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Resumen

En el presente proyecto se pretende estudiar las propiedades fisicas y quimicas de dos de los
polimeros conductores mas importantes en la actualidad, ya que representan un gran numero de
aplicaciones dentro del campo tecnoldgico y bioldgico, concretamente el PEDOT(3,4
etilenodioxitiofeno) y el poli(N-metilpirrol). El estudio en cuestién pretende evaluar sus propiedades
en dos escalas de estructura, por un lado la micrométrica y por otro lado la nanométrica.
Actualmente se han realizado estudios sobre dichos polimeros en forma de homopolimero puro y
copolimero, sin embargo en el presente proyecto se ha querido evaluar la variacion de sus
propiedades en forma de sistema multi-capa para las dos escalas con su respectiva comparacion

con los homopolimeros puros.

La primera parte del proyecto consiste en el estudio de la generacién de los polimeros
conductores citados anteriormente mediante procesos electroquimicos, por lo que se lleva a cabo
una evaluacion de principios tedricos de electropolimerizacién, asi como la evaluacién de las
principales técnicas empleadas (ciclovoltamperometria, cronoamperometria,...) para el desarrollo

de los sistemas multi-capa en ambas escalas.

Una vez se ha realizado el estudio y andlisis de las condiciones de los procesos de
electropolimerizacion de los respectivos sistemas se procede al estudio de la microestructura de
los polimeros conductores citados anteriormente. Para ello se han empleado dos técnicas de
microscopia, por un lado la microscopia de barrido (SEM) y por otro lado la microscopia de
fuerzas atéomicas (AFM). A partir de aqui se ha podido evaluar caracteristicas tales como la
morfologia, topografia y rugosidad que ha permitido esclarecer, evaluar y justificar las diferencias

observadas de las respectivas propiedades fisicas y quimicas en ambas escalas.

Finalmente se ha llevado a cabo el estudio de las propiedades fisicas (electroactividad, estabilidad
temporal, conductividad...) y quimicas (enlace, reactividad....) para las dos escalas estudiadas, lo
que ha permitido justificar y poner de manifiesto las enormes diferencias que se establecen en las
propiedades fisicas y quimicas de un mismo material cuando se evaltan en escalas estructurales
tan diferentes como son la escala micrométrica y nanométrica. Este hecho abre una puerta de
aplicaciones a campos tecnolégicos tan importantes como la electrénica o la microelectréonica

donde el empleo y la utilizacién de microcomponentes resulta de vital importancia.
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1. Prefacio

1.1. Origen del proyecto

Hoy en dia, sabemos que un polimero es un conjunto quimico, natural o sintético, constituido
esencialmente por unidades idénticas repetidas (del griego poli- que significa varios y —meros que

significa unidad).

Desde hace aproximadamente 75 afos los quimicos trabajan intensamente en la Quimica de los
polimeros. Hasta la produccion del poliestireno, completamente sintético, la produccién se basaba en

la modificacion de polimeros naturales, como es el caso de la viscosa-rayon o del acetato de celulosa.

Se conoce que en 1888, Dennstedt publicé un trabajo donde dio a conocer el polipirrol, pero su
conductividad no se estudié hasta el 1963, afio en el cual Dall’Ohio y sus colaboradores iniciaron la
sintesis electroquimica de los polimeros conductores y obtuvieron el llamado “negro de pirrol” que

presentaba una conductividad de 8 Siemens / cm (S /cm).

A raiz de una afortunada equivocacion de un estudiante dirigido por el doctor Hideki Shirakawa (en el
Instituto Tecnoldgico de Tokio), esta situacion cambié radicalmente en el verano de 1977. Debido a tal
error, se obtuvo por primera vez un polimero, el poliacetileno, con conductividad eléctrica mil millones
de veces mayor que la esperada y comparable a la de los metales organicos. El motivo para tan
extraordinario resultado fue que dicho estudiante agregé mil veces mas catalizador (yodo) que el
requerido en las instrucciones, lo cual generé cambios sorprendentes en la estructura del polimero.
Por este descubrimiento, Shirakawa, y otros dos investigadores mas, MacDiarmid y Heeger ganaron el
Premio Nobel de Quimica en el afio 2000. Sus contribuciones fueron consideradas como un gran
avance y desde entonces la investigacién en este campo se ha desarrollado considerablemente y ha
dado lugar a importantes aplicaciones. Los primeros polimeros conductores no eran procesables ni
estables en el aire, pero gracias al descubrimiento de su conductividad, las investigaciones en este
campo se han incrementado notablemente en los ultimos afos. Hoy en dia, los polimeros conductores
son procesables como polvos, peliculas o fibras en una gran variedad de disolventes. En 1987 Ferraris
y Skiles estudiaron los polimeros obtenidos a partir de diversos mondmeros de anillos de tres

heterociclicos.

El mundo cientifico ha sido el testigo de una explosion en la investigacion de los polimeros

conductores desde su descubrimiento en 1977 por Shirakawa.
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Los polimeros conductores poseen diversas caracteristicas; termocrémicas, electrocrémicas,
electroquimicomecanicas, absorcion controlada, electrodisolucién y almacenamiento de carga a
los que se les han encontrado numerosas aplicaciones.

En el presente sélo se han conseguido conductividades elevadas, comparables a la de los
metales, en polimeros muy puros con altos grados de dopaje. Para el desarrollo continuo de
nuevos compuestos es necesario mejorar las caracteristicas y cumplir los requisitos estrictos de la

tecnologia y el medio ambiente.

En el presente proyecto a través del Grup d’Innovacié en Materials i Enginyeria Molecular (IMEM)
de la Escola Técnica Superior d’Enginyeria Industrial de Barcelona (ETSEIB) se pretende ampliar

los conocimientos en este campo y continuar con las principales lineas de investigacion.

1.2. Motivacion

Una de las principales caracteristicas de los materiales poliméricos radica en su incapacidad para
conducir la electricidad, razén por la cual se les conoce como materiales aislantes. De hecho, esta

propiedad de los polimeros es un requisito en muchas de sus aplicaciones.

Los plasticos conductores constituyen, actualmente, un area de investigacién muy activa, y la industria

los emplea ya en muchas de las cosas que nos rodean diariamente [1]:
« Pantallas de ordenadores que amortiguan las radiaciones
« Peliculas fotograficas sin electricidad estatica.
¢ Ventanas inteligentes que filtran a voluntad la luz solar aprovechando la propiedad
electrocromica de estos materiales.
e Células solares
¢ Diodos emisores de luz (LED)

¢ Mdusculos artificiales basados en que las peliculas poliméricas aumentan su volumen durante

la oxidacién, mientras que lo disminuyen cuando se reducen en microrobdtica.

Asi, en la actualidad uno de los desafios mas importantes de la quimica organica es la obtencién de
estructuras poliméricas que sean capaces de conducir la electricidad. La consecucién de este desafio
involucra actualmente a cientos de laboratorios de todo el mundo, dedicados a la sintesis y
caracterizacion de este tipo de estructuras. En el futuro, y gracias en parte a los polimeros
conductores, podran construirse componentes electronicos formados por moléculas individuales que

aumenten de forma extraordinaria la velocidad de los ordenadores.
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Dada la gran variedad y combinaciones posibles de materiales, la obtencién de las peliculas
poliméricas conductoras es ilimitada. No solo se han obtenido peliculas conductoras formadas a partir
de un solo mondémero, sino que es posible la generaciéon de materiales compuestos conductores, ya
sea utilizando un agente dopante, un electrolito, o mediante la electrodeposicion del polimero
conductor sobre matrices inertes de polimero, lo que les confieren las propiedades mecanicas

adecuadas para su procesado y posibles aplicaciones tecnolégicas.

El estudio de las estructuras, propiedades y morfologias de los polimeros conductores abre una
ventana hacia el futuro dentro de los principales campos tecnoldgicos tales como la microelectrénica o

la microrobdtica.
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2. Introduccion

En los ultimos afos se han realizado estudios comparativos entre las propiedades fisicas,
electroquimicas y eléctricas de los copolimeros derivados del 3,4-etilenodioxitiofeno (EDOT) y del
N-Metilpirrol (NMPYy) [2], dos de los principales polimeros conductores, denotado el conjunto con la
simbologia poli(EDOT-co-NMPYy). Los resultados obtenidos demostraron que independientemente
de la relacion de concentracion entre los mondmeros, poli(EDOT-co-NMPy) no existia ninguna
ventaja con respecto el PEDOT o el PNMPy. De esta manera, la electroactividad, la estabilidad
electroquimica y la conductividad eléctrica de los copolimeros es significativamente mas baja en

comparacion con los respectivos homopolimeros estudiados.

En los ultimos estudios realizados se ha mostrado que los sistemas multicapas constituidos por
PEDOT y PNMPy (mI-PEDOT / PNMPy) presentan mejoras significativas no sélo con respecto al
poli(EDOT-co-NMPy) sino también respecto a los dos homopolimeros. Concretamente multicapas
constituidas de 3, 5, 7 y 9 capas alternadas de PEDOT y PNMPy. Dichas capas fueron preparadas
empleando la técnica de electrodeposicion capa—capa. Cada capa fue generada por
cronoamperometria (CA) bajo un potencial de 1.4 V y tiempos de polimerizaciéon en rangos de
entre 100s a 300s. El espesor de las peliculas resultantes que formaban parte de los n-sistemas

capa, siendo n = 3, 5, 7y 9, variaban entre 4 y 26 {4 m. A partir de estos estudios se ha

observado que la estabilidad electroquimica y la capacidad de almacenamiento de carga de los
sistemas multi-capa es mayor que el poli(EDOT-co-NMPYy) y los correspondientes homopolimeros
(EDOT y NMPy). Ademas, las propiedades de PEDOT/PNMPYy llegaron a ser significativamente
enaltecidas a medida que se incrementaba el nimero de capas, otro aspecto importante dentro de
las propiedades fisicas de los polimeros es la conductividad. La conductividad eléctrica de los
sistemas multi-capa varia entre 24 y 80 S cm™ en funcion del numero de capas, sin embargo estos
valores son claramente superiores a los del homopolimero PNMPy (5*10° S cm™) y el poli(EDOT-
co-NMPy) con un valor entre 7*10™ y 7*10° S cm™ dependiendo también de la proporcién de la
concentracion de cada uno de los homopolimeros. Sin embargo el valor de la conductividad de los
sistemas multi-capa fue inferior al del homopolimero PEDOT (210 S cm'1). La evaluacion de estos
resultados surgiere que los sistemas multi-capa presentan prometedoras expectativas dentro del

campo de las aplicaciones tecnoldgicas.

Las excelentes propiedades de los sistemas PEDOT/PNMPy son atribuidas a las interfases
creadas en la generacién de cada una de las capas de PEDOT y PNMPy. Asi, el acoplamiento
entre los dos polimeros mediante el sistema capa - capa resulta en términos de propiedades

fisicas mejor interaccion que los monémeros y los copolimeros.




Desarrollo de sistemas altamente electroactivos a partir de polimeros conductores convencionales Pag. 11

En el presente trabajo se pretende estudiar la interfase entre cada uno de los sistemas empleados
para determinar y justificar las propiedades fisicas y electroquimicas de cada uno de ellos. Para
llevar a cabo este proceso se han realizado el estudio a dos escalas, por un lado la escala
submicrométrica (1um a 500 nm) y por otro la nanométrica (< 500 nm), para ello se han variado
los tiempos de polimerizacion. Las propiedades electroquimicas han sido estudiadas a través de
ensayos de ciclovoltamperometria (CV) y la morfologia de los sistemas PEDOT/PNMPy y el
homopolimero PEDOT mediante microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia de

fuerzas atémicas (AFM)

2.1. Obijetivos del proyecto

El presente proyecto pretende evaluar las propiedades fisicas y electroquimicas de los sistemas
multicapas PEDOT/PNMPy asi como de los homopolimeros PEDOT y PNMPYy (principales polimeros
conductores empleados en la actualidad) a partir de las interacciones que se producen entre las
interfases de los respectivos sistemas, para ello se ha llevado a cabo un estudio exhaustivo de las
morfologias. Las interacciones poliméricas se han realizado a dos escalas diferentes, por un lado la

escala submicrométrica y por otro lado la nanométrica.
Los principales objetivos son:

» Estudiar tedricamente la generacion electroquimica de polimeros conductores a partir de
moléculas de heterociclos, analizando los principios tedricos de la electropolimerizacién y de la

conductividad.

» Profundizar en el estudio tedrico y practico de la microestructura de los polimeros conductores
electrogenerados a partir de moléculas de heterociclos, en concreto del 3,4-etilendioxitiofeno
(Edot) y del N-Metilpirrol (NMPy).

» Estudiar la conductividad eléctrica y las propiedades electroactivas de los materiales obtenidos.

» Estudiar la estabilidad temporal y la estabilidad electroquimica de los polimeros obtenidos, a fin de

acotar y definir temporalmente su aplicabilidad.

» Estudio de posibles aplicaciones dentro del campo tecnolégico tales como la electrénica.
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2.2. Alcance del proyecto

Los sistemas empleados en el presente proyecto se tratan de multicapas poliméricas formadas
por 3, 5y 7 capas alternadas de poli(3,4 etilenodioxitiofeno) y poli(N-metilpirrol) preparadas por
cronoamperometria bajo un potencial constante de 1.4 V usando la técnica de electrodeposicion
capa — capa. Para examinar la influencia de la interfase, el espesor de cada una de las peliculas
se reduce desde la escala submicrométrica a la nanométrica a través de la reduccion de los
tiempos de polimerizacién de cada una de las capas, desde los 100s a 10s. La electroactividad,
propiedades electroquimicas y estudio de la morfologia de las peliculas constituyentes de los
sistemas multi-capa han sido comparados con los obtenidos respecto a los homopolimeros
(PEDOT y PNMPy) preparados bajo las mismas condiciones experimentales y escala. Todo ello a

través de diferentes métodos de instrumentacién quimicos e fisicos.
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3. MONOMEROS DE PARTIDA

3.1. Monomeros estudiados. Heterociclos

Los polimeros que se han generado electroquimicamente en este proyecto estan formados por
moléculas de compuestos aromaticos heterociclicos. En este apartado se presentan sus
caracteristicas mas relevantes para el estudio. Se ha elegido este tipo de compuestos como
mondémeros de partida por su manejabilidad y relativa solubilidad en disolventes, lo cual es

fundamental para preparar los medios de generacion.

Un compuesto heterociclico es una sustancia que contiene un anillo formado por mas de un tipo de
atomos. En los compuestos ciclicos como benceno, naftaleno, ciclohexanol, ciclopentadieno, los
anillos estan formados sélo por atomos de carbono, tales compuestos se denominan homociclicos o
aliciclicos. Sin embargo, también contienen anillos que contienen otros atomos de ademas de

carbono, siendo los mas comunes nitrégeno, oxigeno o azufre.

Los poliheterociclos se pueden ver como una cadena carbonada con estructura de poliacetileno
estabilizada por el heteroatomo. Los polimeros conductores obtenidos a partir de heterociclos difieren
del poliacetileno por su estado no degenerado relacionado con las equivalencias no energéticas de
sus dos formas mesomeéricas limites, aromatica y quinoide, su alta estabilidad ambiental, y su
versatilidad estructural, la cual modula las propiedades electronicas y electroquimicas al ser

modificada la estructura de la molécula del monémero [3].

Los mas simples de los compuestos heterociclicos de cinco atomos son: pirrol, furano y tiofeno,

cada uno de los cuales solo tiene un heteroatomo (Fig. 3.1).

o 1
I\ N I\
K. N ~ ~0” ~g
H
I I m
Pirral Furano Tiofeno

Fig. 3.1. Estructura quimica del pirrol, el furano y el tiofeno
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Uno de estos pares de electrones que contienen se encuentra deslocalizado, proporcionando los dos
electrones necesarios para satisfacer la regla de Huickel que nos define la aromaticidad de ciertos
polienos conjugados ciclicos si contienen 4n+2 electrones 1t(donde n=0, 1, 2, 3...). Las estructuras |, Il
y lll, que se utilizan corrientemente, pueden sugerir pensar en que cada uno de estos compuestos
tendria las propiedades de un dieno conjugado y de una amina, un éter o un sulfuro (tioéter). Sin
embargo, salvo por cierta tendencia a las reacciones de adicion, estos heterociclos no presentan las
propiedades esperadas: el tiofeno no se oxida en la forma tipica de los sulfuros, por ejemplo; y el pirrol
no presenta las propiedades basicas caracteristicas de aminas. En cambio, estos heterociclos
generalmente dan reacciones de sustitucidn electrdfila: nitracidn, sulfonacién, halogenacion, acilacion
de Friedel-Crafts, incluso la reacciéon de Reimer-Tiemann y el acoplamiento con sales de diazonio. Los
calores de combustién indican estabilizacién por resonancia entre 22 y 28 kcal/mol: algo inferior a la
energia de resonancia del benceno (36 kcal/mol), pero mucho mas alta que la de la mayoria de los
dienos conjugados (alrededor de 3 kcal/mol). Por estas propiedades, es necesario considerar al pirrol,
tiofeno y furano como aromaticos. Por tanto las férmulas |, Il y Il son sélo una representacion limitada
de la estructura de estos compuestos, y se precisa una representacion orbital para definirlas con rigor.
Este es el caso de la representacion del pirrol en la Figura 3.1 donde cada atomo del anillo, C o N,
esta unido a otros tres por medio de un enlace o para cuya formacion el atomo utiliza tres orbitales
spz, los que se encuentran en un plano y formando entre si angulos de 120°. Luego de contribuir con
un electrén para cada enlace o le queda a cada carbono del anillo un electron, mientras que al
nitrégeno le sobran dos; estos electrones ocupan orbitales p que, al traslaparse entre si, generan
nubes TT: una encima y otra debajo del plano del anillo, las que contienen un total de seis electrones,

es decir, el sexteto aromatico.

Fig. 3.2..Molécula del pirrol. (@) Dos electrones en el orbital p del nitrégeno, uno en el
orbital p de cada carbono. (b) Traslape de orbitales p para formar enlaces . (c)
Nubes sobre y bajo el plano anular; seis electrones  en total, el sexteto
aromatico.
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La deslocalizacion de los electrones 11 estabiliza al anillo; el resultado es un calor de combustién
anormalmente bajo, por lo que tiende a dar reacciones que retienen el anillo estabilizado, es decir,
reacciones de sustitucion. El par adicional del N, el responsable de la basicidad usual de
compuestos nitrogenados, se encuentra involucrado en la nube 11, por lo que no esta disponible
para ser compartido con acidos. En consecuencia, el pirrol es una base muy débil (K,= 2,5-10’14),
comparado con la mayoria de las aminas. Por el mismo motivo, hay una densidad electronica
elevada en el anillo, lo que confiere al pirrol gran reactividad en la sustitucion electrofilica: da
reacciones como la nitrosacion y la copulacion con sales de diazonio, las que sélo son
caracteristicas de los derivados bencénicos mas reactivos, es decir, de fenoles y aminas. En
resumen, el pirrol queda mejor representado por un anillo con un circulo interior que representa al

sexteto aromatico [4].

Furano vy tiofeno tienen estructuras analogas a la del pirrol, con representaciones paralelas (Fig. 3.3).
Mientras que el nitrogeno pirrdlico tiene un atomo de hidrégeno, el oxigeno y el azufre tienen un par de

electrones no compartido en un orbital sz_

~\ [~ ~ =\
(L) o bien ({20} L) o biea )
O - 0 -8 S
|E':| e ks @ .
Furane Tiofeno

Fig. 3.3..Estructura quimica del pirrol, el furano y el tiofeno

Estos atomos aportan dos electrones para la nube T, igual que el nitrégeno, por lo que también

estos compuestos se comportan como derivados bencénicos sumamente reactivos.

3.2. El tiofeno como ménomero

Como se explicara a continuacion, el politiofeno es Unico entre otros polimeros conductores
debido a su estabilidad ambiental. Sin embargo, el alto potencial de oxidacién del monémero y los
posibles enlaces a-B, B-B al polimerizar le confieren propiedades inferiores. Un derivado del

tiofeno que tuviera un menor potencial de oxidacion y estuviera libre de posibilidad de enlaces a-3
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y B-B seria un material ideal para aplicaciones industriales. Con ésta intencién se sintetizo el 3,4-

etilendioxitiofeno, que cumple las condiciones antes citadas.

Asi pues, se trata de un derivado del tiofeno, en primer lugar se explicaran las caracteristicas de éste
monomero Yy los resultados obtenidos hasta ahora, una pequeia introduccion de sus propiedades y los

factores que influyen al polimerizarlo en la conductividad del producto obtenido.

Desde el primer informe del que se tiene constancia sobre la polimerizacion del tiofeno en 1883 han
pasado décadas hasta que se le ha considerado un polimero interesante en cuanto a propiedades
conductivas. Este interés va en aumento, ya que se trata de un material mas faciimente manipulable
que el pirrol (menos sensible al oxigeno) y permite la obtenciéon de polimeros solubles a través de
monomeros sustituidos. Hay tres métodos para producir el politiofeno: la oxidacion quimica (mediante
acidos de Lewis), la union con agentes organometalicos 0 mediante reactivos Grignard y la oxidacion

electroguimica [5].

Las técnicas de preparacion son similares a las usadas para el polipirrol, pero el tiofeno, como se ha
dicho antes, requiere potenciales de oxidacién mayores que éste y otros heterociclos. El potencial
estandar es de +0,8 V, asi que a veces da productos algo pobres debido a la sobreoxidacion. Los

mejores resultados se obtienen con el 3-metiltiofeno y el bitiofeno, que se oxidan mas facilmente.

Para los poli (3-alquiltiofenos) el grado de polimerizacién es de varios cientos, en cambio para el
politiofeno es de 10 a 35 unidades. El crecimiento de la cadena se produce principalmente en las

posiciones 2 y 5 (posiciones a) (Fig.3.4)
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n=10-35

. Fig. 3.4. Union del radical cation del tiofeno al politiofeno

3.2.1. Obtencion electroquimica de politiofenos

Los politiofenos mas conductivos han sido preparados en disolventes anhidros apréticos de alta
constante dieléctrica y baja nucleofilidad, tales como el acetonitrilo, benzonitrilo, nitrobenceno y
carbonato de propileno. El acetonitriio da lugar generalmente a depdsitos pulverulentos y
quebradizos, con conductividades entre 0,02 y 10 S/cm para el politiofeno y entre 0,1 y 50 para los

poli (3-metiltiofenos).
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Los politiofenos se generan habitualmente en presencia de aniones derivados de acidos fuertes
(perclorato, tetrafluoborato y hexafluofosfato) asociados con cationes de litio o de tetralquilamonio. La
naturaleza del anién afecta en gran medida a la morfologia y a las propiedades electroquimicas del

politiofeno preparado.

El agua afecta al proceso de polimerizacidon segun su concentracion. En acetonitrilo muy seco la
nucleacion se inhibe y se dan films que cuesta reducir al estado neutro. Por otra parte, se ha
demostrado que una cantidad de agua significativa en el medio de sintesis tiene consecuencias
desastrosas en la reaccién de electropolimerizacién, en la longitud de la cadena conjugada y en la

conductividad del polimero.

La temperatura del proceso también que afecta a la extension de la conjugacion y por lo tanto a
las propiedades eléctricas del polimero. De la experimentacion se deduce que cuando la

temperatura es menor la longitud de la conjugacion es mayor.

En cuanto a la condiciones de operacion , se sabe que los films mas homogéneos y conductores se
obtienen bajo control galvanostatico. Si se usa una densidad de corriente pequefia durante la
polimerizacion se obtienen films de mayor calidad que a densidades mayores. Se pueden obtener
films altamente conductores al potencial de inicio de la electropolimerizacion, con la condiciéon de que
el inicio de la misma sea mediante un pulso corto a alto potencial, lo que da lugar a un gran nimero de
centros de nucleacién y por tanto, mayor uniformidad del film. Las condiciones eléctricas también han

demostrado tener una gran influencia en las propiedades mecanicas de los politiofenos.

Para la electrosintesis del politiofeno se han usado también oligémeros de tiofeno, que debido a su
menor potencial de oxidacién permiten la electropolimerizacion en condiciones medias. Ademas,
aunque los anillos iniciales de tiofeno estan enlazados exclusivamente a-a’ en la molécula inicial y se
podria esperar del polimero resultante que contuviera menos defectos a-f que aquel sintetizado a
partir del polimero, se ha observado el efecto contrario. La explicacion la encontramos en que la
relacion de reactividad de las posiciones a y B del monémero es de 20 a 1, pero al aumentar la

longitud del monémero ésta relaciéon disminuye, se van igualando las reactividades [6].

Debido a su gran procesabilidad y su estabilidad quimica y electroquimica en el aire y en solucién el

politiofeno y sus derivados son buenos candidatos para aplicaciones practicas.

3.3. Poli (3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT)

Los poliheterociclos sustituidos con grupos éter y poliéter muestran propiedades interesantes que
otros no tienen, como son la solubilidad, el caracter hidrofilico, y propiedades de complejos iénico-

metalicos. Los politiofenos alcoxisustituidos tienen la ventaja de que se dopan con mas facilidad, y
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consecuentemente poseen una mayor estabilidad en estado conductor, debido a la propiedad
liberadora de electrones del grupo alcoxi. Generalmente son de cadena corta y muy
regioirregulares, asi que los materiales no son altamente conductores (de 10° a 107 S/cm). La
unién de las posiciones 3 y 4 con el grupo etilendioxi (caso del Edot, Fig. 3.5) permite la
produccién de polimeros estables con una gran conductividad (del orden de entre 200 y 300
S/cm). Este polialcoxitiofeno de cadena larga tiene un menor ancho éptico de banda, con un
maximo de absorcion de aproximadamente 600-640 nm, que lo hace adecuado para dispositivos

electrocromicos.
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Fig. 3.5. Representacion de la molécula de 3,4-etilendioxitiofeno (Edot)

Said Akoudad y Jean Roncali investigaron la modificacion de las propiedades quimicas vy
electroquimicas del poli(3,4-etilendioxitiofeno) por los sustituyentes hidroximetil y oligo(oxietileno).
El grupo hidroximetil aumentaba considerablemente la capacidad del EDOT de electropolimerizar
en agua, asi como la electroactividad del polimero en medio acuoso. Las propiedades
electroquimicas y Opticas del polimero sustituido con oligo (oxietileno) revelaron un cambio
negativo del potencial de oxidacién y un significativo aumento de la longitud efectiva de
conjugacioén con una disminucion de 0,10 eV de la distancia de bandas. El espectro molecular del
polimero ni dopado en presencia y ausencia de oxigeno indicé una alta sensibilidad del polimero

frente al oxigeno, sugiriendo un posible dopaje espontaneo por el oxigeno molecular.

La electropolimerizacion de precursores triciclicos en donde el EDOT se combina con otros sistemas
aromaticos conduce a nuevos polimeros conjugados con propiedades o&pticas particularmente
atractivas para dispositivos electrocrémicos. De hecho, una de las mayores vias de investigacion

abiertas con respecto a éste polimero conducen a este tipo de aplicaciones [7].

El PEDOT es un polimero conductor que se destaca por sus buenas propiedades eléctricas y
electroactivas, asi como por su alta estabilidad temporal, factor que lo hace técnicamente interesante

para aplicaciones en recubrimientos.
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3.4. Pirrol

Los polimeros derivados del pirrol son conocidos desde hace mas de 50 afios, pero el interés por este
material crecié en gran medida la pasada década, pues se comprobd que al doparlos se volvian
intrinsicamente electro-conductores. El pirrol es un constituyente del alquitrdn de carbdn y aceite de
hueso y se obtiene por destilacion fraccionada. EI monémero es destilado al vacio. El pirrol es un
liquido incoloro inflamable después de la destilacion, pero se oscurece en contacto con el aire. Si se le
extrae el oxigeno con un gas inerte, habitualmente nitrégeno, el grado de descomposicion en aire es
menor. Este mondmero es soluble en los disolventes organicos mas comunes, pero por el contrario,
solamente tiene un 7,5 % de solubilidad en agua. Se disuelve con descomposicion en acidos

disueltos. Las soluciones preparadas son desoxigenadas antes y durante los experimentos.

Actualmente se sabe que el polipirrol puede ser sintetizado en medio acuoso y en medio organico y
que la naturaleza del medio electrolitico, asi como su acidez, afectan las propiedades eléctricas y
mecanicas del polimero. El polipirrol se puede preparar mediante barridos de potencial, experimentos
potenciostaticos/galvanostaticos y de pulsos en medios acidos, neutros y basicos. También se puede
formar en medio acuoso cuando el potencial del electrodo de trabajo es superior a los 0,60 V/SCE,
pero no es conveniente que el potencial aplicado exceda 1,00 V, a fin de evitar dafos irreversibles en
la pelicula. Cuando esta dopado, el polimero esta formando una sal con el contraién del electrolito

soporte utilizado, en esta condicion es buen conductor de la electricidad [2].

El analisis de los transitorios de corriente en el sistema 23 mM polipirrol con1 M KNOj3 sobre platino,
realizado por Asavapiriyanont y sus colaboradores con el modelaje para cristalizacion metalica, les
permitié sugerir un mecanismo de nucleacion instantanea con crecimiento tridimensional para la
formacién de la pelicula pirrélica. El estudio de N-metilpirroles también les indujo a proponer un
posterior crecimiento hacia el seno de la solucion. La formacién de poli (N-metilpirrol) se lleva a cabo,
en estas condiciones, con control difusional mientras que la deposicion de polipirrol ocurre bajo control

mixto.

Estudios mas recientes indican que el nacimiento del polimero sobre la superficie del electrodo ocurre
después de la saturacién de la solucion en las proximidades del mismo con oligémeros, mientras que
el crecimiento continta a través de la adicion sucesiva de unidades monoméricas a las cadenas
poliméricas depositadas. Fermin y sus colaboradores descubrieron que la velocidad de expansion de
la fase polimérica esta controlada por su resistencia 6hmica durante el crecimiento, sugiriendo que el
crecimiento ocurre mediante la oxidacién lenta del polimero depositado, seguida por la rapida adicion

de mondémeros [2].




Pag. 20 Memoria

3.5. N-Metilpirrol

En el presente trabajo se ha decidido utilizar el N-metilpirrol como monémero. La figura 3.6 (a)
muestra el esquema de la molécula de este heterociclo, en el que el atomo de hidrégeno enlazado
al de nitrogeno ha sido sustituido por un grupo metilo. Con el uso de este producto se ha
proyectado la obtencion de polimeros conductores de alta electroactividad, como corresponde a la
familia de los derivados del pirrol, aunque no se esperan valores de estabilidad temporal tan
elevados como para el caso del Pedot [2]. La estructura mas esperada del electropolimero es la

lineal, como se ver en la Fig. 3.6(b).

Fig. 3.6. a) N-Metilpirrol Fig. 3.6..b) Poli(N-Metilpirrol)




Desarrollo de sistemas altamente electroactivos a partir de polimeros conductores convencionales Pag. 21

4. CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

La conductividad eléctrica es la capacidad que tiene un material para dejar pasar la electricidad a
través de él, se expresa en siemens/centimetro (S/cm). Segun la facilidad con la que éste
fendmeno pueda tener lugar se clasifican los materiales como conductores, semiconductores o

aislantes.

Esta propiedad depende de la configuracién electrénica, y es tipica de los metales. La mayoria de los
compuestos poliméricos pertenecen al grupo de los aislantes, sin embargo, mediante el dopaje (que
se explicara mas adelante), se han conseguido polimeros capaces de dejar pasar la corriente

eléctrica, los cuales son objeto del presente estudio.

En la figura 4.1 se puede observar conductividades relativas a distintos tipos de materiales.

| Ajzlantes >-< Semiconductores >< Metales >
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”'f hateriales organicos dopados >
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Faliestirena

Fig. 4.1. Escala comparativa de la conductividad eléctrica (a 300K) de materiales

4.1. Teoria de capas

La teoria cuantica expone que los atomos tienen niveles de energia discretos cuando estan
aislados unos de otros. Sin embargo, si consideramos una gran cantidad de atomos la situacion
varia. Al acercar progresivamente n atomos iguales para formar una red cristalina se producen
algunos cambios en la estructura electrénica. Cuando los n atomos se encuentran muy proximos,
las funciones de onda electronicas se empiezan a solapar y la interaccién entre ellos provoca que
cada nivel energético se divida en n niveles con energias ligeramente diferentes. En un sdlido

macroscopico, n es del orden de 10%, de modo que cada nivel se divide en un niumero muy
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grande de niveles energéticos conocidos también como bandas energéticas. Los niveles estan

espaciados casi continuamente dentro de una banda.

Las bandas de energia, llamadas también bandas permitidas, se encuentran separadas unas de otras
por brechas, denominadas bandas prohibidas. El ancho de estas bandas dependera del tipo de atomo
y el tipo de enlace en el sdlido. Las bandas se designan por las letras s, p, d, etc. de acuerdo al valor
del momento angular orbital del nivel energético al cual estan asociadas. De acuerdo al principio de
exclusion de Pauli, si se considera un cristal compuesto por n atomos, cada banda podra acomodar un
maximo de 2:(2+1)n electrones, correspondientes a las dos orientaciones del espin y a las 2/+1
orientaciones del momento angular orbital. De no ser por este principio, los electrones se agolparian

en su estado de minima energia haciendo imposible la formacién de bandas.

La figura 4.2 muestra la formaciéon de bandas de energia como funcién de la separacion de atomos.
Tal como se ha explicado, si existen muchos atomos, cada nivel de energia se divide en un conjunto

casi continuo de niveles que constituyen una banda.

Bnn(lns.dl: ] ] " [islancia
cncTRia ineralomica

Fig. 4.2. Formacion de las bandas de energia

La teoria de capas explica la conductividad en metales, semiconductores y aislantes, basandose
en el concepto de distancia entre capas. Se conoce como distancia entre capas al espacio que
hay entre la capa mas energética ocupada por electrones (capa de valencia) y la capa menos
energética sin ocupar (capa de conduccién). La conductividad del material depende de la facilidad
que tengan los electrones de saltar de la banda de valencia a la de conduccion, y sera mayor
cuanta menos energia necesiten para ello. Los materiales aislantes tienen la ultima capa llena de
electrones y por tanto mas dificil el paso a la banda de conduccion, mientras que los conductores

y semiconductores la tienen semi-llenas y el salto es relativamente mas sencillo [8].
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Se puede decir que en los metales la capa de valencia y la de conduccién es la misma, en los
semiconductores estan cercanas y al excitar un electrén de valencia, si se le da la energia
suficiente es posible que pase a la capa de conduccion. En los aislantes estan muy separadas, y
es muy dificil que esto ocurra (Figura 4.3). La conductividad aumentara si se modifican factores
que otorguen energia suficiente a los electrones para realizar el salto, como por ejemplo la

temperatura.

Banda de Banda de Bandla de
valencia valencia valencia
Adslante Semiconductior Conductor

Fig. 4.3. Representacion esquemdtica de la teoria de bandas

4.2. Dopado

Es un hecho que los materiales organicos electroconductores no encuentran una explicacién a su
comportamiento en la teoria antes citada. Se cree que el mecanismo dominante en el transporte
de carga a través de estos materiales son los polarones y bipolarones. Un polaron (término fisico)
es un radical-cation parcialmente deslocalizado a través de varias unidades monomeéricas (sobre

un segmento del polimero), y un bipolarén es un dirradical-dication (Fig. 4.4).
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Fig. 4.4. Representacion de un polardn y un bipolarén dentro de la cadena del
poliheterociclo

Polarones y bipolarones son complejos transmisores de carga formados mediante la adicién al
polimero de aditivos que aceptan o donan electrones, llamados agentes dopantes. Los polarones
se producen cuando el nivel de dopado es bajo y los bipolarones cuando es mayor. Ambos son

moviles y se desplazan a través de la cadena.

Hay dos tipos de dopado, el dopado p que se realiza extrayendo electrones de la banda de valencia, y
la molécula queda cargada positivamente. Y el dopado n, que se realiza cediendo electrones a la
banda de conduccién, quedando la molécula cargada negativamente. Un contra-ion neutraliza la carga

eléctrica total de la molécula [9, 10].

El desarrollo de un modelo cuantitativo de la conduccién se ve dificultado por la existencia de al
menos tres factores que contribuyen a la movilidad de cargas: el transporte intramolecular o en la
cadena simple, el transporte entre cadenas y el contacto entre particulas. Estos tres procesos
determinan y forman una red resistiva que determina la movilidad efectiva de las cargas. Asi pues,
la movilidad, y por tanto la conductividad, se determinan tanto a nivel microscopico, es decir
intramolecular y entre cadenas, como a nivel macroscopico, o sea entre particulas (Fig. 4.5). La

conductividad no depende de la concentracién de las cargas, sino de la movilidad de las mismas.
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Fig. 4.5. Las tres formas de transmision de conductividad
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5. ELECTROPOLIMERIZACION

5.1. Generalidades

Tradicionalmente se ha descrito el proceso de polimerizacion en tres etapas fundamentales:
iniciacion, propagacion y terminacion. La iniciacion es la etapa que se encuentra intimamente

relacionada con la catalisis del proceso y puede ocurrir mediante las siguientes rutas:
1. Radicales libres.

2. Aniénica.

3. Catidnica.

4. Organometalica (catalizador Ziegler-Natta).

Se puede observar que las rutas 1 a 4 podrian realizarse via electroquimica con cierto grado de
selectividad, utilizando los electrodos como electrocatalizadores, con la ventaja de trabajar a
menores temperaturas en fase heterogénea, minimizando el efecto de aumento de viscosidad del
medio y la dificultad en la remocién del monémero, ocasionada por las altas temperaturas usadas

en los procesos de polimerizacion efectuados en fase homogénea.

Los métodos electroquimicos han mostrado ser una herramienta poderosa en el desarrollo y
caracterizacion de nuevos materiales y en algunos casos, herramientas Unicas e insustituibles.
Dentro de esta extensa area de los nuevos materiales podemos ubicar los denominados metales
sintéticos o polimeros conductores. Estos son generalmente polimeros organicos los cuales, bajo
determinadas condiciones, pueden tener una alta conductividad eléctrica que permita ubicarlos en

el intervalo de conductores metalicos o de los semiconductores.

La electropolimerizaciéon es un proceso de polimerizacion en el cual se hace pasar una corriente a
través de una disolucién que contiene un disolvente, un electrolito y un monémero. Es un proceso
rapido, unos pocos segundos después del inicio del flujo de corriente anddico, el electrodo se empieza

a cubrir con una pelicula negra [11].

Los requerimientos tecnolégicos no son restrictivos ya que con algunos mondémeros es posible
trabajar en soluciones acuosas con temperaturas y presiones ambientales, siendo la condicion mas
limitante el hecho de que segun para qué aplicaciones se quieren los films o peliculas la atmdsfera

tiene que ser inerte.
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El mecanismo de la polimerizacion parece complejo ya que cuando se estudia el comportamiento
electroquimico del mondémero variando el disolvente, el electrodo o el electrolito, se llega a distintos
resultados: obtencion de productos no poliméricos, obtencion de polimeros en disolucién o generacion

de peliculas poliméricas con diferentes propiedades, por ejemplo, la conductividad.

Los procesos de electropolimerizacion se pueden estudiar desde dos puntos de vista, el cientifico-

tedrico y el practico.

Desde un punto de vista cientifico, el flujo de una corriente anddica a través de un sistema
electroquimico formado por un monémero, un disolvente y un electrolito puede iniciar las

siguientes reacciones:

1. Formacion de una capa de Oxidos sobre el metal (a partir del agua empleada como
disolvente o del agua residual existente en el disolvente organico).
Oxidacion del mondmero sobre el metal, o el metal-capa de oxidos.
Oxidacion del disolvente.

Oxidacion del electrolito.

Si el proceso desarrolla una polimerizacion con recubrimiento del electrodo, la naturaleza quimica
del electrodo cambia después de unos segundos de polimerizacién convirtiéndose en un electrodo
polimérico. Las reacciones (1) a (4) ocurriran a diferentes potenciales sobre el nuevo electrodo.
Aparece una nueva interfase metal-polimero, ademas de la del polimero en crecimiento-
disolucion. Se produciran nuevas reacciones como son la oxidacion del polimero y la degradacion

del polimero junto con el proceso global de polimerizacion [4].

Desde el punto de vista practico, la experimentacién normalmente se inicia con una evaluacién
voltamperométrica en el medio electrolitico seleccionado, que permite definir los parametros
electroquimicos para la electrdlisis posterior. Tanto en esta etapa, como en la propia sintesis, se
requiere un estricto control de variables electroquimicas y de aspectos tales como pureza del
medio, presencia o no de agentes protonantes, oxigeno, atmésfera inerte, presencia de
separadores en el reactor, etc... A nivel de laboratorio, las siguientes consideraciones son

secuencialmente atendidas:

» El reactor incorpora un electrodo de referencia para un estricto control del potencial del

electrodo.
* Se seleccionan electrodos apropiados, con la maxima superficie posible.

» El medio de reaccién (solvente y electrolito soporte) debe ser de alta pureza, conductividad

apropiada y compatible quimicamente con el resto del sistema.
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« La experimentacion debe poder ser realizada bajo atmdsfera inerte.
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Fig. 5.1. Esquema de la formacion del polimero sobre el electrodo




Desarrollo de sistemas altamente electroactivos a partir de polimeros conductores convencionales Pag. 29

6. TECNICAS ELECTROQUIMICAS APLICADAS

6.1. Introduccion

La caracterizacién de un polimero conductor suele estar restringida a técnicas superficiales,
siendo especialmente usados los métodos electroquimicos, 6pticos y espectroscopicos. Las
técnicas electroquimicas, y entre ellas la ciclovoltamperometria, son particularmente utiles para la
caracterizacion. A partir de ella es posible obtener informaciéon cualitativa y cuantitativa del
material, siendo habitualmente utilizada para realizar estudios preliminares de nuevos sistemas.
La ciclovoltametria muestra los potenciales a los cuales los procesos de oxidacion y reduccién
ocurren, el rango de potencial en el cual el solvente es estable y el grado de reversibilidad y
eficiencia de la reaccion. La ciclovoltamperometria también suele ser utilizada para estudiar la
influencia de la naturaleza del i6n dopante, la capacidad del material para almacenar carga, y la

respuesta a un potencial aplicado.

Dada la naturaleza conductora de estos materiales, la conductividad superficial es también uno de
los parametros habituales de caracterizacion; siendo el método de las cuatro puntas el mas
utilizado. Analisis térmico y ensayos mecanicos son importantes a la hora de caracterizar

materiales compuestos como: termoplastico-polimero conductor o elastémero-polimero conductor.

Algunas técnicas mas avanzadas, como la Resonancia Magnética Nuclear (RMN) da evidencias
del tipo de enlace que se forma durante la polimerizaciéon y también muestra resultados sobre el
tipo de dopado. Aunque menos utilizada, la X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) también
provee informacion importante de un nuevo polimero conductor, como la naturaleza de la especie
dopante, grado de dopado, y los sitios de polimerizacién. La estructura y morfologia del polimero
se ven grandemente afectadas por el método de sintesis, para dar informacién al respecto el
microscopio electrénico de barrido (SEM) es una herramienta basica. EI SEM también muestra la
influencia del dopado/desdopado en la morfologia del material, sobre la naturaleza fibrilar o no del

polimero, cristalinidad, etc.

Cuando se trata de evaluar la capacidad de proteger contra la corrosidon de los polimeros
conductores, las técnicas de monitoreo electroquimico por corriente directa (DC) y corriente
alterna (AC) son herramientas fundamentales. Entre las primeras, las curvas Tafel, los métodos
potenciodinamicos, la polarizacion ciclica y la técnica de corrosion galvanica nos dan informacién
sobre el mecanismo y las velocidades de corrosién, entre otros. Por otro lado, la espectroscopia
de impedancia electroquimica (técnica AC) es especialmente util para entender la cinética de un

sistema de corrosion electroquimico.
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6.2. Voltamperometria ciclica

Este tipo de técnica voltamperométrica se caracteriza porque la sefial que se aplica al electrodo
de trabajo, cuyas condiciones son estacionarias y sin agitacion de la disolucion, es una senal de

potencial triangular:

-0.2

0.0
+0.2
+0.4

+0.6
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+0.8

| J
0 20 40
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Fig. 6.1. Potencial aplicado en una voltamperometria ciclica

Como puede verse en la figura 6.1, el potencial inicial aplicado y el potencial final coinciden. En el caso
representado en la figura 6.2 aumenta linealmente desde +0,8V hasta —0,15V, y cuando se alcanza
este valor de —0,15V se produce una inversién en el sentido del barrido y vuelve a su valor original de
+0,8V. Este ciclo suele darse varias veces, y los potenciales en los que se da esta inversion de la

direccion reciben el nombre de potenciales de inversion.

El intervalo de potencial de inversion impuesto en cada experimento es aquel en el que tiene lugar la
oxidacion o la reduccion controladas por difusion de uno o varios analitos, y la direcciéon en la que se

produzca el barrido va a depender de la composicion que presente la muestra [11].

En la figura 6.2 se puede observar la variacién de corriente cuando una disolucion de 6nM en
KsFe(CN)sy 1 M en KNO3 se somete a la sefial se excitacion que anteriormente se ha descrito ( el
electrodo de trabajo usado para esta experiencia es un microelectrodo estacionario de platino y el

electrodo de referencia es de calomelanos saturado.
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Fig. 6.2.. Voltamperograma de K;Fe(CN)s en KNO;

Al potencial inicial de +0,8V, se observa una pequefia corriente anddica, que inmediatamente llega a
cero cuando se continlia el barrido. Esta corriente negativa inicial proviene de la oxidacion del agua
para dar oxigeno. No se observa corriente entre un potencial de +0,7 y +0,4, ya que no hay especies
reducibles u oxidables es ese intervalo. Cuando el potencial alcanza valores menos positivos que
+0,4V, se desarrolla una corriente catodica (punto B de la figura 6.2) debida a la reduccién de un ién

hexacianoferrato(lll) a idn hexacianoferrato(ll). La reaccion en el catodo es la siguiente:

Fe(CN)s®+1e” < Fe(CN)s* (Ec.6.1.)

En la region situada entre los puntos B y D sefialados en el dibujo tiene lugar un rapido aumento de la

corriente a medida que la concentracion superficial de Fe(CN)G'3 se hace cada vez menor.

La corriente del pico se debe a dos contribuciones:

* Una es la corriente inicial transitoria necesaria para ajustar la concentracion superficial de
reactivo a su concentracién de equilibrio dad por la ecuacion de Nernst. Dicha corriente
disminuye rapidamente ( punto D a F) a medida que la capa de difusion se extiende hacia el

exterior de la superficie del electrodo .

* Lasegunda es la corriente controlada por la difusién normal.
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En el punto —0,15V se invierte la direccion del barrido, tal y como se ve en la figura 6.2. Sin embargo,
la corriente continua siendo catédica e incluso el barrido se dirige a potenciales mas positivos, debido
a que los potenciales son todavia lo bastante negativos como para producir la reduccion del Fe(CN)6'3.
Una vez que el potencial es lo suficientemente positivo para que continle la reduccion de dicho
compuesto, la corriente cae a cero y pasamos de catddica a convertirse en anddica (ver Fig. 6.2). Esta
nueva corriente de caracter anddico es el resultado de la reoxidacion del Fe(CN)64 que se ha ido
acumulando en las cercanias de la superficie en el transcurso del barrido directo. Esta corriente
anddica da un pico y después disminuye a medida que el Fe(CN)64 acumulado se consume en la

reaccion anddica [11].
Esta técnica voltamperométrica es usada principalmente como herramienta para analisis cualitativo.

A continuacion se muestra una ciclovoltamperometria de los materiales que se han estudiado en este
proyecto, el PEDOT y el PNMPy.

3.00
6.00 - —
Lo400 B
—  2.00 |- .
000 F  oxo--mem B
-——__,_‘__‘_‘__'_ -
-2.00 I I I I | |
-0.800 -0400 0000 0400 0300 1.200 1.600 2.000
EIV vs AglAgCl | 1400V
Fig. 6.3. Voltamperogramas solapados para la oxidacion del PEDOT y del poli(N-metilpirrol).
1.Voltamperograma del PEDOT 2. Voltamperograma del poli(N-metilpirrol)
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Los parametros principales que permiten la identificacion del analito son: el potencial de pico catédico
(E,"), el potencial de pico anddico (E,?), la corriente de pico catddica (1,°) y la corriente de pico anddico

(I,%). (todos estos puntos estan especificados en la figura 6.2).

6.2.1. Ciclovoltamperometrias de control

Las ciclovoltamperometrias de control es la técnica clave para la evaluacion de la calidad y de la
estabilidad electroquimica del par redox de los polimeros conductores. Para realizar el ensayo se
requiere haber generado previamente el polimero de la forma habitual, en el mismo electrodo de
trabajo. La oxidacion y reduccién del polimero tiene lugar en una disolucion blanco, es decir, exenta de
mondémero, que contendra unicamente la sustancia dopante, LiCIO,, y el disolvente, acetonitrilo. Los
potenciales utilizados, habitualmente superiores a los de generacion, en el presente caso son 1,600,

1,800 y 2,000 V, para un potencial de generacién 6ptimo de 1,400 V.

La observacion de los resultados no sélo comprende la realizacion de un ciclo redox, sino que se
valora la evolucion de veinte ciclos sucesivos, es decir, el mantenimiento de la superficie entre las
curvas catodica y anddica tras las sucesivas oxidaciones y reducciones. Si el area entre las curvas
anddica y catddica disminuye de un ciclo al siguiente significara que el par redox es inestable, es decir,
el polimero en cada ciclo se oxida y se reduce en menor proporcion, perdiendo electroactividad
(sintoma de degradacion). Y cuando la superficie entre las curvas andédica y catédica se mantiene de

un ciclo para otro, se puede decir que el par redox es electroquimicamente estable
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Fig. 6.4. Voltamperograma de control de una especie electroactiva
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6.3. Cronopotenciometria

La modalidad mas simple de esta técnica electroquimica es aquella en la que la sefal de excitacion es

un salto de corriente como el que se esquematiza en la figura 6.5.

Fig. 6.5. Seiial de excitacién de corriente y seiial de respuesta del potencial frente al tiempo
en un experimento cronopotenciométrico

La respuesta, es decir, el potencial resultante del electrodo indicador, se mide entonces como una
funcién del tiempo, dando lugar a un cronopotenciograma. La forma del cronopotenciograma viene
determinada por los cambios en la concentracion de Ox y Red en la superficie del electrodo durante la

electrolisis [11].

El modelo matematico que describe este comportamiento es la ecuacidbn que se conoce como

ecuacion de Sand:

I.[‘|/2 B nFAD‘I/Z.,.[1/2

C.. 2 (Ec. 6.2.)

La Fig 6.6 muestra algunos casos generales de curvas cronoamperométricas.
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Fig. 6.6. Seiial de excitacion de corriente y seiial de respuesta del potencial frente al tiempo
en un experimento cronopotenciométrico

6.4. Cronoamperometria

El estudio de la variacion de la respuesta de la corriente con el tiempo bajo un control potenciostatico
es la denominada cronoamperometria. Con esta técnica se somete el electrodo de trabajo a un
cambio de potencial instantaneo desde un potencial inicial hasta otro durante un cierto tiempo (Fig.
6.7).

Fig. 6.7. Funciones itl/2 - obtenidas en cronopotenciometria

El electrodo de trabajo, se introduce en la disolucién y se somete a un potencial inicial E;,

correspondiente al potencial de doble capa eléctrica formada entre el electrodo y la disoluciéon. Cuando
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se produce el salto de potencial, la doble capa eléctrica tiene que ajustarse al nuevo potencial E,, de
manera que, al recogerse la variacion de la densidad de corriente con el tiempo, se obtiene un gran
pico inicial. Al irse oxidando la especie, su concentracion disminuye, y la densidad de corriente va
disminuyendo hasta estabilizarse. Esta variaciéon, para un electrodo plano, estd expresada por la

ecuacion de Cottrell:

D 1/2
1=nFAC*(;j +i (Ec. 6.3.)

El primer sumando corresponde a la corriente faradaica (i), y el segundo a la corriente capacitiva (ic).
Utilizando potenciostatos con componentes de buena calidad, i decae a 0 en un tiempo inferior a 50 s,
y por tanto puede ser negligible para tiempos mas largos. En la figura 24 se observa la variacion de la

corriente capacitiva y la corriente faradaica en funcién del tiempo.

ItD:.t_

v

Fig. 6.8. Corriente faradaica y corriente capacitiva en funcion del tiempo




Desarrollo de sistemas altamente electroactivos a partir de polimeros conductores convencionales Pag. 37

Esta corriente capacitiva viene dada por la expresion siguiente:

. _AE t
I, =—L[exp| ———
= el i)

RIC (Ec 6.4.)

En una celda electroquimica, R es la resistencia de la disolucién y es independiente del area del
electrodo, y C es la capacidad de la doble capa, directamente proporcional al area del electrodo.
Como i; es también proporcional al area de electrodo, por lo tanto, podemos decir que el cociente ii.

se incrementa cuando decrece el area del electrodo.

9.00 — ———t——
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Fig. 6.9. Cronoamperograma registrado a 1.40 V durante la generacion del sistema
PEDOT/PNMPy/PEDOT para un sistema -3capas. Las curvas corresponden a la
electrodeposicion de: (1) PEDOT en el electrodo de acero (2) PNMPy en la primera capa de
PEDOT, y (3) PEDOT en la capa de PNMPy
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7. INSTRUMENTAL

7.1. Celda electroquimica

Una celda electrolitica consta de dos conductores llamados electrodos, cada uno de los cuales
estd sumergido en una disolucion electrolitica. En la mayoria de las celdas que nos interesaran,
las disoluciones que rodean los dos electrodos son diferentes y deben estar separadas para evitar
la reaccién directa entre los reactivos. La forma mas comun de evitar que se mezclen es insertar

un puente salino entre las disoluciones.

Las celdas electroquimicas pueden ser galvanicas o electroliticas. En cualquier caso el catodo es

el electrodo en el cual ocurre la reduccion y el anodo es el electrodo en el cual ocurre la oxidacion.

7.1.1. Celdas galvanicas
Las celdas galvanicas presentan las siguientes caracteristicas:

a) Almacenan energia eléctrica (ejemplo baterias).

b) Ocurren espontaneamente

c) Producen un flujo de electrones que va desde el anodo al catodo por un conducto externo. En
la celda galvanica, el anodo es negativo (ya que se liberan electrones en lugar de la

oxidacion) y el catodo es positivo. La corriente de electrones va del polo negativo al positivo.

7.1.2. Celdas electroliticas

a) Requiere una fuente externa de energia eléctrica para funcionar.
b) Se fuerza a los electrones: el anodo es positivo y el catodo negativo. La corriente de

electrones va del polo positivo al negativo.

Los métodos electroanaliticos se dividen en los que tienen lugar en la interfase y los que ocurren en el

seno de la disolucién, siendo los primeros los que tienen mayor aplicacion.

Los que tienen lugar en interfase se basan en fendmenos que se dan entre las superficies de los
electrodos y la fina capa de disoluciéon adyacente a estas superficies. A su vez se pueden dividir en
dos grandes categorias, estaticos y dindmicos, en funcién de cémo operan las celdas electroquimicas,

en ausencia o presencia de corriente:
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a) Métodos estaticos

b) Métodos dinamicos

Los métodos estaticos, en los que hay ausencia de corriente y tienen una gran importancia debido a
su velocidad y selectividad. Entre las distintas técnicas se halla la potenciometria y las valoraciones

potenciométricas.

Los métodos dinamicos, en los que la corriente en las celdas electroquimicas juega un papel

importante, son de varios tipos:

a) Meétodos dinamicos de potencial controlado, donde se controla el potencial de la celda
mientras se lleva a cabo la medida de otras variables. Las técnicas dentro de dicha disciplina
son la culombimetria, la voltamperometria, las valoraciones amperométricas y la

electrogravimetria.

b) Meétodos dinamicos a intensidad de corriente constante, la intensidad de corriente en la celda
se mantiene constante mientras se recogen los datos. Las técnicas empleadas son las

valoraciones culombimétricas y electrogravimetria [11].

La celda electroquimica utilizada para el proyecto se representa a continuacion (Fig. 7.1.):

elactrodo de
slectrodo de referencia
bt
T FOTENCIAL DE
FOLIMERIZACTON
contraslectrods
\ AIONOMERD]
7 / ELECTROLITO]
_A_‘\-\_,-' e
" TEAPERATURA
.

\ TIEAFO DE
FOLDMERIZACION

Fig. 7.1. Celda electrolitica
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La celda electroquimica es uno de los dispositivos fundamentales de la electropolimerizacion. Es un
recipiente como el mostrado en la figura 7.1 que debera contener tanto la disolucién (disolvente + sal
dopante + solucidn monomérica) como los eléctrodos que induciran el campo eléctrico y que
explicaremos a continuacion, para ello la celda incorpora diferentes salidas para la introduccién de los

mismos.

Fig. 7.2. Celda electrolitica en el proceso de polimerizacion

El material del que esta formado la celda no influye, ni debe influir en el proceso electroquimico, y en
cambio si debe permitir la observacion de los fendmenos que sucedan durante el ensayo, para poder

estudiar la deposicion de polimero asi como las alteraciones que pudieran darse en la disolucién.

7.2. Electrodos

Para llevar a cabo la electropolimerizacion la celda electroquimica debera contener tres electrodos:
¢ Electrodo de trabajo
¢ Contraelectrodo

* Electrodo de referencia

La posicion en la celda de cada uno de los tres electrodos es indiferente, mientras no haya contacto

entre ellos, la funcion de cada uno de ellos se encuentra determinada por el potenciostato.
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7.21. Electrodo de trabajo

El electrodo de trabajo es el electrodo en el que se depositara el polimero. Para ello el electrodo de
trabajo debera corresponder al anodo de la celda. Esta condicion le sera impuesta por el
potenciostato, asi que en principio el material del que esta formado no debe influir en la reaccion
quimica, no obstante, la importancia del material que lo forma es suprema. En el caso que tratamos el
electrodo es de acero inoxidable AlSI, este material es bueno para el proceso puesto que al ser su
oxidacion minima en los potenciales de trabajo, casi inexistente, el mondmero se oxida sobre él

polimerizando sin problemas.

En el caso de que el material del que esta formado el electrodo de trabajo se oxidara en el rango de
potenciales de trabajo, esta oxidacién no permitiria la polimerizacion del monémero, y por lo tanto no

se llevaria a cabo la deposicién de polimero.

Dependiendo del tipo de estudio que se lleve a cabo habra otras condiciones importantes que deberan

tenerse en cuenta tales como la rugosidad del metal.

7.2.2. Contraelectrodo
El contraelectrodo sera el correspondiente catodo del proceso.

En el presente trabajo el contraelectrodo es de acero inoxidable, igual que el electrodo de trabajo. En
los ciclos de oxidacion reduccidn pueden depositarse en el contraelectrodo sales de litio procedentes
del electrolito. Por ello la limpieza del mismo es muy importante, y debe llevarse a la llama del Bunsen

después de cada sesion.

7.2.3. Electrodo de referencia

El electrodo de referencia no estéa implicado en el proceso de oxidacién reduccion. En la mayor
parte de las aplicaciones electroanaliticas es deseable que el potencial de uno de los electrodos
sea conocido, constante y completamente insensible a la composicion de la solucién en estudio.
Esta es la funcién del electrodo de referencia, controlar en todo momento el potencial de la
disolucion. En nuestro caso el electrodo de referencia es de AgCl que consiste en un electrodo de

plata sumergido en una disolucion de cloruro de potasio que ha sido saturada de cloruro de plata.
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Fig. 7.3. Esquema de los electrodos utilizados de izquierda a derecha: electrodo de
referencia, electrodo de trabajo y el contralectrodo

7.3. Potenciostato-Galvanostato

El dispositivo controlador del potencial y la corriente, asi como las corrientes anddicas y catddicas, que
pasa por la celda electroquimica es el equipo potenciostato-galvanostato. La fotografia de la figura 7.4
muestra el panel de mandos del aparato, aunque no se suele utilizar directamente, sino que el equipo
actua respondiendo a un programa informatico de control contenido en un ordenador conectado a
éste. Desde el teclado se puede programar y ejecutar cualquier voltamperometria,

cronopotenciometria o cronoamperometria.

Fig. 7.4.. Potenciostato-Galvanostato

El galvanostato se usa en los métodos dinamicos, en los que es necesario controlar la corriente
que pasa por una célula electroquimica. Si la resistencia, R, del galvanostato es significativamente

mayor que la resistencia de la célula electroquimica y el voltaje aplicado procedente del suministro
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de corriente es mucho mayor que el potencial de la célula, la corriente entre los electrodos, auxiliar
y de trabajo, sera i = E,s/R. El potencial del electrodo de trabajo se controla incluyendo un

electrodo de referencia y un potenciometro de alta impedancia.

Los potenciostatos se utilizan en los métodos dindmicos cuando es necesario controlar el potencial del
electrodo de trabajo. El potencial del electrodo de trabajo se controla mediante un electrodo de
referencia conectado al electrodo de trabajo a través de un potenciometro de alta impedancia. El
potencial deseado se logra ajustando una resistencia variable conectado al electrodo auxiliar. Si el
electrodo de trabajo comienza a desviarse del valor deseado, se reajusta manualmente una
resistencia variable, haciendo que el potencial vuelva a su valor original. La corriente que pasa entre
los electrodos se mide con un galvanostato. Los potenciostatos modernos constan de generadores de
ondas que permiten aplicar al electrodo de trabajo un perfil de potencial en funcién del tiempo como,

por ejemplo, una serie de pulsaciones de potencial.
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8. Metodologia experimental

8.1. Material y reactivos

El material de vidrio y utiles de laboratorio empleados se indica en la lista siguiente, y se relaciona a
modo de resumen grafico en la fotografia de la Fig. 8.1:

- matraces aforado de 50 ml

- vasos de precipitados 100 ml

- pesa solidos

- Espatula

- Pipetas Pasteur

- Mechero Bunsen

- Embudo

- Barras de acero AlSI (Electrodo de trabajo)

- Borboteador con llave

- Tapones

Fig. 8.1. Material tipico utilizado

Los productos necesarios para realizar el experimento se especifican a continuacion:

1) Mondémeros:
Metilpirrol (CsH,N)
Edot (CsHs0,S)

2) Disolventes:
Acetona CO(CH;),
Acetonitrilo (CH;CN)

o
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4-Metil-2-pentanona

Triclorometano (CHCI;)

Tetracloruro de carbono (CCl,)
3) Electrolito:

Perclorato de litio (LiCIO,)

También se ha empleado mezcla crémica del laboratorio para el lavado de la celda.

8.2. Seguridad

Se ha respetado en todo momento las normas generales de seguridad en el laboratorio, utilizando los
reactivos de manera responsable, con pleno conocimiento de los peligros que estos comportan. Se ha
empleado en todo momento guantes de latex, bata y gafas de seguridad. Se han observado también
las precauciones anti-quemaduras al sacar el material de la estufa, y se ha puesto especial cuidado en

la manipulacion de la mezcla cromica para el lavado de la celda electroquimica.

Se han seguido las especificaciones de las fichas de seguridad de cada uno de los reactivos

empleados.

8.3. Medio ambiente

Todas los medios de generacion, una vez utilizados, se han desechado en el depdsito o desaglie
correspondiente a sus caracteristicas, ya sea organico clorado o no clorado, productos inorganicos
acidos, basicos, etc. En el caso de los residuos del lavado con mezcla cromica, estos van al desagle

de inorganicos acidos, donde la mayor parte se reciclara.

8.4. Procedimiento

Todos los experimentos quimicos se llevaran a cabo utilizando un potenciostato-galvanostato (EG & G
PAR 273), conectado a un ordenador PC compatible (486,66 MHz), el cual lleva instalado el programa
PAR M270. Este programa consta de una serie de técnicas electroquimicas instaladas que son

necesarias para el estudio electroquimico.

La electropolimerizacion se realiza en una celda electrolitica de 50 mL, de un solo compartimiento pero

cubierta de una camisa.

Esta celda es de vidrio de color topacio para evitar el paso de la luz ultravioleta, eliminando reacciones

fotoquimicas. En su parte superior tiene cinco cuellos por donde se introducen el borboteador y los
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electrodos de referencia, de trabajo y el contraelectrodo. Este Ultimo se encuentra dentro de un

recipiente cilindrico de vidrio, necesario para separar la solucién anddica de la catddica.

El borboteador de nitrégeno se utiliza con el fin de desgasificar el oxigeno que pueda haber en el

disolvente empleado.

El electrodo de referencia utilizado es un electrodo de Ag/AgCI de 0.222V, por lo que los potenciales

se dan en referencia a él. Y los electrodos de trabajo que se utilizan son de platino o de acero.

8.4.1. Sistemas multi- capa

En base a lo indicado en el apartado 3.3, la estabilidad del Pedot es mucho mayor que la del Poli(N-
metilpirrol). Para asegurar la resistencia a la degradacion de las cadenas de poli(N-metilpirrol), se ha
considerado generar por separado primero una pelicula de homopolimero de N-metilpirrol y protegerla
bajo dos peliculas de PEDOT (una por cada lado), que como ya se ha indicado es un material que
tiene asegurada la estabilidad temporal. Esto es, verificar la obtencion de blends o sandwiches,
nombre que se da a la superposicion de capas de distinta naturaleza polimérica. Una vez generados

los blends, se ha procedido al estudio de sus propiedades conductoras y electroactivas.

El concepto de superposicién polimérica no es nuevo, ha sido estudiado durante épocas en la
industria plastica. No obstante, el interés en este tipo de materiales aumenta actualmente por la
demanda de plasticos de ingenieria, especialmente en el campo de los elastomeros y fibras. El
desarrollo de nuevos polimeros para descubrir nuevas o mejores propiedades es muy costoso, asi
que las propiedades 6ptimas pueden ser conseguidas con la simple mezcla o superposicién de

dos o mas polimeros o copolimeros conocidos (Fig. 8.2).

En el caso de los blends de poli(N-metilpirrol) y Pedot, la generacion se ha realizado al potencial
de 1,400 V, que como ya se ha comentado anteriormente es el idoneo para ambos
homopolimeros. Se ha trabajado con dos celdas electroliticas, cada una con el medio de
generacion correspondiente a uno de los dos homopolimeros, alternando adecuadamente la
inmersién del electrodo en cada una de las celdas segun sea la capa de homopolimero que se

tenga que formar.
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Polimero A

Polimero B

Polimero A

Fig. 8.2..Sistema multi-capa de dos polimeros

Para llevar a cabo el sistema multi-capa se han tenido en cuenta las siguientes condiciones

experimentales:

EDOT (g)

N-metilpirrol (g)

LiclO,
(9)

0,071

0,040

0,532

Fig. 8.3. Cantidades para preparar las disoluciones de 50 ml

Estas cantidades de mondmeros se disuelven en acetonitrilo, dando lugar a una concentracion total

siempre constante e igual 0,01 M, y el perclorato de litio presenta una concentraciéon 0,1M para una

disolucion de 50 mL.

Se deben conservar los monémeros debidamente refrigerados, puesto que son compuestos muy

volatiles, asi que debera tenerse en cuenta esta condicion tanto antes como después de su utilizacion,

procurando que los mismos estén el minimo tiempo posible fuera del frigorifico.

El dopante, LiCIO,, tiene que estar en estado anhidro, por ello debera tenerse en la estufa cuando no

se esté utilizando.

Una vez hecha la disolucién, correctamente mezclada, se introducira en la celda electroquimica con

cuidado y se borboteara con nitrdgeno durante 10 minutos aproximadamente para crear una
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atmésfera inerte en la celda, transcurrido ese tiempo se gira la llave del borboteador de forma que

mantenga la condicion de atmdsfera inerte sin borbotear.

Se debe limpiar el contraelectrodo debidamente antes de introducirlo en la celda. Para ello se trata al
fuego; es decir, se quema hasta que el acero alcance el rojo, y después se sumerge en agua
destilada, esto se hace dos veces, se vuelve a quemar y se deja enfriar y a continuacién ya se puede

introducir en la celda.

El electrodo de referencia se encuentra en un medio salino de proteccién, antes de introducirlo en la

celda electroquimica se debera limpiar con agua destilada.

El electrodo de trabajo debe encontrarse en perfectas condiciones de limpieza, sin restos de polimero,

se introducira exactamente la superficie con la que trabajaremos, este es un dato muy importante.

Una vez preparada la celda se procedera a los ensayos electroquimicos, para cualquier ensayo se

requiere una generacion de polimero, el proceso general a seguir es:

La primera prueba a realizar es una ciclovoltamperometria. Se ha escogido el potencial inicial y final,
de -0,500 V (valor muy empleado en este tipo de ensayos) y el potencial maximo de oxidacion que se
encuentra generalmente en 1,600 V (por encima de Epc). La superficie del electrodo de trabajo
sumergida suele ser siempre de 4 cm? Las curvas anddica y catddica del proceso obtenidas son

caracteristicas de cada disolucién asi que con su simple observacion se pueden detectar anomalias.

En el ciclo de oxidacion-reduccion se genera una pequefia cantidad de polimero, pero es mucho mas
efectiva la cronoamperometria por el perfecto control del potencial de polimerizacion. En esta técnica
las variables a fijar son: el potencial inicial, el potencial después del escaldn instantaneo y el tiempo de

generacion.

Después de las generaciones y pruebas propias de cada ensayo hay ciertas operaciones generales a
tener en cuenta, como la limpieza de la celda, ésta se hara introduciendo en la misma solucién
cromica que debe estar aproximadamente 12 horas para que se limpie totalmente la celda acabando
con cualquier resto de mondémero. La limpieza del resto de material se debe realizar de forma

meticulosa y tiene que guardarse todo el material en la estufa reservada al efecto.
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9. Resultados experimentales

9.1. Electroactividad

La Fig 9.1 compara los ciclovoltamperogramas de control de los sistemas multi-capa (3, 5 y 7 capas)
respecto al PEDOT puro, el cual fue preparado bajo las mismas condiciones experimentales usando
un tiempo total de polimerizacién de 300 s (e = 2.84 [/ m, escala micrométrica). A partir de la figura se
puede observar las areas catodicas y anddicas de los sistemas PEDOT / PNMPy los cuales presentan
en todos los casos una mayor area en comparacion con el PEDOT puro, incrementandose a medida
que aumenta n (numero de capas). Estos resultados muestran un aumento en la capacidad de
almacenamiento de carga a medida que se aumenta el numero de capas y se trata de un

comportamiento caracteristico tanto en la escala micrométrica y submicrométrica.

Sa X

*

j/ mA-cm
5
f=}
T

-3,00

R
-5,00 :
-0,800 -0,400 0,000 0,400 0,800 1,200 1,600 2,000

E/V vs. Ag|AgCl

Fig. 9.1. Ciclovoltamperogramas de control para la oxidacion del PEDOT puro (curva a) y
peliculas PEDOT/PNMPy con n =3 (curva b), 5 (curva ¢) y 7 (curva d) generadas bajo un
tiempo total de polimerizacion de 300 s. Los ciclovoltamperogramas fueron realizados bajo una
placa de acero de 4 cm2 en acetonitrilo con 0.1 M LiCIO,, a 100 mV 'y 25°C. Potencial de -0.5 V
alé6V

A partir de la fig 9.1 se observa que existen dos picos (0’1 y R’4) correspondiente a la oxidacion y
reduccion respectivamente. En el caso de la oxidacion se manifiesta a un potencial de 1.30 V para
todos los casos, mientras que en la reduccion se observa entre -0.1 y -0.3 V. El par redox
correspondiente a la relacién O’y / R’y se atribuye a la formacién electroactiva de polarones en el rango
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de potenciales investigado. Todo ello a escala micrométrica tal y como se muestra en la siguiente
tabla:

PEDOT / NMPY Espesor Espesor
(PEDOT) (PNMPy)

(300 s)
t;=100s (n=3) 1.21 wm 1.69 Lm
t,=60s (n=5) 0.74 Um 1.02 wm
t3=43s(n=7) 0.59 um 0.75 um

Tabla 9.1. Espesor medio de las capas de PEDOT / PNMPy para cada uno de los sistemas
estudiados (3, 5 y 7 capas) para un tiempo total de polimerizacion de 300 s.

Por otro lado, las multi-capas (n) y el PEDOT puro fueron preparadas considerando un tiempo total de

polimerizacion de 60 s, de esta forma se obtiene t; =20 s (n=3), t; = 12 s (n=5).

La Fig.9.2. muestra los ciclovoltamperogramas de control para los sistemas multi-capas de 3 y 5
capas, asi como el del PEDOT puro para un tiempo total de polimerizacion de 60s (escala
nanométrica). De nuevo, al igual que ocurre a escala submicrométrica la electroactivididad de los
sistemas multi-capa es claramente mayor respecto al componente puro PEDOT. Otro aspecto a
comentar respecto a la electroactividad radica en el hecho que a escala nanométrica (Fig.9.2) se
observa un incremento mayor de la electroactividad que sobre la escala submicrométrica (Fig. 9.1) lo
que pone de manifiesto la importancia atribuida a las interacciones establecidas entre capas
consecutivas. Por otro lado los picos de oxidacion y reduccion a escala nanométrica son mayores que
para el caso submicrométrico. En conclusion se debe comentar que la electroactividad se encuentra
incrementada a medida que el numero de capas aumenta y por consiguiente el espesor medio de

cada una de las capas decrece.

Tal y como se ha comentado anteriormente existe un mayor niumero de picos de oxidacion y reduccion

en la escala nanomeétrica que en la escala submicrométrica. Para el caso de n=5 en el
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sistema multi-capas (Fig.2) se observan hasta 3 picos de oxidacién (O’ =0.09V, 0, =088V yO’; =
1.60 V), y 2 picos de reduccién principales (R = 0.04 V y R, = 0.80 V). El par redox O, / R,

corresponde a la oxidacion y reduccion de polarones electroactivos formados durante la generacion

del film. El potencial requerido para la oxidacion de polarones en cadenas poliméricas decrece con el

espesor de la pelicula.

2

j/ mA-cm

5,00

4,00 -

3,00 -

2,00 -

1,00 -

0,00

-1,00 r

-2,00

-3,00
-0,800  -0,400 0,000 0,400 0,800 1,200 1,600 2,000

E/V vs. Ag|AgCl

Fig. 9.2. Ciclovoltamperogramas de control para la oxidacién del PEDOT puro (curva a) y
peliculas PEDOT/PNMPy conn = 3 (curva b), y n =5 (curva c) generadas bajo un tiempo total
de polimerizacion de 60 s. Los ciclovoltamperogramas fueron realizados bajo una placa de acero

de 4 cm2 en acetonitrilo con 0.1 M LiClO,, a 100 mV'y 25°C. Potencial de -0.5 Va 1.6V
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PEDOT / NMPY Espesor Espesor
(PEDOT) (PNMPy)
(60 s)
t1=20s (n=3) 287 nm 338 nm
tt=12s (n=5) 151 nm 203 nm

Tabla 9.2. Espesor medio de las capas de PEDOT / PNMPy para cada uno de los sistemas
estudiados (3, y 5 capas) para un tiempo total de polimerizacion de 60 s.

Finalmente se muestra el estudio realizado sobre un tiempo total de polimerizacion de 30s para el
sistema multicapas (n=3) y el PEDOT puro (Fig. 9.3). De forma anéloga a lo estudiado previamente
(Fig.9.1 y Fig.9.2) se observa que la electroactividad del sistema multicapas aumenta respecto el

3,00

2,50 r

2,00 -

-0,50

-1,00

-1,50
-0,800  -0,400 0,000 0,400 0,800 1,200 1,600 2,000

E/V vs. Ag|AgCl

Fig. 9.3. Ciclovoltamperogramas de control para la oxidacion del PEDOT puro (curva a) y
peliculas PEDOT/PNMPy con n = 3 (curva b), generadas bajo un tiempo total de polimerizacion
de 30 s. Los ciclovoltamperogramas fueron realizados bajo una placa de acero de 4 cm2 en
acetonitrilo con 0.1 M LiClO,, a 100 mV y 25°C. Potencial de -0.5 Va 1.6 V
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PEDOQOT puro.

Otra caracteristica a destacar es que a medida que los tiempos de polimerizacién totales se reducen
las diferencias electroactivas se acentdan entre los sistemas multi y el PEDOT puro, obteniendo un
menor potencial de oxidacion también. Por otro lado se observan mayores picos de oxidacién y
reduccion (0’4 =0.10V, O, =0.78 Vy O’3 = 1.60 V), y 2 picos de reduccion principales (R'1=0.15V'y
R’, =0.85 V) (Fig. 9.3)

La significativa electroactividad mostrada de los sistemas multicapa PEDOT/PNMPy a escala
nanomeétrica y submicrométrica sugiere interesantes aplicaciones tecnoldgicas en campos tales
como micro y nanocomponentes en circuitos eléctricos en los cudles el potencial podria ser

controlado a través de los espesores de la capa.

9.2. Micrografias

A continuacion se muestran las micrografias SEM empleando aumentos de 350x y 750x
respectivamente de las muestras de PEDOT puro y de los sistemas multi-capa a escala nanométrica
para un tiempo total de polimerizaciéon de 30s. Tal y como muestran las micrografias se puede
observar como la superficie de PEDOT para el sistema multi-capa (PEDOT / PNMPy) presenta un

perfil de amplias irregularidades con respecto el PEDOT puro (Fig 9.4).
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Fig. 9.4. Micrografia SEM (350x) a) PEDOT puro y b) Fig. 9.5. Micrografia SEM (7500x) a) PEDOT puro y b)
sistema 3 capas PEDOT / PNMPy empleando un tiempo sistema 3 capas PEDOT / PNMPy empleando un tiempo
total de polimerizacion de 30s. total de polimerizacion de 30s.

Por otro lado los elevados grados de rugosidad y porosidad detectados en la superficie de ambos
materiales, sugiere que la rugosidad es mayor en el homopolimero que en el sistema multi-capa. Para
verificar este razonamiento se empled la microscopia de fuerzas atdmicas (AFM), la cual permitié

determinar de forma cuantitativa la rugosidad media de cada una de las muestras estudiadas.
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La Fig. 9.6 muestra las superficies de los materiales analizando su topografia y relieve.

Fig. 9.6. a) Imagen AFM componente simple PEDOT y b) sistema 3 multi-capa PEDOT /
PNMPy usando un tiempo total de polimerizacion de 30 s.
La Fig. 9.6 muestra las superficies de los dos materiales, tal y como se puede observar, la altura
de las protuberancias detectadas en el PEDOT puro son significativamente mayores que en las
obtenidas para el sistema multi-capa. Ademas, la rugosidad media determinada para el PEDOT y

el sistema 3 multi-capa es de 214 y 96 nm respectivamente.
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9.3. Voltamperogramas de control

9.3.1. Escala Micro

9.3.1.1. Pedot

Para verificar las mejoras de las multi-capas en cuanto a la electro-actividad y, por lo tanto, a la
capacidad de almacenamiento de carga, se han realizado en primer lugar ensayos en celda de control

de films de Pedot puro, que presenta mucha mayor electro-actividad que el PNMPy puro.

-3,00 -

-4,00 T T T T T T
-0,800 -0,400 0,000 0,400 0,800 1,200 1,600 2,000

E /V vs. Ag|AgCl

Fig. 9.7. Voltamperograma control PEDOT con un tiempo total de generacion de 300s
durante 20 ciclos consecutivos. Potencial reversible desde -0.5V a 1.6V

9.3.1.2. Poli(N-MetilPirrol)

4,00

3,00 -

j/ mA-cm

-1,00

-2,00 -

-3,00
-0,800  -0,400 0,000 0,400 0,800 1,200 1,600 2,000

E/V vs. AglAgCl

Fig. 9.8. Voltamperograma control PNMPy con un tiempo total de generacion de 300s
durante 20 ciclos consecutivos. Potencial reversible desde -0.5V a 1.6V
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9.3.1.3. Blend 3 capas

BLEND4 .16 - — — - BLENDS.16 oo BLENDG. 16
------- BLENDS. 16 —— BLENDI.16

6.000 T T T T T

4.000

2.000

0.000 -

I/area (mAscn”2)

-2.000

—-4.000

_6.000 1 I 1 1 1 1
-800.0 —400.0 0.0 400.0 800.0 1200.0 1600.0 2000.0

E (nV)

Fig. 9.9. Voltamperograma control sistema multi-capa (3) con un tiempo total de
generacion de 300s durante 20 ciclos consecutivos. Potencial reversible desde -0.5V a
1.6V

9.3.1.4. Blend 5 capas

4.000 —

000 —
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-6.000 —

| 1 1 | | 1
-800.0 -400.0 0.0 400.0 800.0  1200.0 1600.0 2000.0
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Fig. 9.10. Voltamperograma control sistema multi-capa (5) con un tiempo total de
generacion de 300s durante 20 ciclos consecutivos. Potencial reversible desde -0.5V a
1.6V
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9.3.2. Escala Nanométrica

9.3.2.1. Pedot

1,50

1,00
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E/V vs. AglAgCl

Fig. 9.11. Ciclovoltamperogramas de control para la oxidacién-reduccion durante 20 ciclos del sistema
PEDOT puro generado bajo un tiempo total de polimerizacion de 30 s. Los ciclovoltamperogramas
fueron realizados bajo una placa de acero de 4 cm2 en acetonitrilo con 0.1 M LiCIO,, a 100 mV'y 25°C.
Potencial de -0.5 Val.6V

9.3.2.2. PNMPy
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E/V vs. AglAgCl

Fig. 9.12. Ciclovoltamperogramas de control para la oxidacion-reduccion durante 20 ciclos del sistema
PNMPy generados bajo un tiempo total de polimerizacion de 30 s. Los ciclovoltamperogramas fireron
realizados bajo una placa de acero de 4 cm2 en acetonitrilo con 0.1 M LiCIO,, a 100 mV'y 25°C.
Potencial de -0.5 Val6V
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9.3.2.3. Blend 3 capas

3,00
2,50
2,00

1,50

-2

1,00

0,50 -

j/ mA-cm

0,00 -

-0,50

-1,00 -

-1,50
-0,800  -0,400 0,000 0,400 0,800 1,200 1,600 2,000

E/V vs. Ag|AgCl

Fig. 9.13. Ciclovoltamperogramas de control para la oxidacion-reduccion durante 20 ciclos del sistema
PEDOT/PNMPy n =3 generados bajo un tiempo total de polimerizacion de 30 s. Los
ciclovoltamperogramas fueron realizados bajo una placa de acero de 4 cm2 en acetonitrilo con 0.1 M
LiClOy, a 100 mV'y 25°C. Potencial de -0.5 Va l.6V

9.3.2.4. Blend 5 capas
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Fig. 9.14. Ciclovoltamperogramas de control para la oxidacion-reduccion durante 20 ciclos del sistema
PEDOT/PNMPy n=5 generados bajo un tiempo total de polimerizacion de 30 s. Los
ciclovoltamperogramas fueron realizados bajo una placa de acero de 4 cm2 en acetonitrilo con 0.1 M
LiClOy, a 100 mV'y 25°C. Potencial de -0.5 Va 1.6V
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9.4. Conductividad

9.41. Escala Microscoépica

La figura que se adjunta a continuacion muestra un film de forma ampliada con el que se

determinara la conductividad.

anchura

s ~

Longitud

NN, i

Sp= Seccidn de 1a probeta

Fig. 9.15. Dibujo del film usado para medir la conductividad

A partir de la ecuacién de la conductividad a partir de la resistencia de especifica se obtiene la

férmula siguiente:

C - R];S (Ec. 9.1)

Conociendo dicha magnitud intentaremos hallar la conductividad de los films teniendo en cuenta el
dibujo de la parte superior. En nuestro caso particular identificar cada uno de los diferentes
parametros.

L = longitud entre los bornes, marcados con una linea de color negra, cuyo segmento vale “ a”

medido en cm.

R = resistencia medida entre los bornes marcados con una linea negra enganchados con unas

pinzas a través de un tester. Su unidad es el ohms.
O = conductividad medida entre los bornes marcados con una linea negra. Su unidad es S / cm.

s = seccion transversal del film en cm?.
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Conociendo el area del film, la superficie del electrodo, la masa del film, la densidad del material y la

resistencia:
S;=ah (Ec. 9.2)
1 1yr 1 1
R=p —=[—j-—=— (Ec. 9.3)
s \0)s, © (a ﬂl)
Donde:
p= resistividad especifica, inversa de la conductividad especifica o
Despejando R (resistencia leida con el multimetro):
1 !/ 1/
O=——=—— (Ec. 9.4)
Rah Rs
El grosor del film, h, se despeja de (9.4):
Sp
h=— (Ec. 9.5)
a
La superficie de la probeta se puede despejar conocido su volumen y longitud:
—_ VP
s, = 7 (EC 96)
El volumen se calcula a partir de la masa del polimero y su densidad:
m . (g)
i :Lﬂ:...[cnf] (Ec. 9.7)
Py (g/cm®)

La densidad del polimero (p,q) se determina por el método de flotacion en disolventes y la masa (mpq)

se determina por diferencia de pesada del electrodo con polimero y el electrodo sin polimero.

2
o= U:M (Ec. 9.8)
R * m,, R*m o
ppol*a

Para el calculo de la conductividad a escala micro se ha tenido en cuenta la siguiente ecuacion:

2 %
_ a ppol

- %
R m,,
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Siendo:
a = longitud entre los bornes medida en centimetros (cm).

L = densidad del polimero medidaen g/ cm®.

R = resistencia entre los bornes (Q )
m = masa polimero medido en gramos (g)

O = conductividad medida entre los bornes (S / cm).

Comparativa conductividad media PEDOT - Blends
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Fig. 9.16. Comparativa conductividad / tiempo Sistema multi-capa respecto PEDOT
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Fig. 9.17. Comparativa conductividad / tiempo Sistema PNMPy respecto al tiempo
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Por ultimo, se ha realizado la comparaciéon del comportamiento conductividad / tiempo de los tres
blends respecto al de los films de Pedot puro, que se ha representado en la Fig. 9.16. Se observa
como existe una gran analogia en la dinamica de degradacién temporal de las tres multicapas y el
Pedot, pues todos se degradan de forma acusada un 60 % los primeros 7 dias, y se estabilizan
hacia el 25 % del valor inicial de conductividad hacia los 12 dias. La variacion proporcional de
todas las curvas es practicamente la misma, lo que las diferencia es el valor absoluto de la
conductividad a tiempo cero, que disminuye con el numero de capas superpuestas. La
disminucion de la conductividad con el aumento del nimero de capas se explica debido a una
mayor la presencia de PNMPy, que tiene una conductividad del orden de 10000 veces menor que
la del Pedot.

El PNMPy (Fig. 9.17.) se degrada muy rapidamente (casi al 100 % en tres dias), mientras que las
multicapas resisten igual que el Pedot puro, como se ha indicado en el parrafo anterior. Este hecho
demuestra que el factor controlante es la degradacion de la capa exterior que envuelve al conjunto,
que en todas las multi-capas es de Pedot. Por lo tanto, de alguna forma queda demostrada la

capacidad protectora del Pedot sobre el PNMPy.

A continuacién se muestran de los valores de la conductividad a escala microscépica para los

diferentes sistemas estudiados:

Sistema O (Scm™)
PEDOT puro 176, 52
PNMPy puro 5,5*10°

Blend 3 capas 79
Blend 5 capas 45
Blend 7 capas 24

Tabla 9.3. Conductividad de cada uno de los sistemas estudiados a escala micro en el
momento de su electrogeneracion
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Fig. 9.18. Comparativa grdfica conductividad / sistemas estudiados en el momento de su
electrogeneracion

9.4.2. Escala Nanométrica

La técnica AFM permite determinar la conductividad eléctrica de un film a través de su espesor, es
decir en direccion perpendicular a su superficie, midiendo la intensidad de corriente eléctrica que lo
atraviesa. La corriente va desde la superficie de la placa de acero inoxidable en la que se ha
electrodepositado (de dimensiones 1 x 0,5 cm), hasta la punta de una sonda que cierra el circuito por
contacto directo con la superficie del polimero. La punta de la sonda es de Si dopado con Sb y esta
recubierta de diamante también dopado para conferirle una elevada conductividad eléctrica, y que de

este modo no interfiera en la medida.

El propio sistema de escaneado del microscopio, permite localizar un punto de contacto adecuado
entre la punta de la sonda y la superficie del polimero. Entonces la placa de acero inoxidable se
conecta a tierra, y se aplica un barrido de potencial eléctrico a la sonda, entre —2.0 V y 2.0 V, midiendo
la intensidad eléctrica que atraviesa el material. Las figuras adjuntas muestran la representacion
grafica de la intensidad respecto al potencial aplicado a la sonda. El sentido de la corriente va desde
la superficie de la placa de acero inoxidable a la punta de la sonda cuando el potencial de la sonda es
positivo (linea azul de las graficas ) y viceversa (linea roja). La relacion entre | y V permite estimar un

valor medio para la resistencia eléctrica del film (R), a través de su espesor.
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Fig. 9.19. Modelo de medicion de la conductividad a escala nanométrica mediante la
técnica de microscopia de fuerzas atomicas (AFM).

La corriente seguira siempre el camino mas corto, es decir atravesara el espesor del film (l). La
seccion de paso de la corriente vendra condicionada por la seccién de contacto punta-polimero, que
se ha determinado aplicando el método de Hertz [12] para el contacto del sistema esfera-plano,
sabiendo que la punta de la sonda es una esfera de 35 nm de diametro. El célculo realizado,
considerando un valor medio de 1 400 kPa para el médulo de Young de los materiales poliméricos, ha
dado como resultado una superficie de contacto util (S), correspondiente a un circulo de 5.5 nm de
diametro. Conocidos R, S y |, el valor de la conductividad eléctrica (o) se obtiene aplicando la férmula

derivada de la ecuacion 9.1
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9.4.3. Resultados

La Tabla 9.4 resume todos los parametros intermedios, asi como los valores resultantes de la
conductividad eléctrica a nanoescala, que se ha denominado nanoconductividad, de los films de

PEDOT, de PNMPy vy de la tricapa PEDOT/PNMPYy, los tres de espesor a escala hanométrica.

Polim. 1 (pA) R (Ohms) I (cm) S (nm?) o (S/cm)
PEDOT 4 2.5E+11 2E-05 95.03 8.68E-05
PNMPy 0.4 2.5E+12 2E-05 95.03 8.09E-06
TRICAPA 0.15 6.67E+12 7E-05 95.03 1.04E-05

Tabla 9.4. Conductividad de cada uno de los sistemas estudiados a escala nano en el momento
de su electrogeneracion

Es destacable que las tres conductividades determinadas son varios 6rdenes de magnitud
inferiores a las obtenidas para los mismos materiales a escala macro, especialmente la del
PEDOT. Ademas, la nanoconductividad del PEDOT es solo 10 veces superior a la del PNMPy,
mientras que a escala macro hay una diferencia de cinco o6rdenes de magnitud. A nivel
macroscopico las conductividades se han determinado a partir de la medida de la resistencia por
el camino longitudinalmente paralelo a su superficie. Los resultados obtenidos en este trabajo
confirman que la conductividad depende del camino que sigue la corriente y, sobre todo, de la
escala a la que se mide la intensidad. A escala nanométrica hay muchos factores que influyen en
la resistencia al paso de la corriente, tales como discontinuidades en las cadenas, contaminacién
a escala molecular, zonas con cargas polarizadas, etc. Esta técnica esta aun en fase de estudio y

perfeccionamiento.

Lo indicado no excluye la utilidad de las nanoconductividades como parametro comparativo para
extraer conclusiones respecto a la estructura del film en la direccion paralela a su espesor,
especialmente si se combina con el valor de la conductividad de las nano-multicapas: como ya se
ha indicado, la conductividad del PNMPy es diez veces menor que la del PEDOT, es decir que su
resistencia eléctrica es diez veces mayor. Como la conductividad de la tricapa PEDOT/PNMPy a
escala nano es practicamente la misma que la del PNMPy, se confirma que, tal y como se

interpretara en las micrografias AFM, predomina la formacion de cadenas lineales en direccion
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perpendicular a la superficie del film, y ademas la formacién del enlace @ —a entre moléculas
terminales de EDOT y de PNMPy en las interfases. Esta interpretacion se basa en que el
predominio de cadenas lineales implica una asociacién de resistencias en serie, en la que los
tramos de cadenas de PNMPy son los que limitan el paso de la corriente eléctrica, dando una

conductividad practicamente igual a la del PNMPy homopolimero.
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Fig. 9.20. Grafica del paso de corriente para el sistema PEDOT puro para un tiempo
total de electrogeneracion de 10s, en escala nanométrica bajo un barrido de potencial de
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Fig. 9.21. Grdfica de la conductividad para el sistema PNMPy puro para un tiempo total
de electrogeneracion de 10s, en escala nanométrica bajo un barrido de potencial de -2.0V
a0V
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Fig. 9.22. Grdfica de la conductividad para el sistema multi-capa n=3 para un tiempo
total de electrogeneracion de 30s, en escala nanométrica bajo un barrido de potencial de
2.0Va20V

9.5. Morfologia y crecimiento de fiims de PNMPy, PEDOT
y multi-capas (Nanoescala).

9.5.1. PNMPy

Fig. 9.23. Micrografia AFM de la superficie del PNMPy para un tiempo total de
electrogeneracion de 10s (Rugosidad media = 16,1 nm)

e
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La micrografia AFM (Fig. 9.23.) muestra que en la generacién del polimero se ha formado una
distribucion uniforme de “picos”, la mayoria notablemente pronunciados. Tanto en la imagen
bidimensional como en la tri-dimensional, se puede ver como estos picos quedan muy bien definidos
entre si. Lo que puede indicar que las cadenas poliméricas de PNMPy que se forman sobre acero
inoxidable se originan en un proceso de nucleacién, cada una con independencia de las demas y en

direccion perpendicular a la superficie del acero.

Ademas, el valor de la rugosidad media que se ha determinado para la zona micrografiada es de 16,1
nm. Si se tiene en cuenta que la longitud media de cada unidad monomeérica de la cadena de PNMPy
es de unos 0,7 nm, significa que entre las cadenas poliméricas formadas hay entre 20 y 25 unidades
monoméricas de diferencia. Teniendo en cuenta la forma de punta de de los picos que destacan, y
suponiendo que el comportamiento es el mismo durante todo el intervalo de 10s, se puede concluir en
la formacion del PNMPy, hay un porcentaje mayoritario de tramos de unas 25 unidades monoméricas
cuya cadena principal es claramente lineal, y la formaciéon de cross-linking tiene lugar en pequeina
proporcion. Esto es coherente con el hecho de que el polimero se origine por nucleacion, con lo que

inicialmente las cadenas crecen de forma independiente entre si.

Fig. 9.24. Micrografia AFM de la superficie del PNMPy para un tiempo total de
electrogeneracion de 20s (Rugosidad media = 31,3 nm)

La micrografia AFM de este intervalo (Fig. 9.24) muestra un cambio estructural: los picos que
sobresalen del conjunto no son tan pronunciados como en el caso anterior, y se empieza a diluir la

definicion visual de los distintos nucleos de formacion de cadenas de PNMPy, si bien todavia se
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pueden apreciar, aunque mas anchos y solapados entre si. Se empieza a detectar la formacién de un
escalonamiento de subcapas poliméricas a distintos niveles. Todas estas observaciones indican que
en este intervalo se ha producido un crecimiento lateral de las cadenas de PNMPy, aumentando

notablemente el grado de cross-linking en el polimero.

El valor de la rugosidad media de la zona micrografiada es de 31,3 nm, el doble de la determinada a
los 10 s. Esto significa que los desniveles del relieve superficial han aumentado en el segundo
intervalo de 10 s, si bien estas diferencias se producen ahora mas “en bloque”, es decir entre las
subcapas indicadas en el parrafo anterior. También se pueden discriminar visualmente “picos”
localizados de distintas alturas, pero mas anchos, es decir que los enlaces laterales entre ellos son
ahora mucho mas numerosos que en el primer intervalo, asi como la atraccidon entre cadenas

paralelas por fuerzas de Van der Waals, formando agregados.

Fig. 9.25. Micrografia AFM de la superficie del PNMPy para un tiempo total de
electrogeneracion de 30s (Rugosidad media = 55,8 nm)

A partir de los 30 segundos de generacion, se produce un cambio muy acusado en la morfologia
superficial a escala nanomeétrica del PNMPy. En la Fig. 9.25 puede verse la micrografia AFM del film
electrogenerado a los 30 s, y en ella se constata la casi completa desaparicion de los nucleos de
crecimiento de cadenas lineales de polimero. En su lugar, se observan planicies compactas a distintos
niveles. No obstante, alin se puede detectar la presencia de algunos picos estrechos aislados,
correspondientes a cadenas poco ramificadas. La conclusién es que el cross-linking predomina

totalmente en esta fase.
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Es destacable que la rugosidad media de la superficie estudiada sigue aumentando en esta etapa,
dando un valor de 55,8 nm. Por lo tanto, el grado de desnivel topografico sigue incrementandose, pero
ahora es mayoritariamente entre planos compactos claramente definidos. La formacién de planos tan
compactos observada se puede explicar, ademas de por la elevada tendencia a la formacién de cross-
linking del PNMPYy, verificada en trabajos anteriores [13], por la posible formacién de agregados entre
cadenas del polimeros, promovidas por fuerzas de Van der Waals, y también posiblemente

estabilizadas por la presencia de los aniones de perclorato, el agente dopante.

Fig. 9.26. Micrografia AFM de la superficie del PNMPy para un tiempo total de
electrogeneracion de 40s (Rugosidad media = 55 nm)
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Fig. 9.27. Micrografia AFM de la superficie del PNMPy para un tiempo total de
electrogeneracion de 50s (Rugosidad media = 65 nm)

La morfologia topografica a escala nanométrica de la superficie del PNMPy a los 40 s y a los 50 s de
generacion, ya no aporta nuevos elementos diferenciales con respecto a la imagen AFM obtenida a
los 30 s: hay un crecimiento generalizado en zonas mas compactas (cross-linking), pero formandose

también picos estrechos en determinados puntos (crecimiento lineal), en pequefio porcentaje.

La rugosidad media de la superficie de las imagenes estudiadas del PNMPy formado alos 40 sy a
los 50 s, oscila entre el valor de 55 nm obtenido a los 30 s (cerca de 40 nm a los 40 s y poco mas de
65 nm a los 50 s). Todo parece indicar que esta dispersion de valores viene influida por el azar, y que
en estos intervalos no se producen grandes cambios en la dinamica de crecimiento del homopolimero,
salvo una ligera tendencia al incremento del desnivel entre las capas formadas, si se tiene en cuenta
que el mayor valor de rugosidad relativa se ha determinado a los 50 s de generacion, lo cudl entra

dentro de la I6gica de un proceso de crecimiento irregular.
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9.5.2. PEDOT

Fig. 9.28. Micrografia AFM de la superficie del PEDOT para un tiempo total de
electrogeneracion de 10s (Rugosidad media = 60,3 nm)

Fig. 9.29. Micrografia AFM de la superficie del PEDOT para un tiempo total de
electrogeneracion de 20s (Rugosidad media = 70,6 nm)




Pag. 74 Memoria

En el caso del crecimiento de los fims de PEDOT, se puede observar un comportamiento muy
parecido en los intervalos de 10 s y de 20 s, como puede verse en las micrografias AFM de las Figs.
9.28 y 9.29. En ambas micrografias pueden verse abundantes picos estrechos, algunos tan cercanos
entre si que adoptan la forma de sierras montafiosas, que destacan sobre mesetas o areas
superficiales mas anchas. El crecimiento lineal del PEDOT es indiscutible, ya que sélo puede formar
enlaces por las posiciones 2 y 5 de la molécula de tiofeno, de modo que los bloques que se observan
han de ser agregados de cadenas lineales de PEDOT que se van compactando durante el crecimiento
del film; el anién perclorato empleado como dopante y electrolito de fondo puede ayudar a estabilizar

estas agrupaciones.

El valor de la rugosidad media determinada en las zonas micrografiadas de los intervalos de
crecimiento del PEDOT a 10 s y a 20 s es, respectivamente, de 60,3 y de 70 ,6 nm. Estos valores son
muy superiores a los correspondientes de PNMPy (de 16,1 y 31,3 nm), lo que indica que hay
desniveles topograficos mucho mayores en la formacién del fim de PEDOT. Esto se puede explicar
fundamentalmente por el hecho de que el PEDOT homopolimero no puede formar cross-linking, y en
estas dos etapas se producen cadenas lineales que destacan sobre las zonas agregadas y influyen en
el desnivel medido. Ademas, se producen depresiones entre las superficies de agregados que
aumentan la rugosidad. Estas depresiones se acentian a los 20 s, como puede observarse en la Fig.

9.29, dando la impresion de “barrancos” entre mesetas.

Fig. 9.30. Micrografia AFM de la superficie del PEDOT para un tiempo total de
electrogeneracion de 30s (Rugosidad media = 39,6 nm)
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En esta etapa se ha observado un fendmeno muy curioso (ver la Fig. 9.30.): si bien siguen
apareciendo picos estrechos que destacan sobre el conjunto como los observados en las micrografias
anteriores, a los 30 s la superficie del PEDOT a nanoescala aparece mucho mas nivelada, pues han

desparecido la practica totalidad de las depresiones detectadas en los intervalos anteriores.

Lo expuesto en el parrafo anterior indica que las nuevas cadenas de PEDOT formadas han llenado las
depresiones que se habian observado a los 20 s, uniformizando la superficie, y esto se ha traducido
en un descenso del valor de la rugosidad media de la zona, que ha quedado en poco menos de 40
nm. La causa del desnivel en esta etapa es fundamentalmente la existencia de un gran namero de

cadenas lineales sobresalientes del conjunto.

b)

Fig. 9.31. Micrografia AFM a) superficie del PEDOT para un tiempo total de electrogeneracion
de 40s y b) superficie del PEDOT para un tiempo total de electrogeneracion de 50s
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En las micrografias AFM de estas dos etapas de electropolimerizacion (Figs. 9.30 y 9.31) se observa
una morfologia superficial similar. Practicamente toda la zona explorada queda recubierta por de
bloques macizos de agregados de cadenas de PEDOT, que forman planicies. Estos planos presentan
una determinada inclinacion, y entre ellos se distinguen depresiones, si bien mas estrechas y en
menor nimero que las observadas a los 20 s de la formacion del film. También destacan algunos
frentes de picos estrechos unidos lateralmente, que forman “sierras” mas o menos alargadas, y que se

elevan por encima de las zonas planas.

El efecto combinado de todos los accidentes topograficos indicados arriba aumenta el desnivel del
conjunto, y esto se ha traducido en un mayor valor para la rugosidad media determinada en las zonas

estudiadas: 117, 6 nm a los 40 s de generacion, y un valor de 136 nm (aun algo mayor) a los 50 s.

En resumen, en estas etapas se confirma la tendencia del crecimiento lineal de las cadenas PEDOT,
combinada con la formacién de bloques de agregados. El aumento paulatino de la rugosidad media de
la superficie del de PEDOT se puede interpretar, de forma similar al caso del PNMPy, que esta dentro
de la I6gica general en un proceso de crecimiento irregular de una superficie. Ahora bien, los valores
de rugosidad media son el doble en el caso del PEDOT, probablemente debido a la imposibilidad del

PEDOT de formar cross- linking.

9.5.3. Multi-capas

Esta etapa se corresponde con la primera etapa de la formacién del fim de PEDOT a nanoescala
(apartado 9.5.2. , Fig. 9.28 ), con la formacion de abundantes picos estrechos, en ocasiones cercanos
entre si como sierras montafiosas que destacan sobre mesetas o areas superficiales mas anchas. Su

rugosidad media es de 60 nm.
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Fig. 9.32. Micrografia AFM de la superficie de la capa de PNMPy, correspondiente a los 20s
de la generacion de la multicapa (Rugosidad media = 76,2 nm)

La micrografia AFM de este intervalo (Fig. 9.32) muestra una superficie polimérica formada por un
gran numero de picos estrechos de PNMPy, muy cercanos entre si y con alturas muy diferenciadas.
Este resultado se puede interpretar con el siguiente razonamiento: en principio, se repite la tendencia
observada en la Fig. 9.5.1 (apartado 9.5) de un crecimiento muy lineal de este polimero en los
primeros segundos de la generacion del film, formando cadenas perpendiculares al electrodo. Pero
existe la diferencia de que el substrato de base sobre el que crecen las cadenas no es ahora la
superficie del acero, sino la capa de PEDOT. Las primeras moléculas de PNMPy monémero que
alcanzan el electrodo se enlazaran a las moléculas terminales de EDOT formando enlaces a-a, que
son los mas favorecidos, con lo que la mayoria de las cadenas de PNMPy quedan orientadas
perpendicularmente al plano del substrato base, y su crecimiento mantiene el desnivel inicial de la
superficie de PEDOT, que tenia una rugosidad media de 60 nm, e incluso lo aumenta, dando ahora

una rugosidad media de mas de 75 nm.
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Fig. 9.33. Micrografia AFM de la superficie de la capa de PEDOT, correspondiente a los 30s
de la generacion de la multicapa (Rugosidad media = 48,4 nm)

La micrografia AFM que corresponde a esta etapa (Fig. 9.33) muestra una superficie mas uniforme
que la anterior, donde los picos no se destacan en exceso del conjunto, y se alternan pequefias
agrupaciones salientes con escasas depresiones localizadas. El valor de la rugosidad media de esta

zona, de menos de 50 nm, cuantifica la observacion de esta topografia mas uniforme.
Este resultado, aparentemente andémalo, tiene su interpretacion l6gica si se atiende a dos hechos:

a) La capa de PNMPy esta formada por cadenas perpendiculares al plano del substrato, que tienen

ramificaciones cortas en la cadena principal (apartado 3.5.).

b) Tal y como ya se ha indicado en el apartado 3.3. las moléculas de EDOT forman preferentemente el

enlace a-a con las moléculas de NMPy.

En consecuencia, las nuevas moléculas de EDOT mondmero se enlazan con las moléculas terminales
de NMPy, prolongando con tramos rectos tanto las cadenas principales como las de las ramificaciones
laterales. El resultado es el crecimiento de cadenas de PEDOT en muiltiples direcciones, lo que explica
la reduccién de los desniveles y, por lo tanto, la disminucion del valor de la rugosidad media de la
superficie estudiada, asi como la escasa tendencia a la formacién de bloques de agregados, pues el

alto grado de entrecruzamiento de cadenas de PEDOT impide las atracciones por fuerzas de Van der

Waals.
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Fig. 9.34. Micrografia AFM de la superficie de la capa de PNMPy, correspondiente a los 40s
de la generacion de la multicapa (Rugosidad media = 37,8 nm)

La Fig. 9.34 muestra la micrografia AFM de la generacion de la cuarta de polimero,
correspondiente a la deposicion del PNMPy. Se puede ver una superficie aun mas uniforme que la
del intervalo anterior, también dividida en picos poco destacados entre el conjunto y con
abundantes conexiones laterales. No se destaca ninguna agrupacion en bloque ni tampoco se
observan depresiones extensas. La rugosidad media del conjunto es la menor de todas las que se

han medido hasta esta etapa, y esta por debajo de 40 nm.

La interpretacion del resultado obtenido es la siguiente: en esta etapa, el PNMPy se enlaza por la
posicion @ con los terminales de los tramos de cadenas rectas de PEDOT formados en la etapa
anterior, que tal y como se ha indicado estan en mudltiples direcciones. Asi pues, se van formando
cadenas de PNMPy multidireccionales, y como las unidades monoméricas de dichas cadenas
tienen 4 posiciones posibles de enlace, se favorece la el cross-linking multiple. La consecuencia
es la creacion de una estructura muy reticulada de PNMPy, en la que las cadenas lineales

perpendiculares al plano del conjunto son relativamente cortas

La ultima etapa de estudio de la nano-multicapa corresponde a la formacion de PEDOT
nuevamente, y se puede ver en la micrografia AFM de la Fig. 9.35. En ella pueden apreciarse
picos agrupados lateralmente en sierras que destacan por encima del conjunto alternados con
algunas depresiones bien definidas. En algunos casos las agrupaciones de picos de cadenas de
PEDOT son suficientemente anchas como para definir bloques compactos, pero en toda la zona

es constante la percepcion de discontinuidades muy bien definidas entre sierras y/o agregados de

\mé
P
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PEDOT. Esta topografia desigual queda cuantificada con un valor de rugosidad media mucho mas
elevado que la del intervalo anterior, que supera los 110 nm.

Fig. 9.35. Micrografia AFM de la superficie de la capa de PEDOT, correspondiente a los 50s
de la generacion de la multicapa (Rugosidad media = 111,1 nm)

El efecto observado también tiene una interpretacion: como ya se ha indicado para etapas anteriores,
el PEDOT forma cadenas que crecen linealmente a partir de la formacién del enlace @ —a con las
moléculas terminales de las cadenas de PNMPy. Por otra parte, seguin se ha indicado en el apartado
9.5.1, en la etapa anterior se ha formado una malla reticular de cadenas de PNMPy. En
consecuencia, lo Unicos tramos rectos de cadenas de PEDOT que pueden progresar a partir de la
reticula son los que quedan orientados perpendicularmente al plano principal del substrato, pues el
resto tienen bloqueado su progreso por las cadenas entrecruzadas de la malla de PNMPy. El

resultado es la estructura discontinua que se observa, en la que los desniveles son muy pronunciados.
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9.6. Morfologia y crecimiento de films de PNMPy, PEDOT
y multi-capas (Microescala).

9.6.1. PNMPy

La Fig.9.36 muestra la micrografia AFM correspondiente a 100s de generacion del homopolimero.
Puede verse una base rugosa sobre la que destacan algunos picos cortos muy localizados y con
cierta conexién lateral, como puede verse en la imagen 2D. El conjunto es muy compacto y la
superficie presenta muy poco desnivel, hecho que queda cuantificado por el valor de la rugosidad

media de la zona, que es inferior a 20 nm.

La topografia observada demuestra que el film parte de una nucleacion homogénea, como la que se
ha observado en la primera linea (apartado 9.5.1.), en la que se producen muchas cadenas lineales
de PNMPy que se alargan y a la vez forman ramificaciones cortas, que posteriormente generan cross-
linking y agregados que compactan al conjunto. Resumiendo, si no se detiene el proceso de
crecimiento durante los 100 segundos, el resultado es un film con una topografia muy uniforme y

compacta.

Fig. 9.36. Micrografia AFM de la superficie de la capa de PNMPy, para un tiempo total de
electrogeneracion de 100s (Rugosidad media = 19,5 nm)

s
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Fig. 9.37. Micrografia AFM de la superficie de la capa de PNMPy, para un tiempo total de
electrogeneracion de 200s (Rugosidad media = 77,9 nm)

En este segundo intervalo de generacion del film de PNMPy se aprecia un cierto cambio morfolégico
en la micrografia AFM (Fig. 9.37), en cuanto al desnivel del conjunto, pues aparecen zonas con una
elevacion en bloque respecto al plano general, combinadas con depresiones extensas. Pero no hay
diferencias respecto del intervalo anterior en cuanto a la casi nula definicidon de picos salientes o en
cuanto a la estructura compacta del terreno. El mayor grado de desnivel se traduce en un valor de

rugosidad media zonal cuatro veces mayor que el de la etapa anterior, de 78 nm.

Asi pues, se puede concluir que en este segundo intervalo de crecimiento del film de PNMPy la
estructura no ha variado respecto del primero, al margen de la tendencia al aumento de los

desniveles entre zonas del conjunto, fendmeno que sigue las leyes del azar.
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9.6.2. PEDOT

Fig. 9.38. Micrografia AFM de la superficie de la capa de PEDOT, para un tiempo total de
electrogeneracion de 100s (Rugosidad media = 201 nm)

La Fig. 9.38 muestra la micrografia AFM del primer intervalo de 100 s de generacion del fiim de
PEDOQT. En ella puede verse un crecimiento en bandas o bloques compactos alargados, en general
muy cercanos entre si, muchos de ellos formando &angulos agudos, y sin picos estrechos que
destaquen sobre estos bloques; pero también se distingue un nimero reducido de depresiones de
gran dimension localizadas entre bloques. Esta topografia implica desniveles muy acusados, como

corrobora numéricamente el dato de la rugosidad media, que en la zona estudiada supera los 200 nm.

La interpretacion que se puede dar a las observaciones descritas es que durante este intervalo las
cadenas lineales de PEDOT crecen y van formando agregados entre cadenas cercanas que
compactan el material de manera uniforme, pero no al 100 %, pues también se va acentuando la
presencia de espacios vacios entre los agregados. Parece ser que las nuevas moléculas de EDOT
que van llegando al electrodo se unen con preferencia a las moléculas terminales de los agregados
que despuntan, fendmeno que acentia los desniveles entre agregados y depresiones. Se repite la
situacion observada en la Fig. 9.29, en el film de PEDOT obtenido a los 20 s, en que se han formado
depresiones entre bloques de forma incipiente, pero aqui las diferencias son mas grandes y definidas:

se da el caso de que el nUmero de depresiones es menor, pero a la vez su dimensiéon ha aumentado.
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Fig. 9.39. Micrografia AFM de la superficie de la capa de PEDOT, para un tiempo total de
electrogeneracion de 200s (Rugosidad media = 237 nm)

Entre la micrografia AFM de la Fig. 9.39, que corresponde al segundo intervalo de 100 s de
crecimiento del film de PEDOT, y la anterior, no se aprecia ninguna diferencia estructural significativa:
bloques alargados de PEDOT, formando agrupaciones compactas, en angulo agudo y sin picos
estrechos que destaquen , separados por depresiones profundas en relacion con las masas de
agregados de “sierras”. El relieve topografico de la zona estudiada presenta desniveles tan
pronunciados como los de la Fig. 9.38, o incluso mas, como refleja el valor de la rugosidad media
calculado, de 237 nm. La interpretacion estructural de la Fig. 9.39 lleva a idénticas consideraciones a

las realizadas para el intervalo de crecimiento anterior.
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9.6.3. Multi-capa

Esta etapa se corresponde con la primera etapa de la formacion del film de PEDOT a microescala
(apartado 9.6.2. , Fig. 9.38 ), con la formacion de series de bandas o bloques compactos alargados y
casi unidos entre si y sin picos estrechos que destaquen, formando conjuntos separados por

depresiones pronunciadas. Su rugosidad media supera los 200 nm.

La micrografia AFM a los 200s de electrodeposicion (Fig. 9.40) muestra una notable modificacion de la
superficie polimérica respecto al intervalo anterior: aparece formada por varios “macizos” de picos muy
anchos, separados por depresiones también anchas y profundas respecto al plano general medio. Se
constata la total ausencia de picos estrechos y de bloques lineales alargados. Los desniveles de este
relieve son elevados, y su rugosidad media, de mas de 180 nm, esta cercana a la de la superficies de

la primera capa de PEDOT (apartado anterior).

La interpretacion del proceso que ha tenido lugar en esta etapa empieza de forma similar a la de la
formacién de la primera nanocapa de PNMPy sobre la de PEDOT (apartado 9.5.3., Fig. 9.32): el
PNMPy ha crecido formando cadenas inicialmente lineales que parten de la posicion @ de las
moléculas terminales de EDOT, muy estratificadas en el sustrato base, tal como se ha visto en el
apartado anterior. Pero al avanzar el proceso de electropolimerizacién el PNMPy ramifica, y las
cadenas crecen de forma gradualmente mas dispersa al avanzar los 100 s. El resultado es el perfil

ancho y poco escarpado de los picos observados.

Fig. 9.40. Micrografia AFM de la superficie de la capa de PNMPy, correspondiente a los 200s
de la generacion de la multicapa (Rugosidad media = 182 nm)
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Fig. 9.41. Micrografia AFM de la superficie de la capa de PEDOT, correspondiente a los 300s
de la generacion de la multicapa (Rugosidad media = 199 nm)

La micrografia AFM que representa a esta etapa (Fig. 9.41) muestra de nuevo algunas de las
caracteristicas morfolégicas generales de la superficie de las capas de PEDOT descritas en los
apartados 9.5.2. y 9.6.2 : bloques formando lineas, angulos agudos y depresiones profundas entre
bloques. Aunque aqui cabe también destacar la presencia de una pequefa proporcion de picos
estrechos cortos y que algunas de las lineas de agrupaciones de picos son también mas
estrechas y en relacion a las de las Figs. 9.39 y 9.40, y estan mas separadas entre si. El nimero
de depresiones es aqui mayor, estan mas repartidas y son también mas estrechas. El relieve
presenta una elevada rugosidad media, casi de 200 nm.
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10. Evaluacion del Impacto Ambiental

La Evaluacion del Impacto Ambiental (EIA) es el proceso destinado a identificar, interpretar y prevenir
las consecuencias que acciones o proyectos publicos o privados puedan causar al equilibrio

ecoldgico, al mantenimiento de la calidad de vida y a la preservacion de los recursos naturales.

El principal impacto ambiental en la realizacion de este proyecto es la generacién de residuos,
basicamente disoluciones cloradas y residuos sdlidos poliméricos. Por lo tanto, se tendra que centrar

en la gestién de estos residuos.

En el laboratorio de Polimeros Conductores se hace una clasificacion de los residuos recogiéndose
cada uno de ellos en bidones de 5 litros. Todos los medios de generacioén, una vez utilizados, se han
desechado en el depésito o desague correspondiente a sus caracteristicas, ya sea organico clorado o
no clorado, productos inorganicos, acidos, basicos, etc. En el caso de los residuos del lavado con
mezcla cromica, éstos van al desague de inorganicos acidos, donde la mayor parte se reciclara. Estos
se almacenan temporalmente, hasta ser enviados a un gestor de residuos, indicado por la Universidad

Politécnica de Cataluria.

Para retirar los residuos de cada bidén deben ir acompafnados de una solicitud, ademas de un informe

en el que se detalla el contenido del mismo y el volumen.
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11. Presupuesto

Material

Material Unidades €/unidad | € (total)
Computadora 1 1200 1200
Software 1 2100 2100
Potenciostato VersaStat 11 1 4600 4600
Tarjeta PCI GPIB 1 2500 2500
Celda electrolitica 2 1000 2000
Bombona de nitrégeno 1 20,74 20,74
Manoreductor 1 87,04 87,04
Reactivos
Monomeros | Unidades | Cantidad | €/unidad | € (total)
NMetilPirro
1 1 1 15,3 15,3
EDOT 1 1 49,3 49,3
Disolventes
Disolventes Unidades | Cantidad | €/unidad | € (total)
2,5
Acetonitrilo 3 l/unidad 67 201
Acetona 1 5 1/unidad 29,9 29,9
4 metil 2 pentanona 1 1 1/unidad 249 249
Dopantes
Dopantes Unidades | Cantidad | €/unidad | € (total)
100
Perclorato de litio 2 g/unidad 94,2 188,4
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Métodos instrumentales

Instrumentacion Cantidad
(h) €/hora € (total)
Microscopia AFM 30 50 1500
Microscopia electronica de
barrido 8 40 320
Analisis elemental 40 160
Recursos humanos
Recursos humanos Horas €/hora € (total)
Busqueda bibliografica 20 24 480
Estudio bibliogréafico 20 24 480
Realizacion experimental (técnico de
laboratorio) 350 24 8400
Tratamiento de datos 50 24 1200
Confeccion memoria 120 24 2880
Servicios generales
Servicios Generales Total (€)
Agua y electricidad 100
Nitrogeno 70
TOTAL 28606, 58 €
TOTAL + IMPREVISTOS 31106,58 €
IVA (16 %) 4977,05 €

SUMA TOTAL 36083,63 €
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Conclusiones

Entre las principales conclusiones que se pueden extraer una vez realizado el proyecto radican en las

enormes diferencias y variaciones que existen para un mismo material en relacién a sus propiedades

en funcién de la escala de su estructura a la cudl se estudia. En este caso, se ha estudiado la escala

submicrométrica y la nanométrica.

Respecto a una de las propiedades fisicas estudiadas, la electroactividad y la estabilidad temporal se

muestra que:

Los resultados del estudio del comportamiento electroquimico de los sistemas multi-capas a
escala submicrométrica son muy buenos: su estabilidad electroquimica y ambiental es
comparable con la del Pedot homopolimero y, lo que es mas importante, su electroactividad
es mayor que la del Pedot. Su capacidad de almacenamiento de carga aumenta con el
numero de capas, la electroactividad se encuentra incrementada a medida que el numero de
capas aumenta y por consiguiente el espesor medio de cada una de las capas decrece. Se ha
determinado como 6ptimos los blends de 3 y 5 capas, para los que el incremento relativo de la

electroactividad es mayor

A escala nanométrica, de forma analoga, a la escala submicrométrica se observa que los
sistemas multi-capa presentan una electroactividad mayor que el componente puro PEDOT y
que su electroactividad es mayor respecto a la escala submicrométrica, presentando una
mayor presencia de picos de oxidacion y reduccién lo que pone de manifiesto la importancia

atribuida a las interacciones establecidas entre las capas consecutivas.

La estabilidad electroquimica de los sistemas multi-capas estudiados en este proyecto es
comparable a la del PEDOT homopolimero, lo que no ocurre con el PNMPy, cuya capacidad
de almacenamiento de carga decrece considerablemente con el tiempo en escala

submicrométrica.

Los estudios electroquimicos llevados a cabo en este proyecto permiten concluir que la
estabilidad electroquimica es una propiedad que depende de la microestrutura del material
obtenido. Los sistemas generados en escala nanométrica poseen elevada electroactividad
pero esta capacidad de almacenamiento de carga no es estable en el tiempo. En cambio, en
escala micrométrica esta electroactividad es capaz de mantenerse en el mismo intervalo de
tiempo. Este resultado pone de manifiesto la importancia de los espesores medios de cada

una de las capas y su reactividad.
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Otro de los parametros fisicos que se ha estudiado en el presente proyecto se encuentra relacionado
con la conductividad. En este aspecto los valores de la conductividad para los sistemas estudiados en
funcidon de su escala muestran enormes diferencias respecto a su valor cuantitativo. Entre las

principales conclusiones a destacar se encuentra que:

e El valor de la conductividad de los sistemas citados a nivel macroscépico muestra que el
PEDOQOT puro es el polimero que presenta mayor conductividad seguido de los sistemas

multi-capa (3,5, y 7 capas) y finalmente del PNMPy a escala micrométrica.

* Los valores de la conductividad a escala nanométrica medida a través de la técnicas de
fuerzas atomicas muestra unos valores con un ordenes de magnitud de diferencia
respecto a la escala submicrométrica, dado que el paso de corriente se realiza por el
camino mas corto, es decir, a través del espesor, por lo que se trata de un trayectoria
perpendicular, mientras que a escala micrométrica es longitudinal, sin embargo dado que
se trata de una técnica que presenta muchos impedimentos técnicos para constatar los
valores cuantitativos, si se puede valorar de forma cualitativa, en la que se observa que la
nanoconductividad del PEDOT sigue siendo mayor que para el PNMPy y proximas a

valores de los sistemas multi-capa.

Finalmente el estudio morfolégico y topografico que se ha llevado a cabo para los homopolimeros
(PEDOT y PNMPy), asi como para los sistemas multi-capa, nos han permitido comprender su
comportamiento quimico y reactividad. En el caso del PNMPy se observa un crecimiento lineal
perpendicular a la superficie del sustrato para los primeros tiempos de polimerizacion estudiados,
observando un aumento de la rugosidad. Posteriormente se observa un descenso de la rugosidad
debido a la formacién de cross-linking que posee el PNMPy entre sus ramificaciones y las cadenas
principales formando un entramado que provoca la disminucion de la rugosidad. Finalmente se
observa un crecimiento sobre el entramado formandose nuevas ramificaciones. Este comportamiento

se observa de forma analoga en ambas escalas.

Para el caso del PEDOT puro se observa un crecimiento lineal para los primeros tiempos de
generacion de polimero, sugiriendo un crecimiento preferente de las posiciones 2, 5 de la molécula,
por lo que se observa una mayor rugosidad que para el caso del PNMPy puro. Para tiempos de
reaccion posteriores se obtiene un aplanamiento de la estructura debido a que el nuevo crecimiento de
la capa tiende a ocupar los espacios huecos generados en los tiempos previos. Finalmente el
crecimiento favorecido por las posiciones 2 y 5 de la molécula genera “aglomerados” aumentando su

rugosidad de nuevo.

Para el caso de los sistemas multi-capas se observa un crecimiento perpendicular de las cadenas de

PNMPy sobre la superficie del PEDOT, de manera que el acoplamiento se produce sobre los enlaces
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a - a de la molécula de tiofeno. La nueva capa de PNMPy sobre la superficie de PEDOT tiende a
ramificar y crecer tapando los huecos generados durante el crecimiento preferencial del PEDOT
generando una nueva malla con menor rugosidad. En las capas siguientes, el PEDOT vuelve a crecer

en forma de “aglomerados” sobre la nueva malla.

A partir de estos resultados y conclusiones extraidas se ha intentado determinar las propiedades de
los polimeros conductores PEDOT y PNMPy desde dos perspectivas a nivel estructural (micro y nano)
combinado con una nueva forma de generar polimeros basado en el sistema multi-capa de ambos
polimeros, todo ello de forma electroquimica. Los resultados ponen de manifiesto el enorme interés de
estos polimeros en campos tan importantes como la microelectronica donde el uso de
microcomponentes en aspectos vinculados con el paso de corriente podrian ser regulados mediante

polimeros a escala nanométrica.
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