luz transmitida por el
material
Py Intensidad de luz reflejada por el materia
R Resistencia
C Capacitancia
Z Impedancia
Zo-CPE Elemento de fase constante
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ANEXO 2-COMPONENTES USADOS EN LA SINTESIS DEL NUEVO

MATERIAL

AGUA DESTILADA

Por estar libre de iones e impurezas se usa el agua destilada para la elaboracion de
soluciones quimicas. En esta condicion el agua no posee cloruros, calcio, magnesio y
fluoruros gracias a un procesos de destilacion al que se somete el agua corriente
(Jaramillo, 2013); su formula quimica es el H,O como se muestra en la figura 30.

0
H™ H

Figura 30 Formula quimica del agua (Jaramillo, 2013)

HIDROGEL POLIOL-BORATO

Los hidrogeles de poliol-borato se obtienen mezclando un borato o sus sales con un poliol
(los cuales pueden ser: manitol, glicerina, polivinil alcohol, entre otros) en solucién
acuosa (Chowhan et al, 2006). Dicho hidrogel tiene importantes aplicaciones en el &ambito
medico entre las que encontramos su uso en composiciones oftdlmicas o como gel para
heridas (Loughlin et al, 2008).

Las mezclas de poliol borato a partir de PVA y THB han sido estudiadas y se han
encontrado multiples aplicaciones como lo es un gel polimérico biomédicamente superior
a otros hidrogeles en términos de compatibilidad y aceptabilidad el cual ha sido
ampliamente estudiado gracias a sus Unicas caracteristicas en cuanto a viscosidad se
refiere (Loughlin et al, 2008), y la sintesis de un hidrogel por la técnica de congelamiento

y descongelamiento para su uso en aplicaciones médicas (Echeverri et al, 2009).
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En la figura 31 se observa la estructura quimica del hidrogel poliol borato, donde las
cadenas poliméricas presentes en la mezcla poliol borato se forman gracias a la adicion
de THB en PVA (Houliston, 2009), Dicho hidrogel se ha usado en aplicaciones como
actuadores y se observé una buena compatibilidad con el agua y un buen funcionamiento

como matriz dindmica en un musculo artificial (Mingming et al, 2013).

H H, H H, H
C—C—C—C—c
0 0 0
Ve 7 e
H } H
s, 2
H—"0 O —H
\B/
7N\
H—O O, —H
= %,
2 %,
H H H
/
0 o o
|

Figura 31 Estructura quimica de un hidrogel formado por la adicion de

Tetrahidroxiborato en polivinil alcohol (Houliston, 2009)

POLIVINIL ALCOHOL (PVA)

El polivinil alcohol es un polimero soluble en agua, biocompatible, no toxico y con
buenas propiedades mecéanicas (ductilidad y buena resistencia a la tension) (Loughlin et
al, 2008). A partir de este polimero se pueden obtener hidrogeles por entrecruzamiento
fisico quimico (Echeverri et al, 2009); el cual en la presente investigacion se realiza
gracias a la union de borato en PVA mediante puentes con los grupos OH tal como se
observo en la figura 31 (Houliston, 2009), la estructura quimica del PVA se presenta a

continuacién en la figura 32.
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H H H H H
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I I I
OH OH OH

Figura 32 Estructura quimica del polivinil alcohol (Houliston, 2009)
TETRAHIDROXIBORATO (THB)
Los boratos en la quimica son compuestos que contienen oxoaniones de boro, con boro
en estado de oxidacion +3 (Azbony, 2012); en una solucién acuosa se puede encontrar el
borato en muchas formas, ya sea en condiciones acidas 0 en condiciones neutras.
El tetraborato de sodio (Na2B4Oy7) en solucion acuosa se conoce como Tetrahidroxiborato
la cual es una sal comun del boro mejor conocida como BORAX la cual contiene el ion
hidroxoborato (B4Os (OH)4 ?7). La férmula quimica completa del Tetrahidroxiborato es:
Naz [B4Os (OH)4] -8H20 (Gainsford et al, 2008).
En el ambito de los geles poliméricos se ha estudiado el THB en la formacion de
hidrogeles en el contexto de la medicina para la atencion de heridas (Loughlin et al, 2008),
ademas se teoriza que al ser un borato su union con un poliol podria producir un
compuesto poliol-borato (Chowhan et al, 2006), el cual podria usarse como celda

electroquimica en la sintesis de nuevos materiales (Mingming et al, 2013).

Figura 33 Estructura quimica de la solucion de Tetrahidroxiborato (Houliston, 2009).
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Como se observa en las figura 31, 32 y 33 el Tetrahidroxiborato mediante puentes con
los grupos OH presentes en los compuestos de polivinil alcohol forma el compuesto poliol
borato que dependiendo de la concentracién de PVA y THB puede variar su viscosidad
(Houliston, 2009).

POLIPIRROL (PPY)

Es un polimero constituido por largas cadenas lineales creadas a partir del monomero
pirrol, siendo este uno de los polimeros conductores mas representativos cuya estructura

puede observarse en la figura 34.

— H
| S | W
- e U e T
TN ~
| |
o H

polipirrol

Figura 34 Estructura quimica del polipirrol (Jaramillo, 2013)

Es un polimero conductor el cual es uno de los méas estudiados debido a su buena
conductividad eléctrica y solubilidad, propiedades de reduccion y a la relativamente facil
oxidacion de su monomero (pirrol) (Arrieta et al, 2009), las investigaciones realizadas
con PPy (polipirrol) han dado resultados que dan muestra de las buenas propiedades de
este como es su uso en mausculos artificiales (Bertel & Segura, 2009), aplicacion en
biosensores con glucosa (Min-chol et al, 1996), y aplicaciones en sensores de humedad
(Aihua et al, 2009), ademas de esto sus optimas propiedades eléctricas se han visto
reflejadas en distintas publicaciones (Tietje-Girault et al, 2007).

El polipirrol puede polimerizarse quimica o electroquimicamente, en la polimerizacion

electroquimica el pirrol es oxidado por una oxidacion anddica simple produciendo
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peliculas poliméricas (Arribas, 1991), en el proceso de polimerizacion existen diversos
factores que influyen en las caracteristicas del proceso de polimerizacion y del polimero
final, como son el método y el tiempo de polimerizacion, concentracion de reactivos
utilizados y el uso de sales dopante en el proceso de sintesis polimérica; investigadores
han revelado la influencia de los dopantes en la polimerizacion de pirrol y en las
propiedades electroquimicas finales de polipirrol (Arrieta et al, 2009); Asi mismo se han
adelantado estudios que revelan la influencia del tipo de electrodo usado y del potencial

de polimerizacion para la sintesis de polipirrol (Kaplin & Qutubuddin, 1995).
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ANEXO 3-COEFICIENTE DE IDEALIDAD DE LOS 32 EXPERIMENTOS

REALIZADOS

Tabla 8 coeficiente de idealidad de los experimentos realizados

#C | Pirrol Reactivos | LiCIO4 Tiempo | Corriente | Coeficiente de
(Molar) | %ml/v (Molar) (s) (mA) idealidad obtenido
de la impedancia
1 0.4 0.4 0.02 15000 1 No se obtuvo
polimerizacion
2 0.6 0.2 0.02 20000 1 0.35
3 0.4 0.4 0.01 20000 0.8 No se obtuvo
polimerizacion
4 0.6 0.4 0.02 15000 0.8 0.29
5 0.6 0.2 0.02 15000 1 0.33
6 0.4 0.4 0.01 15000 1 No se obtuvo
polimerizacion
7 0.6 0.4 0.01 20000 1 No se obtuvo
polimerizacion
8 0.4 0.2 0.02 20000 1 0.35
9 0.6 0.2 0.01 20000 1 0.33
10 |04 0.2 0.02 20000 0.8 No se obtuvo
polimerizacion
11 0.6 0.2 0.01 20000 0.8 No se obtuvo
polimerizacion
12 104 0.4 0.01 20000 1 No se obtuvo
polimerizacion
13 |04 0.2 0.01 20000 0.8 0.37
14 0.6 0.2 0.01 15000 0.8 0.31
15 0.6 0.2 0.01 15000 1 0.30
16 |04 0.2 0.02 15000 0.8 0.31
17 0.6 0.4 0.02 15000 1 No se obtuvo
polimerizacion
18 |0.6 0.2 0.02 15000 0.8 0.30
19 |04 0.2 0.01 15000 0.8 0.28
20 | 0.6 0.2 0.02 20000 0.8 0.35
21 0.6 0.4 0.02 20000 1 0.36
22 |04 0.2 0.02 15000 1 0.33
23 |04 0.4 0.02 20000 1 No se obtuvo
polimerizacion
24 0.6 04 0.01 15000 0.8 0.29
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25 (04 0.4 0.02 15000 0.8 0.31

26 | 0.6 0.4 0.01 20000 0.8 No se obtuvo
polimerizacion

27 104 0.4 0.02 20000 0.8 0.31

28 |04 0.4 0.01 15000 0.8 No se obtuvo
polimerizacion

29 |04 0.2 0.01 15000 1 0.34

30 |04 0.2 0.01 20000 1 0.35

31 | 0.6 0.4 0.02 20000 0.8 No se obtuvo
polimerizacion

32 |06 0.4 0.01 15000 1 No se obtuvo
polimerizacion

En la tabla 8 se observan los 32 experimentos realizados con su coeficiente de idealidad
n (espectroscopia de impedancia), el modelo de experimentos usados para calcular el
nimero de experimentos y la variacion de reactivos y demas variables fue el modelo 2¥,
esto se realizo teniendo 5 factores con 2 niveles para asi determinar todas las posibles

combinaciones de los niveles de los factores en cada réplica del experimento.

El coeficiente de idealidad fue encontrado de la misma forma descrita anteriormente,
como es de apreciarse el experimento #13 tuvo el mejor coeficiente de idealidad, lo cual
se relaciona directamente con una buena densidad y porosidad por tal motivo fue escogido

para los experimentos y resultados plasmados en el presente documento.

La tabla 8 también nos indica que los experimentos que tuvieron mayor tiempo de
polimerizacion obtuvieron un mejor coeficiente de idealidad, esto se debe a que el
monomero tuvo mas tiempo para adherirse a la cara del electrodo de trabajo mejorando

asi su densidad y porosidad
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