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I. Introduccion 1

I. INTRODUCCION

En las 1ltimas décadas se ha producido un desarrollo espectacular en el campo de los
materiales orgdnicos conductores y en especial de los polimeros conductores, por la posibilidad
que brindan de combinar en un tinico material las propiedades de los polimeros tradicionales con

algunas de los metales, como es la conductividad eléctrica.

La existencia de los materiales poliméricos conductores se remonta al siglo pasado. La
primera sintesis electroquimica fue Ilevada a cabo en 1862, Letheby' publicé que la oxidacién
anddica de la anilina en disolucidén de acido sulfirico diluido sobre un electrodo de platino
producia un deposito de color azul-negro, brillante e insoluble en agua, alcohol y otros disolventes
orgénicos. Posteriores experimentos, incluyendo estudios analiticos, llevaron a Goppelsroeder a
postular en 1876 que en la oxidacién de la anilina se formaban compuestos de bajo peso

molecular’,

En 1960 se produjo un primer avance cuando Garland’® al dispersar particulas conductoras
(polvos o fibras metalicas, negro de carbon,etc) en un polimero obtuvo materiales conductores
de la electricidad. Sin embargo, es en 1964 con la publicacién de Little’ sobre 1a posibilidad
tedrica de obtener superconductores organicos a temperatura ambiente cuando se impulsé 1a idea
de sintetizar los llamados polimeros conductores intrinsecos. Hasta el momento no se ha
verificado experimentalmente dicha posibilidad, aunque ban surgido otras teorias que pretenden

justificar las ideas de Little*®.

En 1968 Dall'Ollio y col.” observaron la formacién de peliculas brillantes de polipirrol (PPy)
negro sobre un electrodo de platino durante la oxidacidn de pirrol (Py) en 4cido sulfiirico diluido,
dichas peliculas posefan una conductividad de o = 8 S-cm™. Ademds, en el espectro de resonancia
de spin electronico presentaban una sefial mtensa, lo que indicaba una abundancia de spines libres.
Anteriormente, en 1961 Lund habia publicado que el PPy se podia sintetizar por polimerizacién

electroquimica®.

En 1970 Shirakawa y col.” obtuvieron peliculas plateadas y flexibles de poliacetileno (PA)
sobre la superficie de un catalizador. Estas lAminas de PA se trataron con yodo y observaron que
se producia un aumento notable de la conductividad del polimero, alcanzandose un valor de o=

10" S-cm”, el PA incorporaba iones 1,” (dopantes)'®. A este proceso se le denominé dopado por
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analogia al proceso de dopado en los semiconductores inorganicos. Asi mismo, comprobaron que

se podian incorporar otros dopantes’’-',

En 1979, Diaz y col.”>" obtuvieron la primera pelicula de PPy fuertemente adherida al
electrodo de platino, estable y flexible, con una conductividad de 100 S-cm™'. Después, en 1982
Tourillon y Garnier'® propusieron la oxidacién anédica de monémeros homo y heteroaromaticos
para la generacion de politiofeno (PTh), polifurano (PFu), poliindol (PIn) y poliazuleno (PAz).

Ante las expectativas surgidas de estos trabajos, que ponen de manifiesto que ciertas
estructuras poliméricas en las que existen sistemas n-electronicos muy extendidos pueden, bajo
la accion de agentes oxidantes o reductores, transformarse y dar lugar a la creacidn dé complejos
poliméricos de alta conductividad, se produce un gran desarrollo en el estudio de estos materiales
poliméricos vy en la busqueda de polimeros conjugados de alta estabilidad y facil procesado. Asi
mismo, se inicia el desarrollado de teorias que intentan explicar la formacion, prdpiedades y

comportamiento de estos materiales.

La formacioén de un polimero conductor tiene lugar mediante el proceso de creacion de un
poliién (policatién o polianién) por via quimica o electroquimica, con la insercién simultanea de
contraiones que mantengan la electroneutralidad local de la cadena. El proceso de dopado de un
polimero lleva implicito la generacidn de estados energéticos en la zona prohibida que permitan

el salto de electrones que provoca la creacion de estructuras polardnicas y bipolardnicas.

Dado que por lo general las propiedades mecdanicas de los polimeros conductores son
deficientes, con el fin de facilitar su procesado, se estdn ensayando métodos diversos en esta
direccién. Entre ellos se encuentran los resultantes de la polimerizacion electroquimica, por
ejemplo, del pirrol, anilina y tiofeno sobre electrodos modificados con matrices de polimeros no

16-18

electroactivos'®"® o la utilizacién de polielectrolitos como agentes dopantes'®?,

Llegados a este punto es necesario indicar que pese a la similitud entre la estructura quimica
del PFu y del PPy o del PTh, los estudios concernientes a la posible transformacién del PFu en
polimero conductor se han desarroliado més lentamente. Y la causa de ello radica en las
dificultades experimentales que plantea su sintesis, debido al alto potencial de oxidacidn del

monémero. De ahf que apenas haya referencias a €l en la bibliografia.
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El primer estudio experimental sobre la sintesis electroquimica del polifurano se debe a
Tourillon y Garnier'’, en €l establecieron que el PFu dopado con perclorato de tetrabutilamonio
alcanza una conductividad entre 10 y 80 S-cm' a temperatura ambiente y se comporta como
material insoluble en los disolventes organicos mas comunes, siendo resistente hasta temperaturas
superiores a 300-400 °C. Su espectro IR muestra las bandas correspondientes a la unidad
monomérica junto con las caracteristicas del anién perclorato. En cuanto a la morfologia
superficial de las peliculas la describen como homogénea y regular, ain cuando no presentan

micrografias de la misma.

Otros autores como Ohsawa y col.” no consiguieron reproducir en el mismo tipo de peliculas
de PFu los valores de conductividad aportados por Tourillon y Garnier, sino que obtuvieron
valores muy inferiores (o = 10" S-cm™), atribuyendo y comprobando que esta discrepancia es
debida a la dependencia entre €l contenido en agua y la conductividad de las peliculas de PFu
dopado, teniendo en cuenta este hecho y que su sensibilidad es similar a la de los sensores

ceramicos, establecieron la posibilidad de utilizar el polifurano como sensor de humedad.

En cuanto a la sintesis quimica del polifurano Yoshino y col.* la han realizado combinando
la polimerizacion catiénica oxidativa del furano y el proceso de dopado quimico, obteniendo
resultados de conductividad similares a los aportados por Ohsawa y col.”” por via electroquimica.
Desgraciadamente, no comparan la homogenidad de las peliculas obtenidas quimica y
electroquimicamente. Sin embargo, otros autores indican que se produce un polimero con

pequetio grado de conjugacion al que es imposible Hlevar hasta el estado de conduccion més alto”

Pons y col.® han realizado un amplio estudio de la polimerizacién por oxidacion anidnica de
furano y derivados en presencia de 1,4 naftoquinona, estableciendo la pérdida de dos electrones

y un protdn en el proceso.

Zotti y col.” han sintetizado polifurano conjugado por medio del acoplamiento anddico del
furano puro o a partir de furano 0,2 M en acetonitrilo y reduccién de 2,5 dibromofurano en
presencia de Ni(bipy)*" como catalizador, procedimiento que asegura el acoplamiento aa'y
reduce el potencial utilizado. Las cadenas de polifurano obtenidas por el primer procedimiento.
empleando como agente dopante perclorato o tetrafluoroborato de tetrabutilamonie, presentaban
alteraciones frecuentes de manera que ¢l polimero formado no era activo electroquimicamente,

siendo su grado de conjugacion pequefio. Sin embargo, las peliculas obtenidas catédicamente eran
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mas conjugadas como muestran los estudios espectroscépicos comparativos realizados sobre ellas

y el polifurano neutro***?, siendo su conductividad de 10”* S-cm’'.

Con la intencion de evitar el alto potencial de oxidacion necesario para la sintesis del
polifurano, Glenis y col.™ han sustituido el mondémero de partida por un oligémero, el terfurano,
cuyo potencial de oxidacion es menor y han ensayado con distintos aniones dopantes, obteniendo

laminas de polifurano de mejor calidad.

Recientes estudios sobre oligofuranos y polifurano han permitido profundizar en el
conocimiento de la distribucion m-electronica de los mismos. Se ha procedido al analisis de
muestras de polifurano fotoinducidas por espectroscopia mfrarroja y Raman observando que el
espectro era diferente del correspondiente al material dopado con I, y mas complicado®. Estos
estudios sugirieron que o bien la peliculas de polifuranc presentaban una distribucién de longitud
de conjugacion bimodal o el portador de carga fotogenerado se encontraba altamente localizado
sobre pocos anillos. Asi mismo, se han estudiado los espectros infrarrojo y Raman de
oligofuranos y el espectro Raman del polimero, comprobandose que este material presenta una
elevada longitud de deslocalizacion, si bien la estabilidad total al aire y temperatura ambiente del
polimero es grande®. |

En el campo teodrico se han realizado célculos semiempiricos sobre la estructura electrénica

de oligdmeros de Fu extrapolando los resultados al polimero®”*®

y sobre las conformaciones y
propiedades electrénicas del PPy, PTh y PFu para compararlas entre si*’. Asi mismo, se han
realizado cdlculos sobre copolimeros en los que interviene el furano™*' no encontrandose
diferencias significativas en cuanto al valor de la banda prohibida con respecto al obtenido al
extrapolar los resultado de los célculos ab initio con oligémeros de una a cinco unidades®, sin

embargo, los valores de ambos discrepan bastante del experimental.

Antes de establecer los objetivos concretos perseguidos en esta Memoria, solo una breve

referencia a las aplicaciones mas importantes de los polimeros conductores.

Su electroactividad (propiedad relacionada con la capacidad de ceder o tomar electrones en
los procesos de reduccion y de oxidacidn) y, por tanto, su capacidad de doparse o desdoparse
reversiblemente hace que presenten conductividades considerablemente diferentes y que estos
materiales tengan un gran nimero de aplicaciones tecnoldgicas. Otras caracteristicas de gran

aplicacidn en estos materiales es su electrocromismo.
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La aplicacion méds conocida de los polimeros conductores es su uso como acumuladores de
energia en baterias recargables, aprovechando la reversibilidad del proceso electroquimco de
dopado>*'. Otra de sus posibles aplicaciones es como membranas selectivas™. Por ejemplo, el
PPy en forma neutra presenta menos resistencia al paso de iones que el PPy en estado oxidado.
Sin embargo, su aplicacion como sensores™ estd basada en el cambio de conductividad por
interaccion del sistema n-electronico con ciertas sustancias, por ¢jemplo, el polifurano tiene en
este campo su mayor potencialidad como sensor de humedad, debido a la variacién que
experimenta su conductividad con el contenido en agua®*. Con polimeros conductores se han
fabricado otros tipos de sensores entre los que estan los detectores de gases toxicos (PPy como
detector de NO, NO,,CO y NH,)*"*, detectores de radiaciones™.

En la actualidad se estd investigando la aplicacién de los polimeros conductores en sistemas

59-63

épticos de comunicacién®® y en el desarrollo y reproduccién de imagenes®. Otros usos de los

polimeros conductores que se perfilan con gran interés son: electrodos con propiedades

65-67 68,69

cataliticas®*’, protectores electromagnéticos*™® y electrostaticos y en el campo de la aeronautica

los polimeros conductores ofrecen unas caracteristicas inmejorables con respecto a los

70.71

semiconductores extrinsecos™’' para su utilizacién como resvestimientos invisibles al radar.

Una propiedad muy interesante de algunos polimeres conductores es la fotoconductividad,
el aumento de la conductividad eléctrica mediante irradiacién que les hace aislantes en la
oscuridad y semiconductores cuando son iluminados. Los transportadores de carga, electrones
o huecos son generados por accidn de la luz™. Esto ha permitido que polimeros como el poli(N-
vinilcarbazol) sean utilizados en electrofotografia’. Las aplicaciones de estos polimeros se dirigen
a su utilizacion en las fotocopiadoras™, impresoras laser”, y como platos de impresién

electrofotograficos™.

Las controversias suscitadas por Jos distintos autores en relacion a las posibilidades reales de
sintesis de los polimeros conductores derivados del polifurano y sus potenciales aplicaciones
tecnoldgicas han sido las razones impulsoras del proyecto de investigacion que se resume en esta
Memoria. En ella se estudia la electrogeneracién de peliculas de polifurano dopadas con
perclorato s6dico, PFu/ClO,, su caracterizacion electroquimica, asi como se analiza la estructura

y estabilidad térmica de las mismas y se examina su morfologia superficial e interna.

Para cubrir estos objetivos, en el Capitulo II de esta Memoria se ha procedido a la sintesis
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electroquimica a sobrepotencial constante de peliculas de PFu/ClO,, utilizando distmtos
sobrepotenciales de electropolimerizacién, diversas concentraciones de monémero y electrolito,
asi como distintos tiempos de electropolimerizacion. Seguidamente, se ha analizado el tipo de
crecimiento de las peliculas obtenidas utilizando para ello la teoria de electrocristalizacion.
Posteriormente, se ha analizado el comportamiento electroquimico de las peliculas mediante la
técnica de voltametria ciclica, modificando tanto los potenciales finales anédicos como iniciales
catddicos en el trazado de los voltamogramas, la velocidad de barrido de potenciales y el niimero
de ciclos de carga y descarga sucesivos. La influencia que la temperatura y la humedad tienen
sobre la conductividad de las peliculas sintetizadas se ha estudiado por medio de la técnica de

espectrocopia de admitancia compleja.

Un segundo objetivo, desarrollado en el Capitulo III de esta Memoria, ha sido el
establecimiento de la estructura de estos polimeros en conexién con las condiciones de sintesis,
con el fin de establecer las mas adecuadas para conseguir sistemas con el méyor grado de
aromaticidad. Para ello, se ha utilizado la técnica de espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier, FTIR. Como se ha indicado con anterioridad, el proceso de dopado de un polimero
provoca la creacidn de estructuras polardnicas y bipolardnicas, pero también se generan dominios
con estructuras quindnicas dentro de la estructura aromdtica. La espectroscopia vibracional
permite obtener informacién muy valiosa de la estructura de un polimero para poder explicar las
posibles propiedades de estos materiales. El estudio de la estabilidad térmica de los polimeros
sintetizados es necesario para delimitar el intervalo de aplicacion tecnolégica, Esto se ha llevado
a cabo por medio de dos técnicas de andlisis calorimétrico: termogravimetria y calorimetria
diferencial de barrido. Investigando, seguidamente, por FTIR las caracteristicas estructurales de

los materiales tratados.,

En el capitulo IV se ha abordado el estudio de la morfologia superficial y estructura interna
de las peliculas de polifurano utilizando diversas técnicas de microscopia 6ptica, de luz transmitida
y de luz polarizada. Asi como microscopia electrénica de barrido y transmisién y difraccién de
electrones. Las técnicas de microscopia Optica en campo claro y luz polarizada han permitido
obtener informacién de la morfologia y poner de manifiesto la cristalinidad de algunas zonas de
las peliculas de PFu/ClO,, respectivamente. Por microscopia electronica de barrido, se ha

analizado la influencia que determinados pardmetros de! proceso de electrogeneracion
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{(concentraciones tanto de monémero como electrolito, sobrepotencial de electropolimerizacién
'y tiempo de electropolimerizacién) tienen sobre la morfologia superficial e interna de las mismas.
Analogamente, se ha examinado el efecto que sobre la morfologia tiene el someter a las peliculas
de PFu/CIO, a un proceso prologando de reduccidn o a distintos tratamientos térmicos por las
técnicas de termogravimetria, y calorimetria diferencial de barrido. Las técnicas de microscopia
electrénica de transmisién y difraccién de electrones se han utilizade para aclarar no sélo la
morfologia de las mismas, sino también la estructura interna de estos polimeros, determinando la

existencia o ausencia de cristalinidad en las mismas.

En el Capitulo V, se resume el trabajo realizado destacando las conclusiones més relevantes.

Y, finalmente, las referencias bibliogréficas se recogen en el Capitulo VI.



IL. SINTESIS Y CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA
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II. SINTESIS Y CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

II.1 FUNDAMENTO TEORICO

I1.1.1 Sintesis electroquimica. Ventajas

Para la sintesis de los polimeros conductores existen tres procedimientos:

- Sintesis quimica y su posterior dopado quimico con un dopante aceptor o dador de
electrones.

- Sintesis quimica seguida de dopado electroquimico.

- Polimerizaci6n electroquimica y simultaneo dopado.

La sintesis electroquimica consiste en la aplicacién de una intensidad o potencial constantes,
o la variacion de ambos en funcidn del tiempo en un sistema electrolitico que provoca la descarga,
y por tanto, la oxidacion o reduccién del monémero comenzando la reaccién de polimerizacion.
Esta reaccidn segin unos autores tiene lugar en la superficie del electrodo, mientras que para

otros se produce a partir de la difusion de los oligémeros a través del medio electrolitico.

Ahora bien, cabe destacar que €l método electroquimico de sintesis es mucho mas ventajoso
que el método quimico, por diversas razones: la sintesis electroquimica se realiza a temperatura
ambiente, el dopado del polimero con el 19n deseado se hace in situ durante la electrooxidacion
o electroreduccion de los mondémeros, el grosor de las peliculas se puede controlar variando el
sobrepotencial de electropolimerizacion o la intensidad en funcion del tiempo o manteniendo la
intensidad o el sobrepotencial constante, las peliculas de polimero se forman directamente sobre
la superficie electrddica, se obtienen peliculas homogéneas y, ademas, se pueden obtener
copolimeros***™, Por el contrario, la via quimica permite la sintesis de polimeros en forma de

polvo, y el dopado se debe realizar posteriormente.

La sintesis electroquimica de sistemas heterociclicos aromaticos y de copolimeros se realiza
fundamentalmente mediante la oxidacién del mondmero, se forma en el dnodo una pelicula
insoluble de polimero conductor que lleva incorporado el ion dopante. Esencialmente, es debida

al acoplamiento de los radicales catiénicos y no al ataque del mondmero por los radicales

derivados de las sales que constituyen ¢l electrolito.
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Las propiedades de las peliculas obtenidas por medio de la sintesis electroquimica se ven
influenciadas por los parametros que afectan al proceso™ ™, tales como disolvente, electrolito,
electrodo de trabajo, pardmetros electroquimicos (potencial, intensidad,... }, temperatura de la

polimerizacidn, posibles sustituyentes del monémero, etc.

I1.1.2 Mecanismo de electropolimerizacién

Los monémeros aromaticos pueden producir peliculas oxidadas electroactivas y conductoras
a muy bajos potenciales positivos menores de 2,1V, siendo ademas estos compuestos susceptibles
a la sustitucion electréfila. Estas son las caracteristicas principales que determinan que las
reacciones de polimerizacién para formar polimeros conductores sean por via radical catién. Los
polimeros asi formados suelen consistir en unidades aromaticas unidas en las posiciones 2,5 como

en el caso del furano, pirrol, tiofeno,... mientras que en el caso del azuleno en las posiciones 1,3.
La estequiometria de la reaccion se recoge en la ecuacion (11.1):
(n+ 2)HPH -+ HP(P)PH™ + (2n + 2 + nx)e- (IL.1)

donde HPH representa el anillo aromético con los hidrogenos sobre los dos centros de los
carbonos activos®, (2n+2) electrones utilizados para la reaccién de polimerizacién, mientras que
la carga adicional de la peliculas de polimero requiere nx electrones. En general, x oscila entre
0,25 y 0,4, ésto significa una carga positiva sobre cada tres o cuatro unidades monomeéricas en

la pelicula.

El mecanismo de electropolimerizacién y particularmente la iniciacion del proceso no ha sido
completamente explicado. De entre los mecanismos propuestos el de mayor aceptacion es el dado

por Diaz y col.”®

, que se representa en el esquema II.1. La etapa inicial es la oxidacion del
mondmero obteniéndose el catidn radical (ver (a)). La reaccidén de polimerizacion sdlo prosigue
si el potencial es lo suficientemente alto para poder oxidarlo (ver (b)). Por lo tanto, en la
superficie del anodo, la concentracion radical/catidén de monémeros y oligémeros es alta, y la

concentracion de especies neutras es baja. Estas condiciones favorecen el proceso de dimerizacion
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(a) @)—-— @ . e

(b) O 8):+ Oy —H=-
*.'_.- = H
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Esquema I1.1. Mecanismo de electropolimerizacién de heterociclos.
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cation/radical en posicién «. El producto de la combinacion inicial de dos cationes/radicales es
un dication dimero el cual elimina el protén para recuperar la aromaticidad (ver (c)). A
continuacion, el dimero es oxidado y se producie la unién de los cationes/radicales asi obtenidos
con los cationes/radicales del monémero (que es la especie mas abundante) y su posterior
desprotonacién para obtener un trimero (ver (d) y (e)). La reaccién continia y finalmente se
obtiene el polimero lineal (estructura ideal). Durante la formacién del polimero tiene lugar el
proceso de oxidacién y dopado simultidneo del mismo, siendo el potencial de oxidacién del
polimero menor que su potencial de polimerizacion (ver (f)). Este proceso de dopado es
reversible. El paso final de la reaccion no esta todavia definido, pero se cree que consiste en la
oxigenacion del material en presencia de humedad (ver (g))’*”". No obstante existen reacciones

colaterales que dificultan la formacién del polimero™*.

11.1.3 Conductividad

Los materiales atendiendo a su resistividad al paso de la corriente eléctrica pueden clasificarse
en aislantes, semiconductores y conductores. Para explicar su conductividad eléctrica se han
desarroliado 1a teoria de electrones libres y 1a de bandas®', sin embargo, ninguna de estas teorias
consigue explicar completamente ¢l mecanismo de conduccion eléctrica de los polimeros
conductores o distintos fenémenos observados sobre su conductividad, tales como la disminucion
exponencial de la conductividad con la temperatura®. Con este fin se ha desarrollado una teoria

basada en los conceptos cudnticos de solitén, polarén y bipolaron®,

I1.1.3.1. Solitones, polarones y bipolarones

Para explicar estos conceptos se va a utilizar el trans-poliacetileno como ejemplo*®*, Este
polimero presenta un estado fundamental degenerado de orden dos, correspondiente a las dos
estructuras de la cadena (enlace sencillo y doble). Durante el proceso de dopado del polimero se
produce una distorsién de los niveles de energia, provocando la aparicién de dos niveles

energéticos en la zona prohibida, es decir, entre la banda de valencia y la de conduccion. Los



I]. Sintesis v caracterizacion electroguimica 13

solitones son estados del sistema mediante los cuales se pasa de un minimo de potencial al otro,
pudiéndose asemejar a pliegues o nudos de la cadena que se extienden sobre varios enlaces y que
se propagan de un segmento a otro (Figura I1.1)*. El solitén lleva consigo la creacién de un
enlace solitario de energia que se genera en un punto de la cadena y se traslada a través de ella.
La existencia de este defecto conjugacional lleva consigo la creacion de un nivel en la zona de
energia prohibida ("gap"). Este nivel puede estar vacio u ocupado por uno o dos electrones,

dependiendo de la carga del defecto generado: positivo, neutro o negativo®® (ver Figura IL.2).

FiguraIl.l.  Esquema de un solitén en el trans-poliacetileno®,

——
Q=e Q=0 Q=-¢
S=0 S=1/2 S=0
APNAN AN AN
+ e [ 1 J
a) b) c)

FiguraI1.2.  Inversion de la carga y el spin en un defecto conjugacional. Los solitones cargados
carecen de spin, mientras que los neutros tienen momento magnético. a) Solitén

positivo, b) neutro y ¢) negativo®.

Sin embargo, el descubrimiento de una alta conductividad en el polipirrol y en el politiofeno,
cuyos estados fundamentales son no degenerados lleva consigo la introduccién de nuevos

términos como son el polardn (cationes/radicales) y el bipolardn (dicationes).
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Dos solitones de cadenas cercanas con fase invertida, se pueden mover juntos, luego pueden
interaccionar entre si. Si ambos son neutros se anulan, mientras que si uno de ellos esta cargado
no se anulan porque no existe un camino para deshacerse de la carga eléctrica. Estos se aproximan
uno a otro tan cerca como sea posible formando un defecto comin, que tiene spin y carga y que
distorsiona la red (Figura I1.3). Este defecto se llama polarén (ver Figura 11.4). Por tanto, un
polarén se puede definir también como la interaccién entre un solitdén neutro y otro cargado
positivamente, dependiendo la separacién entre los niveles enlazantes o antienlazantes del mismo

de la separacion fisica entre ambos solitones™.

777 ////////4 Banda <o

Figura II.3.  Interaccion entre un solitén neutro y otro con carga positiva en el poliacetileno

(formacion del polarén)*.

\/\\\/\\\/9\\/\/\/\ Soltén
. — _ —
I Y VW P P T Polasén N ’
" —_ __
@ . .
AN N Bipalarén O = @ O/
@ _

Figurall4. Representacién esquemdtica de un solitdn, polardn y bipolaron.
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Cuando ambos solitones tienen cargas opuestas se anulan, pero si las cargas son iguales éstos
se estabilizan por fuerzas repulsivas de Coulomb, la interaccién entre cadenas tiende a unirlos
mientras que las fuerzas electrostaticas los separan. La entidad que se forma recibe el nombre de
bipolarén (Figura 11.4). Los bipolarones estdn doblemente cargados, pero carecen de spines. Por
tanto, la disociacién de un bipolarén da como resultado dos especies cargadas y aisladas, solitones
(Figura IL.5).

R S R = R =
-2e
@ Blpolardn
S T R S R R

§ @
@ &olitén cargado
= > 2 Ry R =

Solitén cargado

FiguraI1.5.  Representacion esquemdtica de la rotura de los bipolarones en solitones cargados

para un sistema degenerado (el trans-poliacetileno)® .

Cuando se aplica un campo eléctrico, los bipolarones se desplazan provocando el aumento
de la conductividad, asi mismo al aumentar el dopado de un polimero se incrementa la

concentracion de bipolarones y, por ello, fuertemente su interaccion.

A pesar de esto, la conductividad de estos materiales no esta entendida del todo. En estos
ultimos afios se estdn desarrollando una gran cantidad de trabajos experimentales y tedricos que
tratan de explicar 1a conductividad de estos materiales a través de la migracién de esas especies

en los polimeros conjugados dopados®*®’ .

I1.1.4. Técnicas experimentales electroquimicas

Un proceso electrédico en general y de sintesis en particular, representa el conjunto de

cambios que tienen lugar en la superficie del electrodo durante la aplicacién de un valor constante
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de uno de los parametros eléctricos que intervienen en la sintesis. Asi, las técnicas electroquimicas
de formacién de depdsitos sobre un electrodo son: galvanostitica (intensidad constante),
potenciostatica (potencial constante) y potenciodindmica (variacion de la intensidad y potencial

con el tiempo) que se detallardn més adelante en esta Memornia.

La mayor parte de las técnicas que se utilizan en el estudio de las reacciones del electrodo
y de la interfase electrodo-disolucién pueden ser divididas en tres grupos: medidas del equilibrio,
medidas del estado de reposo (ésto indica que la funcién de medida no cambia con el tiempo, pero
que el sistema no estid en equilibrio), y medidas transitorias (la funcién de medida cambia
rapidamente con el tiempo). En este grupo se incluyen técnicas como la cronoamperometria,

cronovoltametria y voltametria cichea.

11.1.4.1. Cronoamperometria

La cronoamperometria consiste en la aplicacién de un impulso de potencial constante al
electrodo y registro de la corriente resultante en funcién del tiempo. Una vez cargada la doble
capa electroquimica la densidad de corriente media disminuye, de acuerdo con la variacion de

concentracién de la especie electroactiva junto al electrodo®™ ™.

Al aplicar un impulso de potencial en t = 0 s desde un valor de potencial E,, donde no existe
reaccion electrodica, hasta un valor de potencial E,, se produce una vartacién de la corriente en
funcion del tiempo. Esta variacién en funcién del tiempo es debida al proceso de carga de la doble
capa, intensidad capacitiva, I, y a la reaccion de transferencia de carga, intensidad faradaica, 1.

Ambas contribuciones se hallan representadas en la Figura I11.6.

El impulso de potencial ocasiona un aumento de la corriente capacitiva, I, que desciende
exponencialmente con el tiempo, tendiendo a cero en menos de 50 us, luego puede ser

despreciada para tiempos mds largos, y viene dada por la ecuacion:

AE
I« 2 exp (-1/RC ) (11.2)

donde, R es la resistencia de la disolucién, independientemente del drea del electrodo, y C es la
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Ie
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Figura II.6.  Varacion de la intensidad de corriente con el tiempo al aplicar un salto de

potencial a un electrodo, siendo I; 1a intensidad de corriente faradiica e I, la

corriente capacitiva®™.

capacidad de la doble capa que depende directamente del 4rea del electrodo.

Asi mismo, al aplicar el salto de potencial interviene otra contribucién en la intensidad de
corriente, la intensidad faraddica, 1, que es sélo debida al proceso de transferencia electronica.
La reaccion de transferencia electronica en la superficie del electrodo de trabajo es
suficientemente rapida, luego la velocidad de reaccion total esta determinada por el transporte de
productos o reactivos, desde o hacia la superficie del electrodo. Este transporte de masa al
electrodo puede ser debido a migracién, conveccion o difusién. De estos fendmenos se puede
despreciar la migracion si el electrolito es fuerte, y andlogamente, la conveccion si se mantiene
la disolucién sin agitacion a temperatura constante. En este caso el proceso de transferencia
electronica esta controlado por el fendmeno de transporte por difusion. Esto es lo que sucede en
la sintesis de polimeros conductores. El proceso de difusion esta regulado por la segunda ley de
Fick, que resuelta con las condiciones iniciales de contorno y para un electrodo plano conduce
a la ecuacion de Cottrell:

nFAD amc;

I .- o (11.3)
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donde cg, es la concentracion en el seno de la disolucion de la especie oxidante, Ox, I, es la
corriente (catddica) de difusion de la reduccidn de la especie Ox, D es el coeficiente de difusidn
de la especie Ox, y n el nimero de electrones transferidos. Por tanto, 1a intensidad faradaica es
proporcional a la concentracion de la especie que mantiene el proceso electrédico e inversamente

112

proporcional a t"* (ver Figura 11.6)"".

Por tanto, en los primeros instantes del transitorio, la intensidad resultante de la aplicacion
del impulso de potencial es correspondiente a la carga de la doble capa, pero a medida que el
tiempo aumenta empieza a tener mas importancia la reaccién de transferencia de carga, I, siendo

despreciable I, se invierte toda la intensidad en la reaccién de transferencia de carga.

11.1.4.2. Voltametria ciclica

La voltametria ciclica es la técnica electroanalitica mds versatil para el analisis y la
investigacion de mecanismos electrédicos. Basicamente esta técnica consiste en someter a un
electrodo, inmerso en una disolucién no agitada, a una diferencia de potencial que varia con el
tiempo entre el electrodo de trabajo y un electrodo de referencia cuyo potencial es constante por
constituir una interfase ideal no polal'izabie. La corriente resultante se mide y se representa en
funcién del potencial aplicado, las curvas obtenidas reciben el nombre de voltamogramas, barridos

de potencial o voltamperogramas.

Por convenio, se denomina barrido anddico (o de intensidades positivas) cuando los
potenciales impuestos al electrodo de trabajo, con respecto a uno de referencia aumentan con el
tiempo en sentido positivo teniendo lugar el proceso de oxidacion, en caso contrario se habla de
barrido catodico y tiene lugar el proceso de reduccion. Los limites negativos y positivos del

barrido de potencial se seleccionan previamente.

La voltametria ciclica es una técnica muy utilizada en el estudio de polimeros conductores,
ya que proporciona una informacién muy vahiosa sobre su electroactividad y sobre sus posibles

aphcaciones en la acumulacion de energia eléctrica.

La imtensidad de la corriente en un experimento voltamperométrico es debida a las
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componentes ya mencionadas, la intensidad farddaica, 1;, debida a la reaccidn del electrodo, y a
1a contribucion capacitiva, I, ya que al variar el potencial con el tiempo la estructura de la doble
capa cambia. Ambas contribuciones cambian al aumentar la velocidad de barrido. Por tanto, la

intensidad total es:

]=Ic+If=Cd§+If=de+If ' (11.4)

siendo I_proporcional a la velocidad de barrido, v, e I;a v'”. Los valores de C, son generalmente

pequefios™*'

, siendo 1, en muchos casos despreciable en comparacion con I, por lo que nos
referiremos a I;. Sin embargo, si la velocidad de barrido es muy alta la intensidad de corriente
capacitiva comienza a tener importancia, distorsionando el voltamograma por lo que debe ser

substraida para obtener los valores de las constantes®™*

. Si ademas la concentracién de especies
adsorbidas varia durante el barrido es necesario incluir la contribucion de la intensidad de

adsorcion I, en el ecuacidn anterior.

Por integracién grafica de las areas comprendidas entre la curva y la linea base (I = 0), se

calcula la carga eléctrica Q empleada en las distintas etapas del proceso electrédico.

La aparicion de un pico o méximo de corriente en una curva potenciométrica es reflejo de
la velocidad maxima del proceso electrédico al potencial correspondiente, y es funcién de la
cmética de dicho proceso. El método es aplicable tanto a las reacciones rapidas (reversibles) como

a las irreversibles o lentas®™** .

I1.1.5. Teoria de l1a electrocristalizacion

Electrocristalizacién es un término que se utiliza para describir las reacciones electrédicas que
llevan consigo la formacion de una fase sélida metalica, como resultado de una reduccion de los
iones en la disolucién (por ejemplo, la deposicion de metales), o por oxidacion del electrodo y
posterior reaccién de los aniones para formar una pelicula sobre €1°'. La formacion y crecimiento
de una fase electrodepositada es un proceso complejo tanto si se forma un depdsito metalico

sobre un sustrato de igual naturaleza como si tiene lugar sobre un sustrato inerte de naturaleza
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diferente.

Las etapas que lleva consigo la electrocristalizacion son:

a) Difusion de los iones de la disolucion a la superficie del electrodo.

b) Transferencia electrénica

¢) Pérdida completa o parcial de la esfera de solvatacion de los iones sobre la superficie del

electrodo, formandose los atomos adsorbidos o ad-4tomos.

d) Difusion superficial de los ad-atomos a lo largo del plano del electrodo para alcanzar la

posicién mas estable.

e} Agrupamiento de los ad-dtomos para formar los niicleos criticos o primeros nicleos de

crecimiento sobre la superficie perfectamente lisa.

f) Incorporacién de los ad-dtomos a las posiciones o centros de la red.

g) Desarrollo de las caracteristicas cristalograficas y morfoldgicas del depésito.

Estas etapas estan recogidas en la Figura I1.7.

Figura I1.7.

.’
{Taly]

difusion en
el senodela o, )
disclucion transfer. difusion creci-
electronica superficial miento
ks ‘=Rl S
fer ad - atomo racimo centros de

crecimiento

Etapas de la electrocristalizacion de un metal sobre la superficie de un material

diferente.

Para el estudio de la electrocristalizacion Thirsk y Harrison™ han establecido relaciones

intensidad tiempo cuando se aplica al sistema un sobrepotencial constante y tiene lugar la

formaciéon de centros discretos, aislados y cuando éstos al crecer interaccionan entre si,

solapandose. Para el primer caso han estudiado los crecimientos uni-dimensionales, de formacién

de agujas; bi-dimensionales, de formaciones cilindricas y crecimientos tridimensionales, esféricos

o hemiesféricos.
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Estas diferentes morfologias pueden tener lugar bajo dos regimenes diferentes. Uno, cuando
el proceso estd controlado por la velocidad de incorporacion del metal en el punto de crecimiento
y otro cuando la transferencia de masa, ya sea por difusién o por migracién de los iones a

depositar en centros de crecimiento, es la que controla el proceso.

El proceso de nucleacion, es decir la formacion de los primeros nucleos cristalinos sobre la
superficie electrédica constituye la primera etapa en la produccion del electrodepdésito. Depende
del potencial aplicado y del tiempo de polarizacién, aunque también influyen otros factores
experimentales, tales como la composicién de la disolucion, la temperatura, la naturaleza del

substrato y del electrolito y el estado superficial del metal electrddico.

Experimentalmente, la nucleacién sélo se observa cuando la incorporacion del nuevo material
a los centros de crecimiento es lenta en comparacién con la velocidad de otras reacciones
parciales, tales como la difusi0on en la disolucién o en la superficie. Ademas, para que un nucleo
de crecimiento se desarrolle como una entidad estable es necesario que su radio exceda un
determinado valor denominado radio critico cuyo valor se deduce al comparar este proceso con

el de nucleacién homogénea a partir de la fase vapor.

Ante la falta de un modelo tedrico que explique la formacién por via electroquimica de un
deposite polimérico conductor sobre un electrodo metdlico, se utiliza la teoria de la
electrocristalizacion establecida para metales con el fin de esclarecer el crecimiento de los
polimeros sobre un electrodo teniendo en cuenta las diferencias estructurales entre ambos tipos
de depdsito. Esta teoria ha sido utilizada por numerosos autores para explicar el crecimiento

electroquimico del polipirrol”®’, polianilina®® y politiofeno® entre otros polimeros conductores.

El proceso de crecimiento de la nueva fase, a nivel microscépico, lleva consigo la
incorporacion de atomos en los centros o posiciones de la red en la superficie del sélido segun se
ha comentado previamente. La superficie real de un cristal presenta una serie de centros
diferenciados en los que un atomo puede ser incorporado, tales como escalones, recodos, huecos
en el borde y agujeros, sélo en algunos casos raros, como son algunos monocristales, la superficie
es perfectamente uniforme a nivel atémico. Es decir, el crecimiento de un cristal estara
influenciado por esos defectos, existen unas posiciones que micialmente son energéticamente mas

favorables que otras”>'®. En la Figura I1.8. se muestran estas posiciones para el caso de una
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coordinacidn cubica, las mds probables son aquellas en las que el 4tomo esta rodeado por el
mayor numero de dtomos vecinos, i.e., el nimero de coordinacién, m, es mayor. Por tanto, el
crecimiento electroquimico de una fase solida lleva consigo estos defectos estructurales que

ademas se trasladan a lo largo de la formacién de la misma.

(m=1}) sitio superficial
(m=2) borde

{m=3) recodo

(m=4) hueco en el borde
(m=5) agujero

FiguraI1.8.  Coordinacién ciibica de centros o posiciones considerando la teoria de Kossel-
Stranski. Las posiciones diferentes se distinguen por el niimero de coordinacion,

92
m-.

La cimética de la electrocristalizacion, como todo proceso que se realiza en etapas, vendra
determinada por la velocidad parcial de cada uno de ellas. Dentro de las distintas etapas, citadas
con anterioridad, la mas lenta es la nucleacidn propiamente dicha, es decir, la formacion de los
nucleos criticos de crecimiento. Las etapas correspondientes a la transferencia electrénica y
desprendimiento parcial o total de la esfera de solvatacién se consideran rapidas y no
determinantes de la velocidad del proceso. Por tanto, como la formacién de los nicleos criticos
es necesaria para que tenga lugar la fase de crecimiento, la velocidad de electrocristalizacion se

puede determinar por la frecuencia con la que aparecen los nuevos centros de crecimiento® ',



I1. Sintesis v caracterizacién electroquimica , 23

IL1.5.1. Método potenciostitico

Como ya se ha comentado anteriormente, la formacion de un depdsito electrolitico puede
realizarse por aplicacion de varias técnicas electroquimicas. Nos ocuparemos unicamente del
método potenciostatico por ser el que se ha utilizado para la sintesis de las peliculas de polifurano,
que son el objetivo de esta Memoria. Segin se ha indicado anteriormente, la etapa determinante
de la velocidad de nucleacion es la generacion de los primeros nicleos criticos o nucleacion
propiamente dicha. Por tanto, la intensidad de corriente, I (A), dentro del drea donde el material

se deposita, S, (cm’) es:
I « nFES (IL5)

donde n es el mimero de electrones transferidos por molécula, F la constante de Faraday, 96487
C-mol' y k es la constante de crecimiento del cristal expresada en mol-cm™s™, que contiene la

dependencia existente entre el potencial y la concentracion y es independiente del tiempo.
Si las dimensiones del niicleo aumentan un dr, entonces
dr = (Mk/p) dr (11.6)

donde M y p son la masa molecular (g'mol") y la densidad (g-cm™) del depésito, respectivamente.

Elradio, r, a un tiempo dado se obtiene integrando la ecuacién anterior:
r(f) = Mia/p (L.7)

La ecuacion (11.5) nos proporciona la intensidad para un micleo que incrementa su tamafio
en una dimension, por ejemplo, una aguja. Para centros de crecimiento en dos dimensiones o en
tres (por ejemplo, cilindros o hemisferios) el drea de la superficie se puede escribir en términos
de la ecuacién (I1.7) asumiendo la geometria del nicleo. Por tanto,

- para dos dimensiones,

S « 2nMiht Ip (IL.8)

donde h es la altura de los nucleos (cm). Sustituyendo en (11.5),

2nnFMhk ? y
p

I- (1L.9)
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se deduce la corriente asociada al crecimiento de un nicleo con forma de disco aislado y es una

funcion lineal del tiempo.

- para tres dimensiones

S = 2aM %Y p? (1.10)
2nanfM %* ,
1= > ! (11.11)
P

para tiempos muy cortos.

Si la geometria del nucleo en crecimiento es mas complicada que las formas anteriormente
mencionadas sera necesario introducir nuevas ecuaciones que describan el drea. Si la constante
k no es independiente del tiempo, el crecimiento de los nicleos no serd uniforme y se debe

sustituir 1a ecuacion (I11.7) por,

[}
re Mk @ (11.12)
p L

donde u es el tiempo que ha transcurrido desde su formacidn.

11.1.5.2. Cinética de nucleacion

El estudio cinético electroquimico de la formacién de un depdsito se simplifica considerando
como etapa determinante de la velocidad del proceso de electrocristalizacion la etapa en la que
se forman los micleos criticos ya que de las etapas que se han mencionado anteriormente la de
transferencia electronica y los subsiguientes cambios en la solvatacion de los i0nes seran mis

rapidos.

La formacién de nucleos criticos en el estudio de la nucleacion homogénea depende de las
fluctuaciones térmicas del sistema, la constante de velocidad de nucleacidn se relacciona con la

barrera energética, AG,_, necesaria para esta formacién:

A-F ('“G‘] (11.13)
- exp —— A
kgl
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siendo kj la constante de Boltzman y F un factor preexponencial®™.

En la nuleacion heterogénea, como es la formacion de un depésito electrolitico, la velocidad
de nucleacion, en general, depende de esta barrera energética, de la naturaleza del sustrato y al

producirse un proceso de electrocristalizacion también del potencial aplicado al electrodo.

En los instantes iniciales se puede suponer que los micleos crecen independientemente en
centros preferenciales del electrodo sin que exista solapamiento alguno entre ellos. Si definimos
el numero de centros activos iniciales como N,, la velocidad de aparicién de los nicleos de
crecimiento estables sigue una cinética de primer orden con respecto al tiempo siendo N el

numero de centros activos en el tiempo t dado por la expresién:
N =N, 1 - exp(-A1] (11.14)
donde A es la constante de nucleacién (s').
Se pueden considerar dos casos:
- Si At es pequetia, la ecuacion I1.14 se puede reducir a:
N = ANy (IL.15)
teniendo lugar una nucleacion progresiva.

- Si At es grande, la nucleacion es instantanea, todos los centros activos estén convertidos

en niicleos de crecimiento y entonces:

N=N, (1L.16)

Por tanto, las leyes de crecimiento anteriores (ecuaciones IL.5, I1.9, II.11) se pueden
combinar con la apropiada ley de nucleacion, instantanea o progresiva, dentro de un determinado

tipo de crecimiento geomeétrico, asi se obtiene que la densidad de corriente, j es:
- Crecimiento unidimensional y nucleacién instantanea:
J = nFNGES {IL.17)
- Crecimiento unidimensional y nucleacién progresiva:
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- Crecimiento bidimensional (cilindrico) y nucleacion instantanea:

2nnFMAN J 2

p

j y (11.19)

- Crecimiento bidimensional y nucleacién progresiva:

2unFMhAN k°
;. LRnEMRANSE (I1.20)

P

- Crecimiento tridimensional (hemiesférico) y nucleacion instantanea:

2':1.'111‘7]7%42]\73153
J = —_— t? (I1.21)

P

- Crecimiento tridimensional y nucleacién progresiva:

2nnFM AN J°
J- 1} (11.22)
3p?

Para confirmar los resultados experimentales obtenidos electroquimicamente y poder
establecer la ley de nucleacién en cada caso, en algunas ocasiones es muy util la ayuda de otras

técnicas experimentales entre las que se encuentra la microscopia éptica o electronica.

11.1.5.2.1. Efecto del solapamiento en los nucleos de crecimiento

Hasta ahora, se ha considerado que en las primeras etapas los micleos de crecimiento estaban
aislados. A medida que e! tiempo aumenta, la variacién de la densidad de corriente en funcién del
tiempo no sigue ninguna de las ecuaciones I1.17-11.22 ya que en el caso de una nucleacion
progresiva, existe un cambio desde la ley inicial lineal (II.15) a una relacién de primer orden
(11.14), y ademas los centros no pueden crecer libremente en todas las direcciones debido a que
el crecimiento de uno afectara a otro o a la superficie de los cristales de la fase inicial, llegando

a producir incluso un efecto de solapamiento. En la formacion de nuevas fases sélidas, el
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crecimiento se detiene en los puntos de contacto entre dos micleos, reduciéndose el borde del area

disponible para la incorporacién del material a la red (ver Figura 11.9)°'"

‘000
(c)

FiguraI1.9.  Solapamiento de nicleos cilindricos en crecimiento sobre la superficie: (a) muestra

(a) (b)

el solapamiento de nicleos en crecimiento, (b) el drea real y (c) el drea

extendida®.

Para calcular la relacion entre la densidad de corriente en funcidn del tiempo en esta regién
es necesario estimar la extension del solapamiento segin el modelo elegido'®. Los tamafios se
determinan por el solapamiento de 1a base de las dreas de los niicleos, pero pueden ser igualmente
volimenes de los centros o las longitudes de la peniferia. Cabe destacar que el problema reside
en formular las ecuaciones anteriores en términos de los tamaiios "extendidos" de las regiones las
cuales tienen mas de un centro de solapamiento. Un desarrollo para el célculo de este

solapamiento fue realizado por M. Fleischmann et al.'®.

92,95

Sea S el area ocupada normalizada™™ que podemos relacionarla con el area extendida

normalizada, S_,, por medio del teorema de Avrami:

Ss1-exp(-S) (11.23)

Como S,, puede ser muy grande, S tendera hacia el valor 1, i.e., la superficie se recubrird
totalmente. La densidad de carga asociada con el area extendida, Q_, (C-cm™), vendra dada por

la ecuacidn:

Q.- 1J. & (11.24)

0
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donde j,, se expresa por medio de las ecuaciones I1.17-11.22 segtn el tipo de nucleacion de que
se trate. Q. se puede relacionar con la densidad de carga total requerida para formar una

monocapa del deposito,Q .

Q,.-5.0. (I1.25)

La densidad de corriente asociada al area extendida viene dada por la ecuacién: -

s ‘
Je® Lo - —= (11.26)
y también '
a5
J= Qo 2 - (11.27)

Como Sy S,,, estan relacionadas por el teorema de Avrami, se deduce

J=J, exp(-S,) O 1128)

Veamos a titulo de ejemplo el caso de una nucleacion instantanea en dos dimensiones, Q,,

se puede obtener por integracion de la ecuacién I11.26

nnFMh N g *t?

@, (nstandnea ) » ——————— (11.29)

y como Q,.. = nhpF/M, el area extendida sera en este caso:

AN M
S, (nstantdnea ) » ———— (11.30)

P
la densidad de corriente se obtiene sustituyendo las ecuaciones I1.26 y I1.30 en ia 11.28:
2nnfMB Nkt AN Mk Y? ,
J (instantdnea ) = exp |- i_—.—. (1131}
P o’
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Para una nucleacion progresiva en dos dimensiones:

nnFMh N Ak *t? AN M3Ak?
J (progresiva ) = OA exp | - UM
b .

(11.32)

Para e} caso de una nucleacion en una o en tres dimensiones ya sea instantdnea o progresiva el

procedimiento es el mismo, tan sdlo varia el drea considerada.

El término exponencial introducido por el teorema de Avrami implica un maximo en el

cronoamperograma, ya que para valores altos de tiempo la corriente se aproxima a cero.

Ambas ecuaciones se pueden reducir a una forma mas conveniente utilizando las coordenadas
respecto del maximo (t,, },,) para obtener expresiones en términos de variables reducidas. En el

caso de nucleacion instantinea:

2

(t* - 1)
L. L ol == (11.33)
jm ’m 2(,:
en ¢l caso de nucleacion progresiva:
: 3
1 [ 2(1° - 1,)
St (11.34)
y A 3t

Estas dos ecuaciones adimensionales representativas del crecimiento de una monocapa de

depésito por ambos mecanismos de nucleacion estan representadas en la Figura 11.10.

Los valores tedricos de la relacién j it /Q, son independientes del sobrepotencial e
indicativos para determinar el tipo de nucleacién con que se ha desarrollado el depdsito, siendo

sus valores 1,0 6 0,6 segiin la nucleacién sea progresiva o instantidnea, respectivamente.

Los modelos anteriormente expuestos varian si se consideran otras geometrias como puede

ser el caso de centros hemisféricos, etc.’***

, aunque siempre va a existir una relacion j « t" para
tiempos cortos, dependiendo el valor de n del tipo de nucleacién, de la geometria de los nucleos

criticos, del tipo y de las condiciones del crecimiento.

En toda el desarrollo anterior se ha supuesto que la etapa mas lenta del crecimiento del
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i1 im

t/tm

Figura I1.10. Representacion de las ecuaciones 11.33 y I1.34 para el crecimiento de una

monocapa de deposito.

depdsito es la que lleva consiguo la incorporacién del material a la red. A continuacién vamos
a estudiar el caso en el que la difusién controla el crecimiento, de los centros tridimensionales,

considerando que los centros generados son hemiesféricos'™

11.1.5.3. Control por difusion

El modelo que contempla la generacién de centros hemiesféricos implica una isotropia total
en el modelo de crecimiento, sin considerar la formacién segun una direcciéon de crecimiento
preferente. Partiendo de los mismos supuestos que en el planteamiento anterior y suponiendo que
la materia se transporta hacia la superficie del electrodo por difusion plana, la intensidad viene

dada por la ecuacion:

I:=2anFrDc*® (I1.35)

siendo D, el coeficiente de difusién (cm™s™ )} y ¢°, la concentracion del electrolito en el seno de

la disolucion (mol-cm™)'”, Esta intensidad es igual a Ia intensidad necesaria para el crecimiento
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de una hemiesfera:

7. (_"f_P_) (ﬂ] (11.36)
M ot

siendo V el volimen de una hemiesfera (cm’). De ambas ecuaciones se deduce el radio de la
hemiesfera:

y2, 2MDc *t (1.37)

Por tanto, teniendo en cuenta las ecuaciones §1.35 y 11.37 y combinandolas con las leyes de
nucleacién adecuadas (ecuaciones I1.15 y I1.17) se puede deducir las expresiones para la
intensidad en el caso de un crecimiento tridimnensional hemiesférico de nucleos aislados,

controlado por difusion, para una nucleacién instanténea:

nnFN _(2Dc M ?

pUI

I =

g1 (I1.38)

y para una nucleacidn progresiva

4nnF AN (Dc "M "?

fw - 3 p'”

¢ (11.39)

A medida que el tiempo aumenta, el nimero de centros que se forman sobre el substrato se
incrementa, empezando a solaparse. Luego, a tiempos mayores es necesario introducir el efecto

del solapamiento en las ecuaciones 11.38 y I1.39, para poder explicar el crecimiento asi como el

103

cronoamperograma obtenido ™. Por medio de un tratamiento andlogo al realizado en el apartado

11.1.5.2 se obtiene para la nucleacién instantanea:
nFD ¢

j(t) ) _;F "2!' 172

1 - exp (-N,nkD1)] (11.40)

siendo k = (8nc°M/p)'?, y para la nucleacion progresiva:
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J) -

12, ¢ ANﬂkD!z
m[l -cxp[-———— (I1.41)

n IIZ’ 12

donde k' = 4/3 (8nc"M/p)*”?

La representacidén de las ecuaciones 11.40 y 11.4]1 presenta un miximo, cuyo tiempo e

intensidad (t,,, j_) vienen dados por las ecuaciones:

t, = 1,26/NnkD (instantdmea ) (11.42)
Jj, = 0,638nFDc *kVIN)®  (msiantdnea ) (11.43)
y
1, = (4,67/AN nkD)" (progrestva ) (11.44)
J, = 0,462 nFD ¢ °k V4 AN Y (progrestva ) (11.45)

Las ecuaciones 11.40 y I1.41 son dificiles de manejar, por ello se utilizan las siguientes

ecuaciones en términos de magnitudes adimensionales, utilizando las coordenadas del maximo (t,

Im):

1) 9542
;L;. e [1 - exp [-1,2554 [}L) ”2 (I1.46)

para la nucleacidn instantanea, y

2
‘_1_2_ ) 1,2254 [] - eaxp
i mm

-2,23367 [':—]2][ (11.47)

para la nucleacion progresiva.

En la Figura I1.11 se han representado estas filtimas ecuaciones para el crecimiento de una

monocapa.
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ilim

t/tm

Figura I1.11. Representacion de las ecuaciones I1.46 y I1.47 para el crecimiento de un depésito

de nucleos hemiesféricos con control difusional.

Resumiendo los tratamientos anteriores, siempre va existir una relacién de proporcionalidad
entre j y t* para tiempos cortos y el valor del exponente n dependeré del tipo de nucleacion, de
la geometria de los nucleos criticos y del tipo y condiciones del crecimiento, como se ha dicho
anteriormente. Ambas magnitudes, j y t se evaluan a partir de los cronoamperogramas obtenidos
en la sintesis ya sea de un depdsito metdlico o de uno polimérico, se estudia igualmente la forma
del transitorio j-t y se completa el tratamiento con el estudio morfolégico del depdsito, sea cual

sea su naturaleza, en funcién del tiempo de formacion,

I1.1.6. Medidas eléctricas en materiales conductores

Para caracterizar las propiedades de transporte de un material conductor iénico existen dos
métodos, realizar medidas en corrriente continua o en alterna. Las medidas en corriente alterna,
son més completas pues proporcionan informacion tanto de la migracion a largo alcance como
de los fenomenos de polarizacién que ocurren dentro de la célula de medida. Asi mismo, permiten

determinar propiedades de volumen del material'™. Sin embargo, estas técnicas requieren tanto
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equipos como teorias para interpretar las medidas mas complejas.

I1.1.6.1. Medidas en corriente alterna

Un experimento en corriente alterna, c.a., consiste en aplicar un voltaje sinusoidal, V, a una
célula, y determinar la intensidad de corriente, I, también sinusoidal, que pasa a través de ella (ver
Figura 11.12). Ambas magnitudes estan relacionados a través de dos parametros: la oposicién al
flujo de carga, V. /1, (similar a la resistencia en las medidas en corriente continua) y la
diferencia de fase entre el voltaje y la intensidad, 0. La combinacién de ambos pardmetros se

denomina impedancia del sistema y en consecuencia depende de ellos.

NAA
YAVAR

VANWANYAY
VARV

Figura 11.12. Representacion del voltaje, V, e intensidad, I, de corriente a una frecuencia dada.

La impedancia del matenal puede ser considerada como una magnitud vectorial y
representada en un diagrama vector o Diagrama de Argand por medio de un punto, segun se
muestra en la Figura I1.13. La magnitud y la direccion de un vector se puede escribir como un
nimero complejo: Z° = Z' - j2", siendo Z'y Z" 1a componente real (Z' = |Z| cos 0) e imaginaria

(Z" = |Z| sen ), respectivamente, yj = V-1 .

La magnitud de la impedancia |Z| = V_,, /1 . y 6 son funcion de la frecuencia aplicada. y

la impedancia para cada frecuencia medida se representa por un punto en un diagrama vector. La
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distancia desde el origen al punto corresponde a la magnitud de impedancia y el &ngulo formado

con el ¢je x corresponde a la diferencia de fase entre el voltaje y la corriente.

|z| sen B

FiguraIl.13  Representacion de la impedancia en un diagrama vector o Diagrama de Argand

La impedancia es, por tanto, una magnitud compleja y que solamente se hace real cuando

0 = (), entonces Z(w) = Z'(w) = 1/R, teniendo un comportamiento puramente resistivo.

Un experimento en corriente alterna suele consistir en la determinacion de la impedancia
compleja en funcién de la frecuencia, sin embargo también es frecuente representar funciones

relacionadas con la impedancia, denominadas inmitancias tales como: admitancia Y, permitividad,

e y médulo eléctrico, M'®.

Para la interpretacién de los diagramas de impedancia o de cualquiera de las inmitancias
complejas en términos de procesos eléctricos que ocurren en la célula se construyen modelos de
circuitos equivalentes que nos proporcionen una representacion realista de las propiedades
eléctricas (fisicas) de la célula en estudio. Estos circuitos equivalentes estin constituidos
principalmente por resistencias y condensadores, los cuales representan la migracién de carga y
polarizacion que ocurren dentro de la célula. Estos componentes son conectados en serie 0 en

paralelo, es decir, tal y como ocurren los procesos fisicos'®,
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I1.2. EXPERIMENTAL

En este Capitulo se describe la sintesis y caracterizacion electroquimica de las peﬁculas de
polifurano dopadas con perclorato soédico, PFu/ClQ,, cuya estructura y morfologia se estudiaran
que posteriormente en esta Memoria. Se ha analizado Ia influencia que ciertos parzimetfos como
las concentraciones de mondmero y electrolito, sobrepotencial de electropolimerizacién y tiempo
de electropolimerizacién tienen sobre la sintesis de las mismas y sobre el mecanismo de
nucleacién, Posteriormente, se ha procedido a la caracterizacion electroquimica por voltametria
ciclica de las peliculas de PFu/Cl0O,, analizando no sélo el voltamograma de caracterizacién inicial,
sino también la influencia de la variacién de uno de los limites de sobrepotencial manteniendo el
otro y la velocidad de barrido de potenciales constante, la influencia de la velocidad de barrido
y el efecto del ciclado continuado. Por ultimo, se ha abordado mediante la técnica de
espectroscopia de admitancia compleja el estudio del comportamiento eléctrico que presentan

estos materiales.

11.2.1. Materiales

En la sintesis de las peliculas dopadas de polifurano se ha utilizado como mondmero, furano
(Fu, Aldrich Chemue, 99 %) destilado a vacio inmediatamente antes de su uso. Como disolvente
se ha empleado acetonitrilo (MeCN, Carlo Erba, calidad HPLC) secado sobre tamices
moleculares Merck de 3A y como electrolito perclorato s6dico (NaClO,, Aldrich Chemie, 99%).
Se ha elegido un agente dopante de tamafio relativamente pequefio para conseguir una difusién
mas facil del mismo a través de las peliculas poliméricas. La seleccion de un disolvente organico
aprdtico ha tenido como finalidad evitar 1a presencia de protones, que provocarian la protonacion
del substrato antes de la transferencia de carga. Ademds, si se utilizara un disolvente jprc')tico la
oxidacion del monémero tendria lugar a potenciales mds positivos, disminuyendo la tendencia def
mondmero a formar cationes radicales. Dado que el acetonitrilo es un disolvente polalr (e = 35)
con un grupo electréfilo permite utilizar un intervalo amplio de potenciales de oxidacién en
reacciones anddicas, aunque dicho intervalo de potencial también dependera del electrodo,

electrolito y de la temperatura.
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Como electrodos de trabajo se han utilizado ldminas rectangulares de platino de 2,4 cn’ de
superficie total. Debido a la influencia que el estado superficial del electrodo tiene en la sintesis,
para evitar la presencia de impurezas que puedan afectar al crecimiento de los depdsitos
poliméricos y tener una superficie lisa sin orientaciones preferentes, antes de su utilizacién fueron
pulidos con alimnia (Buehler Micropolish) de 0.3 um de didmetro, y con pasta de diamante
(Struers) de 1 um de didmetro. Posteriormente, se limpiaron con acetona en un bafio de
ultrasonido, lavandolos seguidamente con agua destilada y 4cido sulfiirico concentrado caliente

y, a continuacién, con abundante agua ultrapura Milli-Q, secindoles antes de ser pesados.

Para el estudio de la conductividad, de todas las peliculas de PFu/ClO, se han seleccionado
las sintetizadas a [Fu] = [NaClO,] = 0,1 M a un sobrepotencial de electropolimerizacién, n, = 2,8
V (ECS) y con un tiempo de electropolimerizacion, t, = 300 s.

11.2.2. Equipos de medida

Se han utilizado dos equipos electroquimicos de medida. El primero estaba constituido por
un potenciostato Wenking modelo 68FR 0.5 conectado a un generador de barrido Wenking VS
G72 y a un registro grafico X-Y Sefram tipo Yt-25. Tanto en la generacién de peliculas como en
la caracterizacion de las mismas se han utilizado cehilas electroliticas convencionales de vidrio,
de un s6lo compartimento y tres electrodos. Con el fin de evitar posibles contaminaciones en €l
seno de la disolucion electrolitica, el electrodo de referencia, de calomelanos saturado (ECS), se
mantuvo fuera de la misma, conectado a través de un puente salino mediante un capilar Luggin.
Este equipo permite determinar el potencial y la densidad de corriente con un errordel %y %,

respectivamente.

El segundo equipo de medida estaba compuesto por un potenciostato-galvanostato Princeton
Applied Research, PAR, modelo 273A conectado a un electrémetro diferencial, de la misma casa,
que actuaba como interfase entre el potenciostato y el electredo de referencia (en este caso de
Ag/Ag’). Las células de medida utilizadas en este caso han sido células comerciales de vidrio, de
un solo compartimento y tres electrodos de la casa Methrom. El control del equipo se ha realizado

por medio del programa de electroquimica PAR 270/250 versién 4,0. Este potenciostato-
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galvanostato permite establecer valores de potencial en el intervalo + 8 V con una precision de
0,1 mV y de intensidad de corriente continua de 1 A a 100 nA, siendo la precisién dei 0.2 % en
el intervalo utilizado (10 pA a 1 A). Este equipo se ha utilizado en el estudio de 1a influencia del
tiempo de electropolimerizacién sobre la generacién de peliculas de PFuw/ClO, por lograrse con

¢l una mayor precision a tiempos de depdsito muy pequeiios.

Como electrodo auxiliar o contraelectrodo se ha utilizado, para las sintesis una lamina de
platino de 8 cm’ de superficie y una malla de platino de gran superficie en la caracterizacion de
las peliculas de PFu/ClO,. En ambos casos, la superficie del contraelectrodo ha sido mayor que
la del electrodo de trabajo para disminuir la polarizacién del mismo. La limpieza de estos

electrodos se ha llevado a cabo de forma idéntica a la de los electrodos de trabajo.

Las medidas de conductividad mediante Ia técnica de espectroscopia de admitancia compleja
se han realizado de forma automatica utilizando un analizador de impedancia 4284-A Hewlett
Packard, controlado por un ordenador compatible que esta conectado al analizador a través de
una interfase, IEEE. Este equipo permite medir en un intervalo de frecuencias comprendido entre
20Hz y 1 MHz.

11.2.3. Método operativo

Antes de proceder a la sintesis de las peliculas se obtuvieron los voltamogramas de
caracterizacion de los electrodos de trabajo en los correspondientes electrolitos de fondo. Es
necesario mencionar que el acetonitrilo es estable en el intervalo de potenciales -1.6 < E (ECS})
s 2.6 V, cuando se utiliza como electrolito NaClO, y platino como electrodo de trabajo y

contraelectrodo’”'%,

Para proceder a la sintesis de las distintas peliculas de PFu/ClO, se introdujo en la célula
electrolitica 75 cm’ de la disolucion de NaClO,/MeCN de la concentracidn seleccionada,
burbujedndose N, a través y por encima de ella durante 5 mnutos aproxifnadamente_
Seguidamente, se adiciond la cantidad necesaria de monémero segin la concentracion en estudio,
y se burbujed N, a través de la disolucion con el fin de completar su desaireacién. A continuacion,

se procedié a 1a electrogeneracion potenciostética de la pelicula registrando el cronoamperograma
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de formacion de la misma. Durante todo el proceso se mantuvo la circulacién de nitrégeno por
encima de la disolucion. La sintesis de las peliculas de PFw/ClO, se prolongé durante un tiempo

de deposito, t,, comprendido en el intervalo 1 < t, < 6000 s.

Una vez obtemdas las peliculas se lavaron, en primer lugar, con una disolucién de
NaClO,/MeCN de igual concentracién que la empleada en la sintesis, con el fin de eliminar
cualquier resto de Fu y, a continuacion, con MeCN para eliminar los restos de NaClO, que
pudieran quedar en las mismas. Finalmente, tras permanecer un cierto tiempo en un desecador con
gel de silice se pesarén, no siendo posible secarlas a vacio ya que se agrietaban, por ello, sus

masas no se pudieron determinar con total exactitud (incertidumbre < 20 %).

La caracterizacion electroquimica por voltametria ciclica de las peliculas de PFu/ClO, sobre
los electrodos en los que fueron sintetizadas se realizé en una disolucion de NaClO,/MeCN de
la misma concentracién que la empleada en la sintesis, E! paso de nitrogeno por encima de la
disolucién se mantuvo durante toda la caracterizacion electroquimica y previamente a través del

medio de trabajo durante un periodo de quince minutos para desoxigenar la disolucion.

Los estudios electroquimicos por voltametria ciclica a los que se han sometido las peliculas
de PFu/ClO, han sido los siguientes: a) obtencion de voltamogramas de caracterizacién
manteniendo los limites del ciclo, b) estudio de la influencia de la variacién de uno de los limites
de potencial manteniendo el otro y la velocidad de barrido de potenciales constante, c¢) analisis
de la influencia de la velocidad de barrido y d) efecto del ciclado continuado. Todos los estudios

realizados fueron hechos a temperatura ambiente,

Las medidas de conductividad se han realizado sobre las peliculas de PFw/ClO, sin
despegarlas de los electrodos de platino utilizando éste como electrodo de medida para evitar
problemas de malos contactos provocados por la rugosidad del material. Es interesante resaltar
que medidas realizadas sobre peliculas despegadas ofrecian resultados no coherentes, es decir, las
medidas estaban afectadas por un efecto de bloquec debido al mal contacto del electrodo. Todas
las medidas se han realizado utilizando dos electrodos. El segundo electrodo se ha situado sobre
la pelicula de PFw/CIO, previo depdsito sobre la misma de una gota de tintura de plata para
favorecer el contacto eléctrico entre ambos. A continuacién, €l sistema completo se ha

introducido en un dispositivo, cerrado herméticamente, a través del cual se hizo circular un flujo
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continuo de nitrogeno. Las peliculas han sido medidas sin someterlas a ningtin tratamiento previo.

La tensidn de polarizacion se ha modificado desde -2 a 2 V para comprobar si los resultados
dependian de la polarizacién, es decir, si existia algin efecto no lineal. Se observé un
comportamiento lineal, por lo que todos los experimentos se han realizado sin polarizacién. Asi
mismo, se ha seleccionado Ja tension de la sefial de alterna de 100 mV con el fin de tener

suficiente sefial y disminuir e! ruido hasta un nivel satisfactorio.

Para analizar la conductividad de estos materiales poliméricos se han realizado medidas de
la variacion de la conductividad en funcion de la temperatura en flujo de nitrégeno. El intervalo
de temperaturas ha sido -57 - 149 °C. Con el fin de analizar su conductividad en funcién de la
humedad se han realizado medidas también al aire y después de someter a la pelicula a un flujo

de nitrégeno durante a distintos intervalos de tiempo.
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I1.3. RESULTADOS Y DISCUSION
I1.3.1. Sintesis de las peliculas de PFu/CIO,

La polimerizacion electroguimica a sobrepotencial constante del furano esta dificultada por
la necesidad de utilizar un alto valor del potencial de oxidacién®, Segun los datos obtenidos de
la bibliografia'®, el potencial de oxidacién del furano es 1,85 V (ECS), mayor que el de otros
mondmeros heterociclicos como el del pirrol cuyo valor es 0,8 V, ya que el potencial de oxidacién
aumenta con la electronegatividad del heterodtomo. Los sobrepotenciales de oxidacion utilizados
en las sintesis de las peliculas de polifurano en esta Memoria han sido n,=1,7, 1,9, 2,1 y2,3V
(ECS), para cada uno de estos valores se ha realizado un estudio en funcién de las
concentraciones de perclorato sédico y de mondmero. Se ha establecido que la relacion entre
ambas concentraciones fuera igual a la umdad, [mondmero]/{electrolito] = 1, el doble
[mondmero]/[electrolito] = 2, o 1a mitad {mondmero]/[electrolito] = 0,5. Ademds se han obtendio
peliculas de PFu/ClO, a n, = 2,8 (ECS) y distintos t, con el fin de analizar la influencia de este

pardmetro en la electrogeneracion de las peliculas.

En la Tabla 11.1 se recopilan los pardmetros electroquimicos de sintesis {sobrepotencial y
tiempo de electropolimerizacion, n, y t,, respectivamente) que han sido utilizados para la
obtencion potenciostatica de las diferentes peliculas de polifurano dopadas con perclorato de
sodio (PFu/ClO,) segun la concentracion del electrolito, [NaClO,], y del monémero, [Fu]. La
descripcidn del color de estas peliculas y la simbologia con la que en esta Memoria las
denominaremos viene indicado también en dicha tabla, en donde el subindice representa el

sobrepotencial de sintesis.

Con respecto al tiempo de polimerizacion, t, por razones inherentes a la dificultad de la
sintesis, que se detallaran mas adelante, no ha sido posible mantener un tiempo constante de
deposito, pues una vez recubierto totalmente el electrodo en algunos casos comenzaba a
desprenderse algin trozo de pelicula. Por ello, como criterio para finalizar la sintesis se ha elegido
que el electrodo estuviera totalmente recubierto. lo que implica que el tiempo de depdsito varia

de una peliculas a otras {ver Tabla I1.1).

La electrodeposicion de las peliculas de PFu/CIO, comienza en todos los casos estudiados
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Tabla I1.1.

Parametros de sintesis (sobrepotencial, n,, y tiempo, t,, de electropolimerizacion),

color y simbelogia de las peliculas de PFWClO, sintetizadas a diferentes

concentraciones de Fu y NaClO,.

PELICULA M, t, COLOR
V) (s}
[Fu)] = [NaClO,} =0,1 M
A, 1,7 178 Amarillo
A 19 339 Amarillo
Al 2,1 397 Negro
A, 23 325 Negro
[Fu] = [NaClQ,] =02 M
B,, 1,7 319 Amarillo-pardo
B.s 1,9 353 Amarillo-pardo
B., 2,1 266 Negro
Baa 23 348 Negro
|Fu] =2[NaClQ,| =0.1 M
Cis 1,9 210 Marrén
C,, 2,1 150 Negro
C.a 23 204 Negro
|[Fu] =2[NaClQ,] =02 M
D,; 1,7 319 Marrén
D, 1.9 304 Marrén
D,, 2,1 199 Negro
D, 23 206 Negro
[NaClO,] =2[Fu]=0.1 M
Es 1.9 314 Amarillo-pardo
E,, 2,1 130 Marrdn-verdoso
[NaClO,] =2|Fu]=0.2 M
Fas 23 196 Pardo-verdoso
[NaClO,] =2[Fu} =005 M
G 1,9 213 Pardo-verdoso
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por el borde de los electrodos y se extiende hacia el centro de los mismos con un crecimiento
irregular como veremos mds adelante. Se observa un crecimiento mas rapido a medida que la
concentracion de furano la célula electrolitica aumenta. Un ejemplo de este tipo de recubrimiento

del electrodo se presenta en la micrografia de la Figura I1.14.

Figura 11.14. Micrografia electronica de barrido de un deposito de PFuw/Cl0, obtenido en los
instantes iniciales sobre un electrodo de platino. [Fu] = [NaClO,] = 0,1 M, n, =
2,8 V(ECS), 1, = Is.

Durante la sintesis de las peliculas de polifurano €l burbujeo de nitrégeno se mantuvo muy
suave por encima de 1a disolucién electrolitica con el fin de obtener una atmdsfera inérte y poder
trabajar en ausencia de oxigeno. Asi mismo, no se agit¢ la disolucidn para evitar problemas
convectivos y el alejamiento de la superficie electrédica de las especies oligoméricas intermedias

necesarias para que se inicie la nucleacién y el crecimiento' '*

Unicamente, en el caso de la formacion de peliculas de PFu/CIO, negras o marrones se
observa un proceso de desprendimiento de oligdmeros de color marrén-negro que caen como

hilos desde el electrodo y colorean la disolucién, dando a ésta una tonalidad amarilla-marrdn. Este
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proceso, que ha sido descrito en la formacion electroquimica de otros polimeros
conductores®”'7'%_tiene lugar al mismo tiempo que se produce la nucleacién y crecimiento de
las peliculas de PFu/ClO, sobre el electrodo de trabajo. Por este motivo, para mantener la
uniformidad en el método operativo y poder reproducir las sintesis, cada experimento
potenciostatico se llevé a cabo con una disolucién nueva con furano recién destilado. Este

procedimiento sistematico nos ha permitido reproducir los resultados.

Cabe destacar que los oligdmeros desprendidos son solubles en este medio (MeCN + NaCiO,
+ Fu), no asi el polimero, ya que cuando se sacan las peliculas de PFu/ClO, del medio de sintesis,
se lavan y se mtroducen en la disolucién correspondiente de NaClO, en MeCN para su
caracterizacién electroquimica, no se observa solubilizacién. La disolucién permanece incolora
incluso en €l caso del estudio del ciclado continuado en el que se somete la pelicula a ciclos

sucesivos durante varias horas.

Durante la sintests de las peliculas se observé un desprendimiento gaseoso claro y abundante
en el contraelectrodo cuando el sobrepotencial aplicado era 2,1 6 2,3 V, sin embargo a 1,

menores el desprendimiento es mis leve.

Los cronoamperogramas que generalmente se obtienen, Figura I1.15, en la sintesis de las
peliculas de PFw/ClO, sobre un electrodo limpio de platino muestran a tiempos préximos a cero
un maximo de densidad de corriente, que denominaremos I, como consecuencia del salto de
potencial aplicado entre el de reposo del electrodo y el establecido para la sintesis. Las causas que
provocan este aumento de densidad de corriente son la carga de la doble capa, la posible
oxidacion del metal electrédico producida por la existencia de moléculas de agua, que en nuestro
caso serian impurezas, y la oxidacién del mondmero''°A continuacién, en la mayoria de los casos,
existe un descenso brusco de la densidad de corriente que da lugar al minimo I, atribuido al

comienzo de la nucleacién del polimero sobre el electrodo cuyas coordenadas son t, y j, > %'

110112

La nucleacién y el crecimiento continian a medida que la densidad de corriente va
aumentando hasta alcanzar el médximo de corriente V a tiempos mayores, de coordenadas, t, y
Jon L2 presencia de ambos maximos indica las diferentes etapas en la formacién del polimero. Este

méximo segiin diversos autores **!'* representa, bien el proceso de difusion del monomero hacia
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Figura I1.15. Cronoamperograma tipo en la obtencion de peliculas de PFu/ClO,.

el electrodo o bien reacciones paralelas a la oxidacién del monémero o ambos procesos a la vez.
Todos estos procesos solapan entre si dando un hombro amplio ligado a una relacién exponencial
entre la densidad de corriente y el tiempo, como se ha explicado en el fundamento tedrico
(apartado I.1.2) de esta Memoria. En estos casos, por norma, para separar la contribucion de las
diferentes etapas se sustrae la densidad de corriente correspondiente a las etapas iniciales,
anteriores a t,. En el tramo II-V existen dos puntos de inflexién, que vamos a denominar puntos

%19 3 una modificacién en el mecanismo de

IIT y IV. Estos cambios de pendiente son atribuidos
1a nucleacion y al comienzo del solapamiento de los nucleos, considerados como independientes
hasta ese momento, lo que supone una disminucion de la superficie reactiva de las capas de
polimero formadas. A tiempos mayores, la densidad de corriente va decayendo lentamente
provocando un aumento igualmente lento de la masa del polimero®’''°, A tiempos largos el
comportamiento de los sistemas que desarrollan una nucleacién progresiva se aproxima al de los
gue tienen una nucleacion instantdnea. Esto se comprende si se considera que a medida que las
zonas de difusion de los nicleos crecen, la fraccidn de area del electrodo sin cubrir va siendo cada
VEZ menor y por tanto, la generacion de un nicleo dentro del perimetro de una zona de difusion

no participa en la corriente registrada y el transitoric densidad de corriente-tiempo

inevitablemente se aproxima al correspondiente a una nucleacién instantanea'”. No obstante,
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también se han obtenido cronoamperogramas en los que las etapas 0-1 y I-II-II1 no existen, como
los que se mostrardn mas adelante en la Figura I1.17.b, que son muy semejantes a los que se
obtienen en la nucleacién de metales, como es el caso del niquel en un crecimiento

tridimensional' .

Para la sintesis electroquimica de las peliculas de PFu/ClO, se han modificado las tres
variables que hemos mencionado: el sobrepotencial, n, las concentraciones de monémero (Fu)
y de electrolito (NaClO,) y el tiempo de electropolimerizacién, t,. A continuacidn se va a estudiar

el efecto de la variacion de cada una de ellas manteniendo las otras dos constantes.

11.3.1.1 Efecto del sobrepotencial de electropolimerizacion a t, y relacion de concentraciones

Constantes

Como se ha indicado los sobrepotenciales constantes con 1os que se han realizado las sintesis
de las peliculas de PFu/ClO, han sido n, = 1,7, 1,9, 2,1 y 2,3 V (ECS). En este apartado se
analiza el efecto que tiene el sobrepotencial cuando la polimerizacién se realiza en unas
condiciones de concentraciones de mondémero y electrolito constantes. Se ha fijado el valor del
tiempo de polimerizacién a 20 s para hacer el analisis comparativo de la evolucidn de los valores
de la densidad de carga de polimerizacion, Q,, en todos los casos (ver Figuras 11.16 y I1.17). En
las Figuras I1.16.a y I1.16.b se muestran los cronoamperogramas de obtencidn de las peliculas A
y B, respectivamente, al aplicar los valores de sobrepotencial indicados anteriormente, y en la

Figura I1.17.a y I1.17.b para las peliculas C y D.

En la Tabla I1.2. se recogen las coordenadas de cada uno de los puntos finales de los
respectivos tramos en los que el cronoamperograma tipo se ha dividido, correspondientes a las
Figuras I1.16 y I1.17, para el punto TI (t,, j,), para el final del tramo H-III (", j™), para el final del
tramo III-TV (1", "), y para el maximo V (t, j,). También se encuentra incluida una columna
que corresponde al tiempo del mimme IT calculado tedricamente y que se comentard mas

adelante.

La ausencia de algunos datos en 1a Tabla I1.2 relativos a los transitorios de las peliculas A, -,

A, ,, B -y B,, se debe a que en las curvas no estan presentes los tramos II al V, como se
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Figura I1.16. Cronoamperogramas de sintesis de las peliculas de PFwCIO, a distintos
sobrepotenciales de polimerizacion: (a) [Fu] = [NaClO,] = 0,1 M (peliculas A);
(b) {Fu] = [NaClO,] = 0,2 M (peliculas B).
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FiguraIl.17. Cronoamperogramas de sintesis de las peliculas de PFuw/CIO, a distintos
sobrepotenciales de polimerizacién: (a) [Fu] = 0,2 M, [NaClO,] = 0,1 M (peliculas
C); (b) [Fu] = 0,4 M, [NaClO,] = 0,2 M (peliculas D).
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TablaI12.  Coordenadas del punto H (t,, j, y t:*), final de los tramos I (1%, j), IV (%, j™)

y méxime V {t_, j,) de los cronoamperogramas de sintesis de las peliculas de

PFuw/ClO,.
Peli- 1, gl io t i t " ta im
cuta (s) {s) mA:cm-?) (s) mA-cm? (s) (mA-cm?) (s) mA-cm?
r A, 120 - 1,17 - . . : - -
A 0,80 - 1,67 - - - - . -
A, 070 0,74 14,33 3,20 17,67 4,85 19,17 9,00 - 20,33
A,y 0,22 0,20 24,5 0,50 26,67 0,90 28,67 2,30 30,34
B,, 090 - 5,0 ; ) ) - ] ;
B, 060 - 6,67 . ; - . . .
B,, 035 035 15,0 0,45 17,5 0,85 23,33 3,50 29,67
B,, 032 032 11,7 0,85 17,83 2,25 25,83 5,60 28,33
Ce 0,00 - 11,7 - . - 0,50 58,33 1,75 64,17
C,, 0,60 0,60 57,5 1,00 58,33 2,80 61,17 4,35 62,17
C,, 000 - 25,0 . ; 0,10 88,0 03-04 108,33
D,, 0,00 . 41,7 . . 0,15 55,83 1,05 73,0
D, 0,00 - 25,0 - - 0,05 51,67 0,59 85,0
D,, 000 - 105,8 - . 0,45 113,83 1,3-1.5 1200
D,, 0,00 - 55,0 . . 0,25 150,0 0,75 188,3

comprueba en las Figuras 11.16.a y I1.16.b: y en relacién con las peliculas C, ,, C, , y todas las D
(Figura 11.17), a que los procesos que tienen lugar hasta el final del tramo 111 transcurren en un
periodo de tiempo tan sumamente pequeiio (0-0,05 s) que la sensibilidad del registro X-Y

utilizado no ha permitido detectarlos. Sin embargo, las etapas 0-1 y I-I11 han tenido lugar dada
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la textura y la calidad de las peliculas que se obtuvieron (ver Capitulo 1V).

La densidad de carga consumida durante la sintesis, Q,, calculada por integracion de los
transitorios j-t, corresponde a dos procesos electrodicos, uno la generacion de la pelicula de
polifurano dopado adherida al electrodo y otro la formacién de oligémeros. Siempre que se ha
evaluado Q, ha sido en la aproximacion de considerar unicamente la contribucion que se puede
cuantificar, es decir, la que corresponde a la formacién de la pelicula sobre el electrodo. En la
Figura I1.16 se observa que cuando 1, = 1,7 y 1,9 V la forma de los cronoamperogramas es
completamente distinta a la descrita en la Figura 11.17. Una vez aphcado el salto de potencial y
registrado el maximo 1, la densidad de corriente decae bruscamente manteniéndose en un valor
estacionario y muy préximo al cero de densidades de corriente. Este descenso indica una
disminucién del area superficial electroactiva tal que el crecimiento del polimero se para o
continua en una cantidad inapreciable. Estas peliculas son aislantes, resulta imposible crecerlas
una vez que el electrodo se recubre de esta capa de polimero de color amarillo. Sin embargo,
cuando n,=2,1 6 2,3V el consumo de densidad de carga crece por efecto del potencial aplicado
como queda reflejado en las Figuras 11.18.a y I1.18.b. en las que se ha representado la varacidn
lineal de Q, frente a n, a dos tiempos distintos. Para el caso de las peliculas B (Figura I1.16.b) se
observa un hecho contradictorio en los primeros 6 segundos, cuando el potencial aplicado es el
mayor (2,3 V} el valor de Q, es menor que cuando n, = 2,1 V, como queda reflejado en la
relacién lineal entre Q, y n, (Figura I1.18.a). Asi mismo, cuando €l tiempo de sintesis es 5 s la
pendiente de Q, frente a n, es menor (0,18) que si se consideran 20 s, en que vale 0,8. Es decir,
a tiempos cortos la generacion del polimero se ve retardada en las condiciones de concentracién

de las peliculas B.

En las Figuras I1.17.a y I1.17.b, se representan los transitorios j-t, para las condiciones de
concentracién correspondiente a las peliculas C y D, respectivamente, (ver Tabla I1.1). En ellas
las primeras etapas de la sintesis no se han podido registrar, sélo se ha registrado a partir del
minimo II. Igualmente a medida que n, aumenta también lo hace Q, mantiéndose la relacién lineal
entre ambas magnitudes al aumentar el tiempo (Figuras 11.18.a y 11.18.b). Para las peliculas C
cuando m, = 2,1 V vuelve a presentarse una ligera disminucién en la carga de polimerizacion
respecto de la registrada a 1,9 V para un tiempo algo menor (4 s) que en ¢l caso de las peliculas

B. En la Figura I1.18.b se observa un mayor valor de la pendiente no sélo cuando la relacion
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Figura I1.18. Variacién de la densidad de carga de polimerizacién con el sobrepotencial de

polimerizacion: (a) t, = 5 s; (b) t, = 20 s. Peliculas A(W), B (@), C (0) y D (0).
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Con respecto al electrocromismo de las peliculas se observé que para los valoresde n, = 1,7
y 1.9 V cuando la concentracion de furano es igual que la de perclorato sédico (peliculas A y B),
se forman sobre la superficie del electrodo unas peliculas de color amarillo muy delgadas de
caracter aislante, como ya se ha dicho anteriormente, confirmandose 1o establecido por Kaneto
y col.”. No fue posible crecerlas ni aumentado considerablemente el tiempo, ni el sobrepotencial

de deposito o la concentracion de mondmero.

En las Figuras I1.19 se muestra la secuencia de colores que se obtuvieron al aplicar sobre un
mismo electrodo diferentes sobrepotenciales de polimerizacién (1,7, 1,9 y 2,0 V) a [Fu] =
[NaClO,] = 0,1 M y aumentar, posteriormente, la concentracion de furano desde 0,1 a 0,2 M
durante un tiempo total de sintesis de 20 minutos en la misma célula electrolitica. Se pueden
apreciar distintas tonalidades desde el borde hacia el centro del electrodo que varian desde el
marron y verde oscuro, pardo, amarillo hasta el verde azulado descritas. La micrografia de barrido

electronico correspondiente a la formacion de este depésito se presenta en la Figura 11.20.

Sin embargo, si se aurnenta el potencial de depdsito a valores de 2,1 ¢ 2,3 V se obtienen unas
peliculas de PFu/ClO, (A, |, A,; ¥ B, ,, B, ;) completamente diferentes en cuanto a su textura y
color. Son homogéneas, rugosas, de color negro y mas compactas (ver Tabla I1.1) cuya

morfologia se estudiara en el Capitulo IV de esta Memoria.

En el caso de las peliculas C y D, ocurre algo similar, aunque la concentracién de furano sea
el doble de la del electrolito en ambos casos, a sobrepotenciales de electropolimerizacion de 1,7
y 1,9V no es posible obtener peliculas de PFu/ClO, dopadas adherentes al electrodo. A estos dos
sabrepotenciales las peliculas formadas son marrones con poca adherencia al mismo, por 1o que
no es posible su posterior caracterizacion electroquimica. Mientras que a 1, superiores se

obtuvieron peliculas negras y adherentes al electrodo.

Por tanto, el sobrepotencial aplicado en la electropolimerizacién se muestra como un factor
decisivo a la hora de obtener peliculas de PFu/ClO, adherentes sobre el electrodo de platino. Los
sobrepotenciales 1,7 y 1,9 V no son buenos, por ser el primero inferior al de oxidacién del

mondmero referenciado en la bibliografia para el furano en acetonitrilo y perclorato de
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Figura I1.19. Efecto electrocromico de una pelicula de PFuw/ClO, obtenida con una variacion del
sobrepotencial de polimerizacionde 1.7, 1,9 y2.0V y[Ful]=0,1 Men 840 s e
igual a 0,2 M en los 360 s siguientes. [NaClO,] = 0,1 M. t, = 20 minutos.
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Figura 11.20.  Micrografia electronica de barrido correspondiente a la pelicula representada en

la Figura 11.19.

tetrabutiliamonio y el segundo ligeramente superior, pero no suficientemente alto, como para

lograr la formacion de peliculas de PFu/ClO,.

I1.3.1.2. Efecto de las concentraciones de monémero y de electrolito a 1,y t, constantes

Se ha estudiado la influencia de la variacion de las concentraciones de monémero y de
electrolito manteniendo el sobrepotencial de electropolimerizacion constante en cada uno de los
valores mencionados en el apartado I1.3.1.1 y a un tiempo de polimerizacién aproximado de 300

s sobre las caracteristicas de las peliculas de PFu/ClO,.

Se ha detectado un efecto de dichas concentraciones en el cromismo de las peliculas
estudiadas. Cuando n,= 1,7 6 1,9 V, las peliculas denominadas A, , y A, ,, eran de color amarillo
y de carécter aislante, seglin ya se ha comentado. Un aumento de la concentracion de mondmero
y de electrolito a 0,2 M provoca la obtencion de unas peliculas amarillas-marrones (peliculas B,

y B, ). Sin embargo, el mayor efecto se obtiene cuando la concentracion de furano es el doble de
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la de NaClO,. Estas pelicuias (C, ,, D,, y D, ) son de color marrdn y de textura poco consistente,
se rompen con facilidad. Cabe destacar que generalmente al extraerlas de la disolucién se
desprenden del electrodo. Estas peliculas son menos aislantes que las sintetizadas a los mismos
potenciales y con relacién de concentraciones igual a la unidad, ya que pudieron crecerse con el
tiempo hasta tener una masa de polimero apreciable, pero su comportamiento electroquimico no

pudo analizarse dada su escasa adherencia a la superficie electrédica comentada anteriormente.

Por otra parte, la peliculas obtenidas a n, = 2,1 y 2,3 V son en todas las concentraciones
estudiadas negras, y las obtenidas con la relacion de concentraciones 2 (peliculas C, |, C, 3, D,
y D, ,) presentan aparentemente una mayor consistencia. El recubrimiento del electrodo en estas

condiciones es mucho mas rapido de ahi que el valor de t, incluido en la Tabla I1.1 sea inferior.

Cuando la concentracién de mondmero es inferior a la de electrolito, peliculas de las series
E, F y G (Tabla I1.1) es imposible obtener peliculas enteras y homogéneas. Su aspecto es el de
laminas muy fragiles de color marrén-verdoso (tan finas que en algunas zonas permiten ver una
capa amarilla-marrdén anterior). Cabe destacar que incluso en algunos casos se desprenden del
electrodo durante su formacidn por lo que ha sido imposible recuperarlas para determinar su masa
y caracterizarlas electroguimicamente. Tampoco fue posible crecerlas a pesar de aumentar el

tiempo de eléctrpolimerizacion.

Una consecuencia a extraer de estos experimentos €s que la obtencion de buenas peliculas
de PFw/CIO, requiere que la concentracion de mondmero sea por lo menos igual o mayor que la

de electrolito.

En la Figura I1.2]1 se muestran los cronoamperogramas de obtencidn de las peliculas de
PFu/ClO, con valores del sobrepotencial iguala 1,7 y 1,9 V (Figura I1.21.a) y 2,1 y 2,3 V (Figura
I1.21.b) mantenidos constantes para las dos relaciones de concentraciones durante los primeros

5 s de la sintesis,

Si evaluamos la densidad de carga en los primeros segundos de la sintesis, en la Figura
I1.21.a, es facil deducir que la relacién de concentraciones igual a 2 proporciona mejores peliculas
de PFWCIO,. Son marrones (ver Tabla II.1). Cuando la relacion de concentracién es uno,
peliculas A y n, = 1,7 V (Figura I1.21.a) la densidad de carga consumida en los primeros cinco

segundos es el 4% de la necesaria para la formacion de las peliculas D. Si este mismo porcentaje
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Figura I1.21. Cronoamperogramas -de obtencion de peliculas de PFwCIO, a n, constante y t, = 5 s y con relacion de
[mondmero]/[electrolito] = 1/2 (Peliculas E), | (Peliculas Ay B) y 2 (Peliculas Cy D). (a) n,= 1,7V (---)y n,=1,9V
(—)s®n,=21V(--)y n,=23V(—).
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relativo se establece a 10 y 20 s, se obtienen unos valores de 2,8 y 2,3 %, respectivamente. Una

disminucién similar resulta en las peliculas B (Tabla 11.3).

Cuando n, = 1,9 V (Figura 11.21.a) también se observa que la densidad de carga empleada
en formar las peliculas de PFu/ClO, cuando la relacion [monémero}/[electrolito] = 2 (peliculas
C y D) es mayor con respecto a la necesaria para formar las peliculas A y B. A medida que se
considera un tiempo mayor (10 y 20 s), si se establece la proporcion relativa entre las densidades
de carga de las peliculas A y B respecto de las peliculas D, igualmente hay una disminucion en el
proceso de polimerizacién en las condiciones de concentracién de las peliculas A y B. Si se
compara la densidad de carga consumida para la formacién de las peliculas Aa t,= 5 s a los dos
valores de n, (1,7 y 1,9 V), entre si, es decir, 13 y 12 mC-cm™ y la de las peliculas B a n,=1,7
y 1,9 V entre si, es decir, 24 y 32 mC-cmn™* (ver Tabla 11.3) se observa que para las primeras
(peliculas A) los valores son muy semejantes a los dos valores de sobrepotencial, mientras que
para las segundas ha aumentado ligeramente cuando n,= 1,9 V. Esto puede atribuirse a] aumento
en el valor de n, puesto que Ias concentraciones de monémero y de electrolito son las mismas

para ambos valores de n,,.

Comparando 1a densidad de carga de las peliculas B con la de las peliculas A para los mismos
dos valores de 1, se ve que es mayor en las peliculas B. En este caso ha habido un aumento de
las concentraciones de mondmero y electrolito, siendo atribuible la mejor formacion de las

peliculas B al efecto de las concentraciones.

En esta misma figura estd incluido el transitorio j-t, de formacion de las peliculas E, cuya
relacion de concentraciones es igual a 1/2 y que se han descrito como dificiles de conseguir y con
una peor calidad. Si se evaluan los valores de Q, y de la densidad de corriente para estas peliculas
en todo el intervalo de tiempos, los valores aunque son inferiores a los correspondientes de las
peliculas C, son, sin embargo, bastante superiores a los de las peliculas B cuya homogeneidad,

compacidad y adherencia al electrodo es mucho mayor.

Para n, = 2,1 y 2,3 V (Figura I1.21.b) se comprueba de nuevo que Ja relacién
[monomero]/[electrolito] = 2 favorece la sintesis de las peliculas de PFu/ClO, y sobretodo cuando
[Fu] = 0,4 M. Si como se ha hecho en el caso anterior se establece la proporcién relativa entre

las densidades de carga de polimerizacién para la formacion de las peliculas A y B con las
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Tabla I1.3.  Densidades de carga de polimerizacion obtenidas de la integracion directa de los

cronoamperogramas a 5, 10 y 20 s del comienzo de la formacion de las peliculas

de PFw/CIO,.
Pelicula Q(5s) Q(ds) Q (20 53)
(mC-cm?) (mC-em?) (mC-em?)

A, 13 16 23
A, 12 16 23
A, 86 186 384
A,y 146 277 450
B,, 24 34 51
B,, 32 57 107
B, 122 272 489
B,, 119 256 486
Cs 306 398 1134
C,, 300 605 1188
Cys 445 834 1585
D,, 317 560 972
D, 349 625 1074
D,, 568 1053 1851
D,, 769 1396 2540 .
E, 220 421 796
E., 400 774 1516
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peliculas D, se observa que hay un aumento den un orden de magnitud respecto de la misma

proporcién a los otros dos sobrepotenciales inferiores (Figura I1.21.a).

Dado que las concentraciones son las mismas que cuando se aplican los valores de n, = 1,7
y 1,9 V en la formacién de las peliculas A y B se puede deducir que la variacion de las
concentraciones €s menos determinante para la obtencion de las peliculas de PFu/ClO, que los
valores mis altos del sobrepotencial. Queda asi diferenciado el valor del sobrepotencial de
electropolimerizacién como el factor mis decisivo en la formacidn de las peliculas de polimero

con 6ptimas caracteristicas.

También se sefiala aqui que el valor de la densidad de corriente para la formacion de las
peliculas E en el miximo del transitorio j-t, correspondiente a un tiempo de 5 segundos y el valor
de l1a densidad de carga de polimerizacién para este mismo tiempo no justifican la mala calidad
de estas peliculas. La explicacién estd en el efecto inhibidor que la mayor concentracién del

electrolito tiene en la electropolimerizacién como se discutird mas adelante.

11.3.1.3. Efecto del tiempo de electropolimerizacion a sobrepotencial y concentraciones

constantes

El tiempo de electropolimerizacion, t, en los procesos de electrélisis es un pardmetro tan
importante como el sobrepotencial aplicado, ambos estan relacionados con el proceso de
nucleacién y crecimiento de la nueva fase, con la longitud de la cadena en el caso de las
electropolimerizaciones, el nivel de ruptura del anillo en mondémeros heteroaromaticos y con la

relacién orden/desorden en ia estructura polimérica.

La mfluencia del tiempo de electropolimerizacién se ha estudiado, por un lado sintetizando
diferentes peliculas de PFw/ClO, utilizando concentraciones de monémero y electrolito constantes
e iguales a 0,1 M y un sobrepotencial igual a 2,8 V (ECS). El tiempo de electropoliemrizacién se
ha variado adoptando los siguientes valores t, = 1, 5, 10, 358, 600, 1800, 4400, y 6000 s. Estas
peliculas se denominaran, por analogia con las anteriores, A, ;. Por otro lado, se ha evaluando la
densidad de carga a diferentes tiempos en los croncamperogramas de obtencion de las peliculas

recogidas en la Tabla I1.1.
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Con respecto a las peliculas A, ; desde el primer instante de la formacién del PFu/ClO, existe
el mismo desprendimiento gaseoso en €l contraelectrodo descrito anteriormente, Cabe destacar
que en el caso de las peliculas obtenidas a t, = 1, 5 y 10 s el electrodo de trabajo no se recubre
totalmente, tan sélo las esquinas, si bien se observan formaciones en ambas caras del electrodo
que son mas numerosas en la cara situada frente al contraelectrodo. Es necesario alcanzar un t,

proximo a 300 s para que ambas caras del electrodo de trabajo estén completamente recubiertas.

Para todos los tiempos existe desprendimiento de oligémeros desde el electrodo a la
disolucion, coloreandola. Este desprendimiento es menor en los primeros instantes, pero contimia
durante todo el proceso de electropolimerizacion. A t, altos la coloracion de la disolucién se
incrementa adquiriendo un color amarillo-pardo que se hace mas intenso segin t, aumenta, por
lo que hay un contenido mayor de oligémeros presentes en la disolucién. Estos llegan a

descargarse en el cdtodo cubriéndolo de una pelicula fina del mismo color que la disolucién.

A partir de 1200 s se desprenden algunos trozos de pelicula de PFu/ClO, del electrodo de
trabajo, que son dificiles de recoger y pesar debido a su poca consistencia. Por este motivo no se

ha relacionado el valor de Q, con la masa de la pelicula de PFu/ClO, formada.

En la Figura I1.22 se ha representado la variacion lineal de la masa de la pelicula en funcién
del tiempo de electropolimerizacion en los primeros 600 s, tiempo al cual aun no se ha iniciado
el desprendimiento, mencionado anteriormente, de trozos de polimero desde el electrodo a la

disolucion.

En la Figura I1.23 se muestra el aumento lineal de la densidad de carga total de
electropolimerizacién en funcién del tiempo para las distintas peliculas de PFuw/ClO, obtenidas a
los tiempos de electropolimerizacion que se indican en la Tabla 11.4. Se obtiene una relacion lineal
de primer orden entre Q, y t,, siendo el valor de la pendiente, j,, 3,3 + 0,2 mA-cm. Este valor de
la velocidad de consumo de carga es un orden de magnitud menor que el dado por Zinger y col.'"!
para la electropolimerizacion del polipirrol en presencia de antraquinona monosulfonada en un

intervalo de tiempo entre 30 y 120 s.

Como ya se ha indicado a partir de las etapas de las etapas iniciales de la
electropolimerizacién de las peliculas A, B, C y D, obtenidas a los cuatro valores de

sobrepotencial, n, = 1,7, 1,9, 2,1 y 2,3 V, se ha hecho una valoracion de la evolucion de la
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tpls

Figura I1.22. Variacién de la masa de polimero obtenida durante los primeros 600 saunn, =

2,8 V. Recuadro, en los primeros 10 s.
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Figura11.23. Variacion de la densidad de carga total con el tiempo de electropolimerizacion de
diferentes peliculas A, ; de PFu/ClO,.
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Tabla I1.4. Densidad de carga y masa de diferentes peliculas A, ; de PFu/ClO, obtenidas a

distmtos tiempos de electropolimerizacién.

t, m, Q,
(s) (mg) (mC-cm?)
1 0,05 10,72
4 0,1 30,65
10 0,2 55,36
358 26,5 2485
600 40,0 2613
1500 33,9 7897
1800 29,) 5453
4400 19,5 13654
6000 25,3 20834

densidad de carga que cubren los cronoamperograms de las Figuras I1.16 y I11.17 en los periodos

de tiempo asociados a los tramos en los que la curva tipo fue dividida, Figura 11.2.

La primera dificuitad que se presenta es tomar para cada una de las peliculas obtendidas a los
distintos sobrepotenciales valores de tiempo semejantes para evaluar la correspondiente velocidad

de consumo de carga, segun los tramos @ - I -1~ III - IV -V,

Globalmente hemos tomado como intervalo de tiempos cortos, valores de t, < 0,8 s para las
peliculas A y B (Figuras I11.16.a y I1.16.b). En este intervalo estan comprendidas las etapas 0-1,
I-1I. Segun aumenta el sobrepotencial el valor de las pendientes de la representacion Q, vs t, va
en aumento en el caso de las peliculas A y de las B (Figuras 11.24.a y 11.24.b). Para estas ultimas
peliculas el-valor correspondiente al sobrepotencial de-2,3 V es menor (Figura 11.24.b), COomo se
ha resaltado en el apartado anterior 11.3.1.1. Por tanto, en general se puede decir que en este

intervalo de tiempos cortos, para las condiciones de concentracion de las peliculas A y B
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Figura I1.24. Variacién de la densidad de carga con el tiempo de polimerizacién para las
peliculas con [mondmero}/[electrolito] = 1 at, =5 s y distintos sobrepotenciales

n,= 1.7 (v}, 1,9(»), 2,1(0) y 2,3 (®). (a) Peliculas A, (b} Peliculas B. Recuadro
t,<ls.
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([mondmero)/[electrolito] = 1) la velocidad de consumo de carga en las etapas iniciales que el
proceso de sintesis engloba al aplicar el salto de potencial (carga de la doble capa, posible
oxidacidn del electrodo y oxidacion del mondmero), siguen una relacion lineal. En un intervalo
a tiempos mayores, entre 0,8 y 3,0 s, para ambos tipos de peliculas cuando n,= 1,7y 1,9 Vno
existen los tramos IT a V (Figuras 11.16.a y 11.16.b, I1.17.a y I1.17.b) en los cronoamperogramas,
lo que indica el comienzo de la nucleacién del depdsito de forma imprecisa y aleatoria. Cuando
n, = 2,1 y2,3V, en las peliculas A la velocidad de consumo de carga aumenta linealmente con
el sobrepotencial. En las peliculas B pasa lo mismo para n, = 2,1 V, pero para las sintetizadas a

ny = 2,3 V y hasta 5 s el valor de la pendiente es menor.

Para las peliculas C y D, cuya relacién [monomero]/[electrolito] = 2, en el mtervalo de
tiempos cortos hay un crecimiento lineal de la velocidad de consumo de carga con la aplicacion
de todos los valores de n, (Figuras 11.25.a y I1.25.b). Los datos anteriormente comentados se
encuentran recogidos en la Tabla I1.5. A partir de tiempos superiores a 4 s, se aprecian menores
valores de velocidad de consumo de carga, es decir, existe un cambio de pendiente lo que apunta

la posibilidad de un cambio de mecanismo en las etapas de nucleacién de la nueva fase,

Tabla IL.5. Velocidad de consumo de carga, AQ,/At,, de las peliculas de PFu/CIO, con
[Fu]/{NaClO,] =1 ¢ 2, obtenidas n,=1,7,1,9,2,1 y2,3 V.

PFw/CIO, AQ/At,
Serie n,=L7V n,=19V n,=2,1V n,=2,3V
A 10,3 9,5 18,3 28,4
B 15,8 16 22,5 273
C - 59,7 59,7 103,1
D 68,4 75,1 117,2 176,4
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Figura I1.25. Variacién de la densidad de carga con el tiempo de electropolimerizacién para las

peliculas de PFu/ClO, con [mondémero)/[electrolito] = 2 a t, = 5 s y distintos
sobrepotenciales n, = 1,7 (v), 1,9(s), 2,1(©) y 2,3 (®). (a) Peliculas C, (b)

peliculas D. Recuadro t,<1s.
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11.3.2. Discusién de la electropolimerizacién de peliculas de PFu/ClO,

En la busqueda de explicaciones para el hecho de la poca adherencia al electrodo de las
peliculas de PFw/ClQ,, incluso de las electropolimerizadas utilizando una relacidon [Fu]/[NaClO,)
=2, se ha encontrado en la bibliografia informacién contradictoria con respecto a las condiciones

de sintesis de otros polimeros conductores.

Con respecto a la electropolimerizacion del politiofeno en medio no acuoso de acetonitrilo,
Downard y col.”” describen que la presencia de agua en el medio electrolitico en cantidades
inferiores al 1 % es perjudicial, ya que la pelicula obtenida no es conductora, estd completamente
pasivada y apenas recubre la superficie del electrodo. Por otro lado, con respecto al polipirrol'™
se ha descrito que aunque no es esencial la presencia de agua, si se afiade a la célula
electroquimica un 1 % se obtienen peliculas més lisas y adherentes al electrodo de platino aunque
Fernandez Otero y col.!”* obtienen una mejor electropolimerizacion del polipirrol en medio
acetronitrilo con un 2 % de agua. Omastova y col.”' afirman que cantidades de agua en el medio
de polimerizacion mayores del 1 % tienen un efecto nocivo para la sintesis electroquimica del

polipirrol.

Como se ha descrito en la parte expertmental, en nuestro estudio, no sélo se ha desaireado
la célula antes y durante las sintesis a efecto de evitar la presencia del oxigeno, sino que se ha
secado el acetronitrilo con tamices moleculares. Sin embargo, es razonable sospechar de que
exista un pequeiio porcentaje de agua en el medio, Yan y col.!”” comentan que incluso el
acetonitrilo secado con P,O, y bidestilado puede contener hasta 90 p.p.m. de agua. Esta pequefia
cantidad se ha comprobado que es suficiente para provocar la degradacién lenta del polipirrol

t18

dopado’”. Asumimos que un pquefio contenido en agua del sistema puede influir negativamente
sobre la electropolimerizacién de las peliculas de PFu/CIQ,, a esto se une que segun los resultados
presentados los valores de sobrepotencial de 1,7 y 1,9 V no son los mas adecuados para la

electrogeneracion de buenas peliculas de PFu/ClO, .

Por consiguiente, para la sintesis de peliculas de polifurano dopadas con perclorato sddico
es necesario aplicar valores de sobrepotencial mayores que 2,0 V y en las condiciones
experimentales descritas se pueden conseguir peliculas de este polimero. Llos cronoamperogramas

registrados  son comparables a los publicados para la sintesis de otros polimeros
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Conductore343.79,99. 108,110,119

, es decir, curvas caracteristicas de procesos de nucleacion y
crecimientos cinéticos o bien controlados por difusién. En la literatura cientifica®®** se habian
hecho constar las dificultades que este sistema, la electropolimerizacién del furano, presenta. Zotti
y col.®® optan por sintetizarle a partir de un derivado dibromado utilizando un complejo de niquel

como catalizador. Glenis y col®

parten del terfurano como monémero debido a su menor
potencial de oxidacién para conseguir el polimero. Con anterioridad a estos trabajos, se habjan

publicado ya otros sobre la sintesis del polifurano'** poco precisos y dificiles de reproducir.

Asi, pues, apoyados en los escasos trabajos que sobre la sintesis de polifuranos dopados
habian publicado, se planted en el que se ha abordado de forma sistematica y meticulosa la
variacién de parametros tanto electroquimicos y fisicos como quimices, en el proceso de

electropolimerizacién del Fu con el fin de obtener peliculas de PFu/ClO, de buena calidad.

Con respecto a los pardmetros electroquimicos, se han tenido en cuenta las experiencias
publicada por Zotti*®, quien aplicando el valor del sobrepotencial de oxidacion publicado por
Tourillon" (1,85 V) obtuvo resultado negativo en la formacién de peliculas y por Oshawa y col.*
quienes obtuvieron buenas peliculas aplicando un intervalo de sobrepotenciales mayor, entre 1,85
y 2,5 V. Con respecto al tiempo de electropolimerizacién no hay informacion en la bibliografia,
asi como tampoco sobre el tipo de cronoamperograma que se registra cuando se aplica un salto
de potencial desde ¢l de reposo del electrodo de trabajo en el medio utilizado en esta Memoria

(MeCN + NacClO,) hasta el valor del sobrepotencial seleccionado para su sintesis.

Cuando se habla de parametros fisicos nos estamos refiriendo al tratamiento mecanico de
pulido con el que sistematicamente se prepard la superficie del electrodo de trabajo y que se ha
detallado en la parte experimental de este Capitulo. Con respecto a los pardmetros quimicos como
se ha indicado en el apartado I1.3.1.2 se han utilizado tres tipos de relaciones [Fu]/[NaClO,] ya
seaiguala 1/2,a 1 6 a2, y en cada uno de los casos se ha estudiado el efecto de esta relacion en

la calidad, electrocromismo de las peliculas (Tabla I1.1) y en el cronoamperograma de sintesis.

El efecto de los diferentes sobrepotenciales de electrodeposicién y tiempos aplicados asi
como la variacion de la carga consumida en la formacién de una determinada pelicula con el

tiempo han quedado descritos en el apartado I1.3.1.1 y I1.3.1.3, respectivamente.

En relacion al hecho que se ha mencionado como andémalo en la formacion de las peliculas
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B (Figura I1.16.b) con el aumento del sobrepotencial de electropolimerizacién a t <5 s para n,
= 2,3 V, se considera producido por el predominio del efecto inhibidor sobre la superficie del
electrodo de platino del anién ClO,. En el caso que estamos considerando, peliculas B, el
perclorato sédico esta presente con una concentracién 0,2 M y puede ser atraido
electrostaticamente por el electrodo ocupando parte de su superficie electroactiva y asi provocar

que el proceso de la oxidacion del monémero sobre la superficie electrédica disminuya.

A medida que el tiempo aumenta y se han formado Ias primeras capas de polimero, el factor
que predomina en la reaccién de electropolimerizacion es la mayor facilidad que tiene la descarga
del mondmero, ahora ya sobre las primeras capas del polimero formado, y €l valor de Q, aumenta

ligeramente. Esto se ha comprobado con otros polimeros™ .

Este efecto mhibidor de la superficie del electrodo se ha constatado en otras ocasiones. Asi,
en la Figura I1.17.a, en la formacién de las peliculas C se ha comentado previamente que en los
primeros segundos (t, < 4 s) la densidad de carga, cuando se aplica un valor de sobrepotencial de
2,1 V,es ﬁlenor que cuando es igual a 1,9 V., Para estas peliculas en las que la concentracion de
mondmero es el doble de la de electrolito y la de éste la mitad que para la sintesis de las peliculas
B, se favorece que la oxidacién del monémero tenga lugar antes en el tiempo por lo que el valor
de Q, empieza a aumentar a t, > 4 s. Esto se aprecia mas facilmente comparando las Figuras
II.16.a y11.17.a.

Si se compara el valor de Q, para la formacion de las peliculas B, ; con el valor obtenido en
la sintesis de las peliculas C, ;a t,= 20 s, teniendo en cuenta que la concentracion de Fu de las
peliculas C es igual a la de las peliculas B, pero la concentracion de electrolito es menor (0,1 M),
se tiene que Ia densidad de carga de polimerizacién para las peliculas C, ; es 10,5 veces mayor que
la necesaria para la formacién de las peliculas B,,. La formacién del polimero aumenta

considerablemente al estar el perclorato sédico con una concentracién menor, ver Tabla I1.3.

En relacién con la variacién de las concentraciones de monémero y electrolito presentes en
el medio, el hecho de que la densidad de carga encerrada en el transitorio j-t, para las peliculas
A (Figura 11.21.a) sea un 4 % y un 3 % para A, ; 0 A, ,, respectivamente, de la necesaria para
obtener las peliculas D a estos valores de sobrepotencial, en el mismo intervalo de tiempo, y de

un 7% yun 8 % a 1,7 y 1,9 V, respectivamente, para las peliculas B, hace destacar como
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determinante en la obtencidn del polimero a estos dos valores de sobrepotencial el parametro de
la concentracion del mondmero y de electrolito y el valor de la relacién existente entre ambas. Sin
embargo, para los valores més altos de sobrepotencial utilizados, la densidad de carga de las
peliculas A esun 15 % de la necesaria para formar las peliculas Dan,=2,1 Vydel 19 % an,
=23 VyparalaspeliculasBan,=2,1 Vesel 24 % yel 16 % a 2,3 V de la empleada en formar
las peliculas D. Este aumento en un orden de magnitud de la densidad de carga de formacién de
las peliculas A y B, cuya relacién de concentraciones es la misma, que para el caso de los

sobrepotenciales mas bajos es s6lo debido al efecto del mayor valor del sobrepotencial aplicado.

Con respecto a la variacion del tiempo de electropolimerizacion se ha descrito un
desprendimiento gaseoso que tiene lugar en el contraelectrodo. El gas producido es hidrégeno
producto del propio proceso de electropolimerizacién en si. Al aplicar el salto de potencial hay
una generacion de cationes radicales a partir del mondmero, seglin el mecanismo general de

electropolimerizacion’'? desarrollado en el apartado 11.1.5, que aplicado al furano:

FuH ~FuH" + e (11.48)

el acoplamiento de dos radicales cationes produce la dimerizacidn, paso considerado mas lento

en la generacion de la cadena por Beck y col.'*'.

2 FuH * - (FuH -FuH )" Etapa lenta (11.49)

simultdneamente tiene lugar el desprendimiento de dos protones del dimero dication, que pasan

a la disolucidn, y de dos electrones que se transfieren al electrodo, segiin el esquema:

(FuH -FuHY* - Fu-Fu + 2 H*  Etapa rdpida (11.50)

la posterior oxidacién del dimero se realiza mas facilmente y va teniendo lugar al mismo tiempo
que las primeras etapas del proceso, ecuaciones (I11.48) y (I11.49) con lo que se realiza la
polimerizacién por dos vias, via electroguimica y via quimica, esta Gltima catalizada por los

protones.

Como consecuencia en las proximidades del electrodo habra un gradiente de pH, dando lugar
no s¢lo a que las capas de electrolito cercanas al electrodo tengan un caracter mas acido que el
seno de la disolucion, sino también que estos protones se descarguen en el contraelectrodo

provocando un desprendimiento gaseoso. Este fenémeno ha sido descrito por Pletcher y col.”
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para la electrodeposicion del polipirrol. En los trabajos realizados por Beck'* y Fernandez
Otero'™ se analiza la presencia de esta mayor concentracién de protones en el microentorno de

la superficie del electrodo. Tanto Kim y col.'"? como Zinger'"

han comprobado que la adicién de
protones al medio utilizado en la sintesis del polipirrol favorece la polimerizacién, tanto si se
realiza por via electroquimica como por via quimica. La polimerizacién via quimica del pirrol en
un medio acido fuerte produce de forma alternativa anillos de pirrol insaturados y saturados'®.
Estos dltimos anillos logicamente contribuyen negativamente en las propiedades conductoras del
polimero incluso si estdn parcialmente saturados y son la causa de la generacidn de oligémeros

que pasan a la disolucion.

Basandonos en la discusidn precedente se ha provocado la polimerizacidon quimica del furano
en medio acetonitrilo fuertemente acidulado, dando como resultado al cabo de unos minutos una
coloracién amarilla-naranja que con el tiempo, 7 horas, se ha ido transformando en marrén muy
oscura, recordando la coloracion de las fracciones de oligémeros desprendidos desde el electrodo

en la electropolimerizacion y que se difunden hacia el seno de la disolucién.

IL3.3. Anilisis y discusién del mecanismo de nucleacién

Los procesos de nucleacién en los depdsitos poliméricos cuando tienen lugar a potencial
constante generalmente son dependientes del tiempo. La mterpretacion de los datos
experimentales que se hace por aproximacién a la formacién de depdsitos metélicos, lleva
implicita la simplificacién de considerar dos casos extremos dentro de las leyes de velocidad de
nucleacidon. En un caso se considera una nucleacién instantanea en la que se supone que todos
los nucleos se forman al establecer el salto de potencial, y en el otro se estima que los nicleos

aparecen a una velocidad constante después de un determinado tiempo.

De la variacion de la corriente con el tiempo se va a obtener informacién para establecer el
mecanismo de electrocristalizacion, atn en el caso de formacién de depésitos metélicos la
convolucién de la curva experimental es dificil y por tanto el establecer el tipo de crecimiento y

de nucleacién. En este sentido la aynda que aportan las diferentes técnicas épticas, microscopia
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electronica de barrido o transmision, o la microscopia de efecto tunel de barrido es insustituible.

En cualquier proceso electrddico, el potencial aplicado al electrodo determina la velocidad
de reaccion. En el caso de una electfodeposicién, metalica 0 no, ademds va a influir en la
estructura del depdsito pues aplicar un sobrepotencial bajo supone que la formacién del
electrodeposito se ha realizado durante un periodo de tiempo mayor lo que lleva unido una mejor
constitucién de la estructura cristalina. A medida que el valor del sobrepotencial se va haciendo
mayor se constituyen depdsitos policristalinos, nédulos o dentritas y depdsitos pulvurulentos de

baja adhesion.

Dicho ésto, vamos a estudiar con el mayor detalle posible ajustindonos a las curvas
experimentales obtenidas y analizadas anteriormente, la formacidn de las peliculas de PFu/ClO,
motivo de este trabajo, segun los diferentes tramos en los que hemos dividido la variacién de la
densidad de corriente con el tiempo (Figura 11.15), teniendo siempre presente la diferencia

sustancial existente entre un deposito metdlico y uno polimérico.

A la generacién de los electrodepésitos de polimeros se les aplica la teoria desarrollada para
la deposicién de metales, electrocristalizacion, por Thirsk y Fleishman'®, intentando encontrar
analogias entre ambos procesos sin olvidar las grandes diferencias que se establecen entre ellos,
por ejemplo, cuando se forma una fase polimérica, en algunos casos es una mezcla de estructuras
cristalinas y amorfas, pero en la mayoria de ellos es una estructura completamente amorfa, sin

embargo un depdsito metélico siempre es cristalino.

En los cronoamperogramas de sintesis del depdsito de PFu/ClO, (Figuras I1.16 y IL.17) se
han establecido las coordenadas t, y j, para el minimo IT que como se ha visto en algunos casos
no esta bien definido (peliculas C y D). Para aquellos casos en los que si lo esta (peliculas A y B)
se observa que j, aumenta a medida que lo hace el sobrepotencial lo que induce a pensar que ya
en las primeras etapas iniciales hay formacién de centros de crecimiento. Esto se ha podido
confirmar a través del calculo de Q,, densidad de carga correspondiente al drea cubierta por el
cronoamperograma hasta el minimo II, y cuyos valores son del mismo orden de magnitud que el
obtenido en la pelicula A,; a | s (Tabla 11.4) y como puede comprobarse en la Tabla 11.6. El
depdsito obtenido en la pelicula A, a 1 s puede observarse en las micrografias correspondientes
a las Figuras IV.29 aIV.31.
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Tabla 11.6. Densidades de carga hasta el punto minimo (II) y hasta el maximo (V) de los
cronoamperogramas de obtencién de las peliculas de PFw/ClO, y la relacidn entre

los parametros correspondientes al maximo de las Figuras 11.16 y I1.17.

Pelicula Q. Qa JotaQu
(mC-cm?) (mC-cm)

A, 8.9 - -
A 7.4 - -
A,, 14,9 330,7 0,55

A, 5,1 149,6 0,47
B, 10,6 - -
B, 9,6 - -
B., 7,4 213,0 0,48
B,, 3,4 312,9 0,51
Cis 0,0 . 246,0 0,46
C,, 32,1 5129 0,53
C.s 0,0 70,4 0,54
D,, 0,0 143,3 0,53
D,, 0,0 108,7 0,47
D,, 0,0 294,0 0,53
D,, 0,0 267,4 0,53

El valor de Q, correspondiente al depdsito de la Figura IV.29.b. es 8,64 mC-cm™, es decir.
es la densidad de carga consurnida para obtener una densidad de nucleacion de 1,71 nodulos/pm-.
Los valores de Q, calculados para las peliculas A y B muestran una buena dependencia con el

sobrepotencial aplicado, disminuyen a medida que éste es mas positive e igualmente indican
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claramente que el proceso de nucleacion y crecimiento empieza antes del valor del tiempo de

polimerizacion, t,, solapandose ambos procesos con la carga de la doble capa.

Igual que j,, t, también depende del sobrepotencial. En la Figura I1.27 queda reflejada esta
dependencia segtn la relacion Int, = a,n, + b en la que la pendiente para las peliculas B es a, =
-2,3 +0,2. Comparando este valor con el obtenido para la formacién del poliparafenileno (-13
1)'* se concluye que éste es un orden de magnitud superior en el parafenileno lo que supone que
los procesos que tienen lugar hasta el minimo 11 (Figura 11.15) son mas lentos comparativamente
en ¢l caso de las peliculas de PFuw/ClO,.

Ry

Int,

2

L i 1 " 1 i 1

1.7 19 21 23
n, /V (ECS)

Figura I1.27. Representacién de In t, en funcién de n, para las peliculas A (B) y B (®) de
PFW/CIO,,

En base a las anteriores consideraciones que confirman que el proceso de nucleacion y
crecimiento empieza a tiempos inferiores a t, y que por tanto transcurrird simultinea o
inmediatamente después que la carga de la doble capa, pues en ello se emplea una fraccion de
tiempo de milisegundos, se ha realizado el anélisis de Jos cronoamperogramas a tiempos inferiores

y superiores a t,,.
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Parat <t,

Considerando que la formacion de la nueva fase puede estar controlada por la transferencia
de materia hacia un electrodo plano en una disolucion sin agitar, se puede aplicar la relacidn entre
la corriente y el tiempo dada por la ecuacion de Cottrell (I1.3) que al aplicarla a tiempos cortos
se evita la posible interferencia debida a la conveccién de las especies presentes en el medio,

siendo el numero de electrones intercambiados en el proceso, 2,25'%.

Se han obtenido relaciones lineales en aquellas peliculas en las que por el trazado del
cronoamperogama de sintesis se han podidb evaluar las densidades de corriente de polimerizacién
para estos tiempos tan cortos, considerando un mismo valor del sobrepotencial (2,1 V) y
diferentes concentraciones de monomero y electrolito. En el caso de la electropolimerizacion del
tiofeno también se han encontrado este tipo de relaciones lineales™. Asi en la Figura I].28 se ve
que cuando la concentracion de electrolito es la misma y la del monémero el doble (peliculas A
y C) las pendientes de la representacion j frente a t™* del tramo I-II en los correspondientes
transitorios j-t, para estas peliculas (Figuras 11.16.a y I1.17.a) son 10,6 + 1,2 y 15,0 = 1,5,
respectivamente. Estos valores indican que la densidad de corriente de polimerizacién es sensible
a las variaciones de las concentraciones del furano y del electrolito, aunque respecio de este
ultimo en menor cuantia. Esto se deduce al comparar las pendientes obtenidas en esta misma
representacion para las peliculas C cuya concentracién de perclorato sédico es 0,1 My para las
peliculas B en las que la concentracion de electrolito es 0,2 M y cuyas pendientes son 15,0 £ 0,7

y 13,5 £ 1,5, respectivamente.

A partir de la ecuacién de Cottrell e introduciendo el valor de estas pendientes es posible
calcular el valor del coeficiente de difusién de los iones presentes en el medio electro]itiéo. Se han
encontrado valores para el coeficiente de difusion del mondmero, D, iguales a 0,74.10°%, 0,37.10°
y 0,3.10° cm’s’' para las condiciones de concentraciones de las peliculas A, C y B,
respectivamente. Es decir que a condiciones de igual concentracion de electrolito y doble del
furano (peliculas A y C), el valor del coeficiente de difusién del mondmero disminuye a la mitad
y para condiciones de igual concentracién del mondmero y doble de perclorato sddico (peliculas
C y B) el valor del coeficiente de difusion del furano disminuye ligeramente. Esta disminucion que
se da en ambos casos se puede considerar semejante al hecho general observado en los

electrolitos, en los que el valor de D disminuye a medida que la concentracion aumenta.
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Figura I1.28. Relacion j frente a t' para t <'t, en la formacién de peliculas de PFuw/ClO, a n,
= 2,1 V, en disoluciones con diferente concentracién de furano: [Fuj = 0,1 M,
peliculas A (W) y [Fu] = 0,2 M, peliculas C (O); y en disoluciones con diferente
concentracidn de electrolito: [NaClO,] = 0,1 M, peliculas A(®) y [NaClO,] =0,2
M, peliculas B(®).

Es interesante comentar que el valor del coeficiente de difusién calculado en esta memoria

1 126

para el furano es dos ordenes de magnitud menor que el obtenido por Raymond y col.”* para el

pirrol.

La movilidad de los iones en los procesos de difusién se afecta menos con los cambios en la
concentracién que cuando la carga se transporta por medio de un campo eléctrico externo. La
distinta concentracién influye en la movilidad bien retardando, acelerando o sin tener ningun
efecto, segun el tipo de los iones. Es interesante tener presente que en presencia de un campo
eléctrico un aumento de concentracion siempre reduce la movilidad idnica. Por tanto, la diferencia
entre ambos fenémenos de transporte esta en el hecho de que la difusién de los iones se realiza
por el movimiento de los cationes y de los aniones en la misma direccidn, ésto provoca que las

especies mas rapidas sean retardadas por la més lentas y a la inversa, mientras que cuando fluye
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una corriente eléctrica, los iones con diferente carga se mueven en direcciones opuestas por lo que

existe un efecto de frenado mutuo.

En estas peliculas (A, C y B) el valor del coeficiente de difusién del monémero, se reduce
por el efecto de su mayor concentracién ya mencionado y del acoplamiento radical-catién entre
mondmeros dando entidades oligoméricas de mayor tamafio. Ademads si se tiene en cuenta que
el valor del coeficiente de difusion para iones en disolucién acuosa es del orden de 10 cm®s '¥
se puede pensar que el proceso de difusion esta dificultado no solamente por la formacién de
oligémeros, que también ocurre con otros monémeros, como €l pirrol, sino por tener gran
facilidad para formar especies hidroxiladas (PFu(OH")) con la escasa presencia de agua y de

oxigeno que haya en el medio de trabajo.

En el caso de otros polimeros conductores como el poliparafenileno'™ se observa una
pequefia variacion de estas pendientes en funcién de la concentracion del monémero y un aumento
lineal con la concentracidn del electrolito. Ambos comportamientos diferentes inducen a pensar
que la variacion de corriente es suficientemente compleja y que no se debe admitir exclusivamente

que la difusién controle el proceso.

Parat>1,

En esta zona de los cronoamperogramas se hace igualmente evidente que el proceso de
formacion del deposito de PFu/ClO, no esta unicamente controlado por la difusidén de las especies.
Se ha representado In {j - j,) frente a In (t - t,) para todas las peliculas en las que es posible la
medida de ), y t, y 1as relaciones lineales correspondientes se muestran en la Figura 11.29. En ella
se reflejan las pendientes de los tramos II-III y ITI-IV de los cronoamperogramas para las

peliculas A y B obtenidas a los valores de sobrepotencial de 2,1 y2,3 V.

Hay dos tramos lineales que se identifican con las etapas H-II1 y III-IV de los
cronoamperogramas y cuyas pendientes, de forma bastante general aumentan con el
sobrepotencial de sintesis. Para la etapa 1I-111 la pendiente media en cada pelicula es proxima,
aunque inferior a 1,5 (para el poli(3-metiltiofeno) Chao y col.”” obtienen el valor de 1,43) y para

la etapa ITI-IV es ligeramente superior a 0,5.
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Figura 11.29. Representacion de In (j-j,) frente a in (t-t,) para las peliculas A (®) y B (@) de
PFu/ClO, obtenidas a dos sobrepotenciales de deposicion (2,1 y 2,3 V).

Una consecuencia inmediata es que la existencia de ambos tramos nos evidencia un cambio
en el proceso de nucleacién a lo largo de 1a sintesis. Primeramente (tramo II-1I1) a través de estos
datos experimentales se deduce una nucleacion progresiva puesto que el valor del exponente n
del tiempo, en Ia relacidn entre la densidad de corriente y este pardmetro estd cercano al valor de
n = 3/2 {ecuacion 11.39). Segun la teoria de electrocristalizacion este valor corresponde a un
crecimiento tridimensional (3D). Este crecimiento estd cinéticamente controlado por difusién

plana de nucleos hemiesféricos aislados generados con un mecanismo de nucleacton progresiva.

Completa por tanto este estudio la representacion de (j-j,)*°

frente a t (Ecuacién 11.39) para
el tramo IN-111 (ver Figura I1.30). Se encuentran relaciones lineales para todas las peliculas que

se pueden expresar de la siguiente forma: (j - j)*° = ht + b.

Esta relacidn nos permite el calculo del valor de t, (t, = -b/h) y contrastarlo con el leido

directamente del transitorio j-t,. Como se observa en la Tabla I1.2 hay una coincidencia bastante
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Figura I1.30. Representacion de (j-j,)*” frente a t para las peliculas de PFw/CIO, denominadas
Ay, (D), A,; (W), B,, (C) yB,(®).

buena para todas las peliculas en las que se ha podido tener el valor de t, experimental. En la

Figura I1.30 se muestra la relacidn lineal obtenida para las peliculas A, |, A,; ¥ B, ,, B,

En la Figura I1.29 con el aumento del tiempo, tramo ITI-IV, se obtiene una pendiente
proxima a 1/2 lo que nos lleva a admitir, segin la teoria de la electrocristalizacién de metales, un
crecimiento 3D de micleos hemiesféricos cinéticamente controlados por difusién esférica con una

nucleacion instantdnea (Ecuacién 11.38).

Por consiguiente, nos encontramos con una evolucién del mecanismo de formacion del
deposito polimérico en funcion del tiempo. Siempre hay un crecimiento tridimensional de nuclecs
hemiesféricos cinéticamente controlado por difusién que en las primeras décitmas de segundo (t,
< 1 s) da lugar a un depdsito originado en un proceso de nucleacién progresiva. Con el aumento
del tiempo (valores correspondientes al tramo IH-IV, Figura 11.15 y Tabla 11.2), la nucleacién
tiende a ser instantanea conforme a los datos experimentales que se reflejan en la Figura 11.29.

Ademads, en apoyo de esta evolucién del proceso de nucleacién estd el considerar que en los
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valores del tiempo de electropolimerizacién correspondientes al maximo V es dificil admitir que
los nicleos permanezcan independientes entre si segin se desprende de la observacion del estudio
morfolégico (IV.32 - [V.34) por lo que se debe considerar un efecto de solapamiento entre los
nodulos del depdsito polimérico y aplicar el teorema de Avrami para crecimiento tridimensional

de micleos hemiesféricos distribuidos al azar bajo un control difusional.

Planteada asi la formacion de la nueva fase polimérica para tiempos largos la intensidad estara
ligada al tiempo a través de una relacion de este tipo: j = a exp (bt) que segun la teoria de la
electrocristalizacién para un crecimiento tridimensional de nicleos hemiesféricos controlados por
difusién con nucleacién instantanea viene dada por la ecuacién I1.40. Se han aplicado las
condiciones de maximo en la funcién para obtener los valores de t, y j,.. El producto de ambas
magnitudes relacionado con el valor de la carga asociada a este méximo (j,t,/Q.) se utiliza como
criterio para dilucidar el tipo de nucleacion que ha tenido lugar. Asi, se considera que es
progresiva cuando su valor es 1,0 e instantédnea cuando es 0,6°°. Para la formacion de las peliculas
PFu/ClO, est4 relacién se ha incluido en la Tabla I1.6. y como puede verse su valor esta en el

entorno de 0,5, cercano al establecido para un mecanismo de nucleacién instantanea,

Las expresiones exponenciales para los diferentes tipos de nucleacion y de crecimiento suelen
expresarse en términos de magnitudes reducidas'> '*, como ya se ha comentado en el apartado
I1.1.5.3. Asi, en las Figuras I1.31 y 11.32 se han representado de j*/j_ frente a t/t_ y se muestra el
trazado de los puntos experimentales frente al de las curvas tedricas de acuerdo con las dos
expresiones anteriores (ver ecuaciones I11.46 y 11.47), para las peliculas A, , A, ;, B, |, B,., C.
C,1,Co3 Dy 5, Dy, Dé, yD,,. Los datos se han tomado de los recogidos en la Tabla I1.2 y como
puede observarse los valores experimentales se ajustan mejor a la funcion tedrica que representa
la nucleacién instantdnea, tanto para los valores del tiempo anteriores al maximo, es decir, los

tramos HI-IV y IV-V como para el maximo V.
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Figura IL.31. Representacion de (j/j,) frente a t/t,, (

) nucleacion instantanea tedrica,

(- - - -) nucleacién progresiva tedrica. (a) Peliculas A ((O) A, ,, () A,,); (b)

Peliculas B ((0) B,,, (®) B,,).
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t/t,

t/t,

Figura 11.32. Representacién de ()’ frente a t/t,, ( ) nucleacién mstantanea tedrica,

(- - - -) nucleacién progresiva tedrica. (a) Peliculas C ({a) C, 4. (Q) C,,, (W) C.3)5
(b) Peliculas D ((v) D, 5, (8) Dy 5, (©) D5, (8) Dy5).




11. Sintesis v caracterizacidon electroguimica 82

. IL3.4 Caracterizacién eléctmquimica de las peliculas de PFuw/ClO, por voltametria ciclica
11.3.4.1 Descripcion de los voltamogramas

Una vez efectuada la sintesis de las peliculas de PFu/ClO,, se lavaron con la disolucion de
fondo y acto seguido en otra célula se procedié a su caracterizacion voltamétrica en el mismo

medio en el que habian sido obtenidas, ahora sin monémero.

Con este fin, se sometieron a un barrido de potenciales a partir del potencial de reposo del
electrodo cubierto de polimero hasta un estado de oxidacion elevado, a una velocidad de barrido
de potenciales.v, de 30 mV.s"'. En todos los estudios se ha tomado el segundo ciclo completo
como representativo del comportamiento del polimero una vez alcanzado un estado estable en su
estructura pues el cambio entre el primer voltamograma y los siguientes es mas pronunciado que

entre los Gltimos; este cambio es atribuido a una relajacién de la estructura del polimero'?!*.

La descripcion de la caracterizacion de las peliculas de PFu/CIO, se inicia con aquellas que
fueron obtenidas segun la relacion de concentraciones [mondmero]/[electrolito] = 1 y dentro de
éstas con las obtemdas a los sobrepotenciales mas bajos de los cuatro valores que se habian
seleccionado, es decir, las peliculas denominadas A, ,, A, B, y B,,, ¥ se continua con las

obtenidas a los sobrepotenciales mas altos A, ,, A,., B., ¥ B.a.

Como ya se ha descrito en la parte correspondiente a la sintesis, Tabla I1.1, las primeras
peliculas son amarillas (peliculas A,, y A,;) y amarnllo-pardas (peliculas B;, y B,,)
respectivamente, por consiguiente de coloracién completamente diferente de las obtenidas a los
valores de potencial superiores, Sin embargo, no es esta la unica diferencia que el polimero
dopado con el anién perclorato presenta en funcion del sobrepotencial de sintesis, como se ird

viendo en adelante.

A continuacidon, se establecen las analogias y diferencias que en el comportamiento

electroquimico de estas peliculas se ha puesto de manifiesto.
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11.3.4.1.1 Caracterizacion de las peliculas A, . v A, ; de PFu/CIQ,

Como método de trabajo se caracterizé el electrodo de platino en el mismo medio
electrolitico de fondo (0,1 M NaClQ, + MeCN) que el utilizado para el estudio electroguimico
del polimero.

En la Figura I1.33 se muestra el voltamograma (CV) obtenido, de forma reproducible para
el electrodo de trabajo y se hace el montaje comparativo con los primeros CVs registrados para
las peliculas A, .y A, ; entre los limites de potencial - 1,4 y 2,3 V y con una velocidad de barrido

de potenciales de 30 mV-s'.

E1 CV del platino, como era de esperar, muestra ausencia clara de las etapas de oxidacién y
reduccion del oxigeno o del hidrogeno adsorbido y que son caracteristicos del comportamiento
voltamétrico de este metal en medio acuoso®'*®'**, Las amplias ondas que en ambos semiciclos

se detectan est4n identificadas y numeradas en la Tabla I1.10.

Tabla 11.10.  Pardmetros de caracterizacién del electrodo de platino en 0,1 M NaClQ, + MeCN

yen 0.2 M NaClO, + MeCN.  +
Onda NaClQ /MeCN: 0.1M NaClO /MeCN: 02M
E, i Q7 E, i» Q7
(V) (pA-cm?)  (mC-cm?) V)  (pA-em?) (mMC-em?)
Ciclo Anddico 452 7-2-92 2,40
| -1,1 5,2 -1,1 8.3
2 -0.5 6,3 -0,5 10,4
3 1,25 34,4 - -
4 1,74 7.3 - -
Ciclo Catédico ' 298 2,06
e -0,8 -52,1 -0,9 -37.5
3 -02 -39.6 0.2 -250
4 0,56 -27.1 -0.6 -7.3
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Figura I1.33. Montaje comparativo de los voltamogramas del platino (- - -} y de las peliculas de
PFWCIO,, A, () YA, s(——)en(,1 MNaClO,+MeCNav =30 mV.s"
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Como puede verse el primer ciclo de cada una de las peliculas amarillas del PFu/ClO, muestra
una semejanza practicamente total con el del platino. El fino depdsito amarillo que en principio
habia, comienza a disolverse con el trazado de los voltamogramas y al cabo de unos pocos,
aparece el electrodo de platino completamente brillante. Razén por 1a que en este caso se

considerd el primer voltamograma.

11.3.4.1.2. Caracterizacion de las peliculas B, ,y B, , de PFu/CIO,

E! CV de caracterizacién del electrodo de platino en el medio electrolitico utilizado con las
peliculas B (0.2 M NaClO, + MeCN) se muestra en la Figura I1.34. En esta figura se ha hecho el
montaje de este voltamograma y los correspondientes a las peliculas amarillo-marrones, B, , y B, ,.
Todos ellos se trazaron entre los mismos limites y a una velocidad de barrido de potenciales de
30 mV/s.

Como en el caso de las peliculas A, la semejanza de comportamiento con el platino explica

que al cabo de unos ciclados el electrodo apareciera brillante como en el caso anterior.

Por comparacién de las Figuras 11.33 y I1.34 y en la Tabla I1.10 se pone de manifiesto que
la carga que cubre el ciclo completo del electrodo de platino en la Figura I11.33 es mayor que en
la Figura I1.34. La superficie del electrodo se habia sometido al tratamiento de pulido mecanico
y limpieza habitual descrito en la parte experimental, en ambos casos. Por tanto, la disminucién
'de carga cuando la concentracién del NaClO, es 0,2 M parece indicar una mayor adsorcién del
i6n perclorato sobre la superficie electrédica, inhibiendo su oxidacién y reduccidn, adn siendo

débiles estos procesos, como se ha indicado.

11.3.4.1.3. Caracterizacion de las peliculas A, |, A, B, v B, de PFu/ClO,

En la Figura 11.35 se recogen los cuatro primeros voltamogramas de estas peliculas en sus
correspondientes electrolitos de fondo, como se describe en la Tabla 11.1, son negras. Durante el
trazado de estos CVs no se aprecia ningiin cambio en su color negro. Presentan diversas ondas

a lo largo del ciclo de oxidacion correspondientes a las diferentes etapas de dopado
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Figura 11.34. Montaje comparativo de los voltamogramas del platino (- - -) y de las peliculas de
PFu/ClO,,B,, () yB,;(——)en 0,2 M NaClO,+ MeCNav =30mV.s".
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Figura I1.35. Voltamogramas de caracterizacion entre -1.4 y 2.3 V de las peliculas A., y A.,
en 0,1 M NaClO, + MeCN y de las peliculas B., y B., en 0,2 M NaClO, +
MeCN. v =30mV.s". |
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con el anién perclorato y que se han nombrado a, b y ¢ y las correspondientes en el ciclo de
reduccion, producto de las etapas de desdopado, ¢’, b’ y a'. Como puede verse existe una gran
irreversibilidad entre las etapas oxidativas y reductoras debido a los valores de AE(a-a') = 0,57V;
AE(b-b')= 0,70 V; AE(c-¢") = 0,88 V. Conviene especificar que a lo largo de los primeros ciclos
de cada pelicula hay una evolucién, no en cuanto a la posicién de las ondas pero si en cuanto a
su intensidad, como, queda de manifiesto en la Figura I1.36 para 1a pelicula A, ,. Sin embargo
existe una recuperacién de la electroactividad de las peliculas cuando el ciclado es mas

prolongado. como se cnmentarid mic adelanta

300 -

200 -

100

j/uA-em?

-100 -

-200 -

i .
-1,0 10 2,0
E/V (ECS)

Figura 11,36,  Evolucién de los procesos de dopado y desdopado en una pelicula de PFw/CIO,,

A.,. en los primeros cinco ciclos. v =30 mV.s™.
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Por evaluacion de la densidad de carga que abarca el proceso completo de oxidacion (Q},)
y de reduccién (QF,,) del polimero en estas peliculas (Figura I1.35), se deduce que generalmente
la densidad de carga asociada a la oxidacion es menor que la de reduccién en cada pelicula; ésto
indica que a la reduccién de los aniones perclorato (dopantes) que han entrado en la matriz del
polimero durante las etapas de oxidacion se suma a la reduccion de aquellos aniones dopantes que

han quedado retenidos en el polimero a lo largo de la sintesis (ver Tabla I1.11).

Tablall.11  Densidades de carga de oxidacion y reduccién totales y relacién entre ambas de
las peliculas de PFw/ClO, obtenidas a 1,7, 1,9, 2,1 y 2,3 V con relacién de

concentraciones [mondmero]/[electrolito] =1 6 2,

Pelicula T Ted Ql/Q%.
(mC-cm?) {(mC-cm?)

A, 1,78 1,57 0,88
A, 1,45 1,36 0,93
A, 8,56 11,54 1,35
A, 7.59 10,81 1,42
B,

B,

B., 9,63 7,06 0,73
B,, 10,77 23,08 2,14
D, 8,26 11,74 1,42
D,, 8,67 7,95 0,92

En la Tabla I1.11 se recogen las densidades de carga totales de oxidacién y de reduccion de
estas peliculas. Resalta el menor valor que la QI, y la Q7 tienen en la pelicula A, , respecto de
la A.,. si bien la relacion entre ambas es bastante semejante. Dado que las concentraciones de
monémero y de electrolito usadas en la formacién de ambas son las mismas, pero el

sobrepotencial aplicado es mayor en aquella que tiene una capacidad de dopado menor (A. ). se
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interpreta admitiendo que en esta pelicula el polimero formado a este potencial esta sobreoxidado

o pasivado. Esto mismo se ha comprobado con otros polimeros conductores, tal es el caso de la
polianitina'”.

11.3.4.1.4. Caracterizacion de las peliculas D, , y D, , de PFu/CIO,

Se pasa ahora a describir los CVs de caracterizacién de aquellas peliculas obtenidas con
[mondmero]/[electrolito] = 2 y nos centramos en las D, , y D, es decir, en aquellas peliculas en
las que no solo la concentracion del monémero es el doble a la del electrolito sino que ademas es

0.4 M. Las razones son las siguientes:

Al aplicar en la sintesis los valores de sobrepotencial 1,7 y 1,9 V tanto en las condiciones de
concentracion de las peliculas llamadas C ([Fu] = 0,2 M y [NaClO,] = 0,1 M) como de las D ([Fu]
=04 M y [NaClO,] = 0,2 M) los cronoamperogramas obtenidos y estudiados en el Capitulo 11.2
dieron como resultado sobre el electrodo de trabajo unas peliculas de color marrén (ver Tabla
I1.1). Transcurrido el tiempo con el que normalmente el electrodo quedaba recubierto
completamente (= 300 s) al sacarlas de la célula de sintesis, se observé que el depdsito, en parte,
se deslizaba por la superficie del platino y caia a la disolucién. Sobre el electrodo quedaban al azar
zonas del platino sin cubrir y otras cubiertas con el depdsito. Evidentemente su adherencia al
platino era muy pequefia y no se pudieron caracterizar. Se pone de manifiesto una vez mas la
importancia del valor del sobrepotencial empleado en la sintesis. Por tanto, los voltamogramas

trazados para caracterizar estas peliculas serian poco representativos y no se han considerado.

La Figura I1.37 muestra los CVs de caracterizacién de las peliculas de PFuw/ClO,, D, , y D, ..
en la que los potenciales de los procesos de oxidacién y de reduccién del polimero estin
desplazados. Como en los casos anteriores la densidad de carga correspondiente al proceso de
desdopado o desinsercion del dopante (reduccion) es mayor que la del dopado o insercién del
dopante (oxidacién). Dado que el CV de la pelicula D,, comienza a un potencial inicial mas

positivo, la relacién entre ambas densidades de carga es muy préxima a la unidad (Tabla IL.11).

Hay que decir que a lo largo de todos estos CVs de caracterizacion de las peliculas negras

de PFwCIO, no se ha observadoe ningun efecto electrocromico, lo que se sefiala como una
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Figura I1.37. Voltamogramas de caracterizacién entre -1,5 y 2,3 V de las peliculas Dz_, yD,,
en 0.2 M NaClO, + MeCN. v =30 mV.s".

diferencia incluso con el propic PFu. obtenido a partir del terfurano como mondmero y CF,SO,
como dopante que al ciclarlo entre 0 y -0,75 V (ECS) cambia de amarillo a verde™. con el PPy™
o0 con la PAN'".
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11.3.4.2 Diferentes potenciales finales pesitivos en el estudio voltumperométrico
11.3.4.2.1 Peliculas de PFu/ClO, con relacion [Fu]/{NaCIOJ = 1

Se ha de tener presente que al someter a una pelicula de un polimero conductor adherida a
un electrodo a potenciales positivos crecientes en el medio electrolitico de fondo, se estin
generando defectos electrénicos en su matriz, bien de tipo polarén (radical- catidn) o bien de tipo
bipolardn (catién-catidn) capaces de provocar el proceso de dopado o insersion del contraanién
en el polimerc. Son defectos electrdnicos que estdn en dependencia con el potencial aplicado.
Igualmente cuando el potencial aplicado es negativo o menos positivo se estd provocando la
neutralizacion del estado anterior y l1a desinsercién del dopante o el final del proceso de dopado.

Esto se muestra en el esquema:

(PFu), + xyCIO | = [(PFu)*(ClO,)), + xve’ (11.51)
rod

Por tanto, es sumamente 1til el estudiar el comportamiento de las peliculas de PFu/CIO, al
ser sometidas, por medio de ciclos voltamperométricos, a diferentes estados de oxidacién
modificando el limite positivo det ciclo anddico (E;) en cada uno de ellos y manteniendo constante
el potencial inicial (E)). A lo largo de este estudio el valor constante de E, fue -1.4 V, también se

mantuvo constante la velocidad de barrido y la temperatura que fué la ambiental.

En las Figuras I1.38 y I1.39 se muestra una seleccion de los ciclos trazados hasta diferentes
potenciales positivos en las peliculas A,, y A... En ambos casos cuando E; = -0.4 V el
voltamograma es muy simple, hay ausencia total de ondas que indiquen una insercion y
desinsercidn clara del contra-anion. E; se aumenta y al llegar a un valor de 0,5 V se perfila una
onda ancha de oxidacién que se ha denominado a y que puede agrupar varias etapas oxidativas
del polimero con la generacién de diferentes estados radical-cation o polarénicos considerados
estados electrénicos intermediarios entre el estado aislante o reducido del polimero en el potencial
inicial, y el de maxima oxidacion o bipolardnico en el valor de E; = 2,3 V . En los sucesivos ciclos
esta onda se define mejor y su potencial varia entre los valores - 0,06 y - 0.12 V (peliculas A. )

yentre - (),10 y - 0,12 V en la pelicula A.,.

La correspondiente onda de reduccion a' es igualmente ancha. A medida que E; aumenta y
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Figura I1.38.  Voltamogramas con diferentes potenciales finales de las peliculas A, , de PFW/ClO, en 0,1 M NaClO, + MeCN. E; = -14 V,

v =30 mV.s". Recuadros: representacion de las densidades de carga totales, de oxidacion (O), de reduccién (®) frente al los

potenciales finales.
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Figura 11.39. Voltamogramas con diferentes potenciales finales de las peliculas A, ; de PFu/CIO, en 0,1 M NaClO, + MeCN. E; = -1,4 V,

v =30 mV.s". Recuadros: representacion de las densidades de carga totales, de oxidacion (O), de reduccion (M) frente al los

potenciales finales.
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hasta un valor de 1.4 V se han ido formando estados polardnicos intermedios en el ciclo de
oxidacién que aunque no se diferencian especificamente, pues no se define la onda b, si aparecen
sus correspondientes ondas de reduccién a' y b' a unos valores de potencial bastante constante.
Igualmente se puede decir cuando E; > 1,8 V para el ciclo de oxidacion pues no se define ni la
onda b ni la ¢; en este caso en el ciclo catddico aparece una nueva onda de reduccién, ¢' cuyo

valor de potencial se mantiene también constante al variar E;.-.

Existe una trreversibilidad manifiesta entre los procesos redox descritos pues al evaluar la
relacion entre las densidades de corriente del par a/a’ se obtiene un valor alejado de la unidad'*®.
En general, de 1a comparacién de las Figuras 11.38 y [1.39 y para un mismo valor de E; se deduce
que la relacion insercidn/desinsercion del dopante se facilita en las peliculas A,, ya que las
densidades de corriente de las ondas son aproximadamente iguales o mayores a las de las 'peliculas

A, ylos potenciales de las ondas de reduccién son menos negativos en las peliculas A, ,.

En los recuadros mnsertados en las Figuras [1.38 y I1.39 se han representado las densidades
de carga totales de oxidacion y de reduccion (Qj, y QL) en funcién de los potenciales finales
positivos. En ambas figuras hay un suave aumento de las densidades de carga hasta que el limite
positivo del ciclo alcanza un valor cercano a 1,2 V. Este hecho se interpreta admitiendo que hasta
este valor del potencial final se han ido generando estados oxidativos en el polimero capaces de
ligar al anién dopante débilmente aunque a cada valor de E; en mayor cantidad, por lo que serdn
estados radical cation. En ambos casos (Figuras [1.38 y 11.39 y Tabla 11.12) la densidad de carga
de reduccién (proceso de desdopado) es mayor que la de oxidacion, ademas se observa que QT
{pelicula A, ) es mayor que QL (pelicula A, ,) para todos los valores de E;. Esto tiltimo nos hace
pensar que inicialmente la pelicula A, estard mas pasivada por haber sido obtenida a un
sobrepotencial mayor. Glenis y col. han comprobado por comparacidn con diferentes aniones
dopantes que con ¢l CF,SO,se obtienen peliculas de polifurano a un n, menor y que tienen una
mayor longitud de cadenas conjugadas, por consiguiente a medida que el sobrepotencial de
polimerizacién es menor el polimero obtenido sera mas aromatico. Por otro lado, conviene tener
presente que Kaneto y col.”* han puesto de manifiesto que el PFu/CIQ, est4 compuesto por
segmentos conjugados cuya longitud es menor que los del politiofeno al estudiar el espectro de
absorcion de ambos polimeros. Es interesante aclarar que siempre que se habla de una pelicula

de polimero conductor electrédica pasivada o degradada se estd diciendo que su sistema m-
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Tabla11.12.  Densidades de carga de oxidacién y reduccidn totales en los CVs trazados con

potenciales finales crecientes de las peliculas de PFuw/ClO, con relacién

[monémero]/[electrolito] =16 2.

Pelicula E, . Ta
W) {mC-cm?) (mC-cm?)

Ay, -0,40 0,095 1,42
-0,15 0,23 1,40

0,10 0,45 1,60

0,30 0,50 1,61

0,50 0,48 1,78

0,70 0,80 1,48

1,18 1,50 1,89

1,38 2,38 2,43

1,68 4,26 3,54

1,98 6,28 4,44

2,30 11,47 6.50

Ass -0,40 . 1,64
-0,20 - 1,62

0,00 0,028 1,76

0,20 0,13 1,74

0,30 0,14 1,65

0,50 0,28 1,70

0,70 0,34 1,79

1,20 0,81 2,35

1,40 1,3 2,61

1,80 2,78 3,43
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Tabla 11.12. (Continuacidn).

Pelicula E; . Ted
V) (mC-cm™) (mC-em?)

A, 2,00 4,00 4,04

2,30 - 1,64

B., -0,62 - 2,22

-0,38 -- 2,52

-0,28 - 2,93

-0,14 . 3,28

0,06 0,058 3,59

0,16 0,096 3.61

0,26 0,13 3,70

0,46 0,21 3,49

0,66 0,27 3.63

1,04 0,60 4,23

1,44 2,54 5,88

2,00 6,01 7,23

D,, -0,60 - 1,59

-0,40 0,10 1,69

-0,30 0,16 1,89

-0,10 0,31 1,96

0,00 0,39 1,76

0,20 0,49 1,81

0,40 0,65 1.86

0,60 0,70 2,23

(0,80 0.8] 2,18
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Tabla 11.12. (Continuacion)

Pelicula E, 1 Teo
V) {(mC-cm?) (mC-em™)

D,, 1,00 1,11 1,99

1,30 1,50 2,50

1,60 2,68 3,44

1,80 4,08 4,13

2,00 6,00 4,94

2,30 9,65 6,45

conjugado ha sufrido discontinuidades y que el polimero esta formado por estructuras aromaticas
alternadas con otras de tipo quindnico, cuya existencia es admitida en el PFu en base a célculos

137.138

tedricos (ab initio) realizados sobre sus oligémeros y COn una proporcién mas o menos

elevada de heterociclos abiertos.

Al ser la Q! (pelicula A.,) menor que QI (pelicula A,;,) para todos los valores de E;
confirma que el anién perclorato se ha ligado mas débilmente con €l polimero en las peliculas A, ,
y que aunque las peliculas A,, se dopan en menor cantidad en ellas se fija el perclorato mds

energéticamente.

Estos dos aspectos del mecanismo de dopado, la energia de ligadura y la cantidad de dopante
msertado, sufren un cambio en estas dos peliculas a partir del valor de E; = 1,2 V. Este cambio
se hace evidente a partir del valor del E; en el que ambas densidades de carga son iguales. En las

A,,aE;=1,38Vyenlas A, ésto ocurre a un potencial préximo a 2,0 V, ver Tabla I1.12.

Este mismo estudio realizado a las peliculas B, ; denota un comportamiento semejante pues
también la densidad de carga total de reduccion es mayor que la total de oxidacidn. Si se hace la
comparacién entre las peliculas obtenidas a un mismo sobrepotencial (n, = 2.3 V) pero con
concentraciones de monémero una doble de la otra. como es el caso entre las peliculas A, y B. ..

se pone de manifiesto que la pelicula B,,, es capaz de admitir una mayor cantidad de iones
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dopantes, tanto en los ciclos aqui trazados como a lo largo de la sintesis y de estar estos mas

fuertemente unidos a las cadenas del polimero pues se cumple que la Q74 (pelicula B, ;) es mayor
que la Q},, (pelicula A, ). La mayor insercién de iones dopantes en estas peliculas de ﬁoh’mero
tiene lugar a partir de un valor de E; = 1,0 V. A este potencial positivo tiene ugar él mismo
cambio en el mecanismo de insercién/desinsercién del dopante observado y descritb en las
peliculas A, , pues en el intervalo de valores de E; comprendiendo entre 0 y 1,0 V se cu:ﬁple que
Q! (peticula B ;) es aproximadamente igual a la Q7, (pelicula A, ,) mientras que para vﬁlores de
E; entre 1,0 y 2,0 V, la Q;, (pelicula B, ;) es mayor que la Q}, (pelicula A, ,).

Se ha calculado la densidad de carga que cubren la onda de oxidacién a y las de re:duccién
a’, b' y ¢' a fin de poder establecer los diferentes grados de penetracién y de ligadura del anién
dopante en las peliculas A., y A.; en cada una de estas etapas. La integracion de estas ondas se
ha hecho en el mismo intervalo de potenciales en cada pelicula para cada valor de E;. Hay una
ligera variacion de estos limites entre ambas peliculas. En las Figuras 11.40.a y I1.40.b se observa
que la densidad de carga cubierta por la onda a (Q}) en ambas peliculas experimenta: un leve
aumento con €] aumento de Ep, se puede decir que ¢l grado de insercion del dopante es muy
constante pues para valores de Eg entre 0,7 y 2,3 V, AQ; = 0,22 mC-cm™ en la pelicula A, ;; yen
laA,, AQ;=0.16 mC-cm™ en el intervalo de E; entre 1,8 22,3 V (Tabla I1.13). !

A medida que el electrodo se va ciclando hasta los diferentes valores de Ej, €l valor de
potencial al cual se presenta la onda a y por tanto la cantidad de dopante introducido entre las
cadenas del polimero apenas varia, pero si se puede decir que éste, en cada ciclo, se va ligando
mas fuertemente a ellas puesto que en la Figura 11.40.a hay un aumento continuado de la densidad
de carga correspondiente a la onda de reduccién a' (Q}) desde valores, siempre superiores, pero
relativamente proximos a la densidad de carga de la onda a hasta valores entre los que' hay una
diferencia de 0,9 mC-cm™. Con respecto a la pelicula A, , (Figura 11.40.b) se pueden sacar las
mismas conclusiones con respecto a la evolucién del valor de Q) con el potencial final. Se
confirma que esta pelicula esta mas pasivada pues para un valor determinado de E;, por'ejemplo
2V, el valor de Q; en la pelicula A., es menor que para la misma onda de oxidacién en laf pelicula
A;,, es decir, hay una insercion menor del dopante en la obtenida a n, = 23 V. ;De esta
comparacion igualmente se deduce que en esta pelicula se han generado al obtenerla estados de

oxidacion mas energéticos, tipo bipolarén (catién-cation) capaces de incorporar a los contraiones
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Figura 11,40, Densidad de carga de la onda de oxidacién a (O) y de las de reduccion a' (W), b’
(A) y c' (®) en funcion del potencial final positivo de los voltamogramas. (a)

Pelicula A, ;: (b) Pelicula A, ..
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TablaIL13.  Densidades de carga de las ondas de oxidacién (Q}) y reduccion (Q}. Q¥ .y Qf) en
funcion de los crecientes potenciales finales positivos (E;) de los voltamogramas

trazados a las peliculas de PFu/ClO, con [monémero]/[electrolito] =1 6 2.

Pelicula E, Q Q QY Q;
v (mC-cm™?) (mC-cm?) {(mC-m™) (mC-cm?)
A 0.7 0,32 . ) )
1,18 0,35 0,61 - 0,022
1,38 0,35 0,78 0,69 0,028
1,7 0,35 1,05 111 0,14
1,98 0,44 1,16 1,76 0,31
23 0,54 1,43 2,74 0,61
Ass 1,2 - 0.92 0,65 -
1,4 - 1,04 0,78 -
1,8 0,086 1,35 1,11 0,16
2,0 0,15 1,54 1,16 0,34
2,3 0,25 1,80 1,43 0,61
D;, 0,2 0,23 0,58 - .
0,4 0,23 0,58 . .
0,6 0,23 0,58 0,33 0,16
0,8 0.26 0,50 0,34 0,19
1,0 0,26 0,50 0,36 0,23
1,3 0,26 0,70 0,48 0,31
1,6 0,29 1,04 0,71 0,48
1,8 0,36 1,32 0,85 0,68
2,0 0,43 1,54 0,96 0,84
23 0,46 1,76 1,22 1,26
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mas fuertemente ya que el valor de Q) para la pelicula A, , a un valor de E; = 1,4 V es mayor que

para este musmo potencial en la pelicula A, |, ver Tabla I1.13.

En la pelicula A, , (Figura I1.40.a) se hace evidente el cambio de mecanismo en el proceso
de insercién de los aniones dopantes que se ha mencionado a partir del valor de E; = 1,38 V. Las
densidades de carga de las ondas de reduccion Q) y Qf aumentan considerablemente, y sobretodo
la primera. Esto nos confirma que hasta este valor de E; los estados oxidativos generados en las
cadenas de PFu/ClO, fijan mas superficial o débilmente al ion perclorato que cuando el valor de
E; aumenta, como se ha analizado anteriormente. Sin embargo, en la misma representacién para
las peliculas A., (Figura 11.40.b) no se manifiesta ningin cambio en el mecanismo de
insercién/desinsercion del dopante. Esto nos lleva a establecer una mayor electroactividad en las
peliculas A., respecto de las peliculas A, ya que segin se desprende de la Tabla I1.12 y de la
Figura I1.23, la relacién entre los procesos de insercién/desinsercidn equivalente a la relacion
Qr/Qt.s vale la unidad en un E; = 1,38 V para las peliculas A., mientras que para las peliculas
A.;aunvalorde E;=2.0V.

11.3.4.2.2 Peliculas de PFu/CIO, con relacion [Ful/{NaClO ] = 2

En la Figura 11.41 se muestran los Cvs son diferentes estados de oxidacidén y de reduccidn
generales en la pelicula de PFu/ClO, denominada D, segun los diferentes limites positivos del
barrido de potenciales en donde se han sefialado las ondas de oxidacion y de reduccion. Los ciclos
han partido de un valor de E,=-1,4 V y se han trazado a una velocidad de barrido de potenciales

constante (v = 30 mV-s™').

En la Tabla I1.12. se refleja que para este tipo de pelicula ocurre lo mismo que en las peliculas
con relacidn de concentraciones igual a la unidad, la densidad de carga de reduccién total es
mayor que la total de oxidacién y que ambas se hacen muy semejantes al valorde E;=1,8 V. La
variacién de Q! y Q', frente a E; para las peliculas D, , estd representada en el recuadro de la
Figura I1.41. Es interesante destacar en esta Figura la amplitud que toma la onda de reduccién a'
cuando ain esta a medio completar su correspondiente de oxidacion, onda a y como cuando la

onda a (E; = 0,4 V) ya esta formada. para un valor de E; = 0,2 V, en el correspondiente ciclo
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Figura11.41. Voltamogramas con diferentes potenciales finales de las peliculas D., de
PFu/ClO, en 0.2 M NaCIQ, + MeCN. E; = -1,4 V, v = 30 mV.s"". Recuadro:
representacion de las densidades de carga totales de oxidacion (O) y de reduccién

(M) frente a los potenciales finales.
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de reduccion ya se empieza a perfilar el desdoblamiento en dos ondas, a* y b* que se hace mas
evidente con los valores crecientes de E;. De la variacién de Q7 y QT frente a E; se pueden
extraer consecuencias muy semejantes a las obtenidas con las peliculas A, | en la Figura 11.38. En
este caso el cambio producido en el mecanismo de dopado/desdopado tiene lugar a un valor de

Eg = 1,3 V ligeramente superior al de las peliculas A, ,.

Igualmente es superior el valor de E; al cual la relacion Q1,/Q7, vale la unidad en estas

peliculas D, |, E; = 1,8 V, como se aprecia en el recuadro de la Figura I1.41,

También se ha desglosado la densidad de carga total de oxidacién y de reduccidn en la de las

distintas ondas, y por tanto, etapas que conforman los procesos de dopado y desdopado totales,

ver Figura 11.42.
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Figura I1.42. Densidad de carga de la onda de oxidacién a (3) y de las de reduccién‘ a'(m), b’
(A) yc' (®) en funcién del potencial final positivo de los voltamogramas de la

pelicula D, ;.

Como se ha comentado anteriormente y se aprecia en la Tabla I1.12, 1a Q! en la pelicula D.

es menor que en la pelicula A, ,, y esto ya se pone de manifiesto a los valores de E; en los que la
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onda de oxidacién a se recoge completa, es decir, para los valores de E; mas bajos. Estos son los
que proporcionan un estado de oxidacion mas débil en el polimero. Como en la formacion de las
peliculas D, | la [Fu] = 0,4 M, se ha comprobado que tiene lugar mas rapidamente la formacién
del polimero a pesar del posible efecto inhibidor del electrolito sobre la superficie del electrodo.
El perclorato sodico estd en una concentracién 0,2 M, por lo que formar4 parte del polimero
obtemdo en una gran proporcion, es decir, recién terminada la electropolimerizacidn las peliculas
D., tendrn en su matriz un contenido mayor de aniones dopantes que las A, ,. Esta deduccién
se extrae de la comparacién, en la Tabla I1.13 de las densidades de carga correspondientes a las
ondas de reduccién (a', b’ y ¢') entre ambas peliculas. Con respecto a la onda a' y para valores
de E; desde 1,0 a 1,38 V el valor de Q} en la pelicula A,, es superior al correspondiente de la
pelicula D, ,, es decir, la capacidad de insertar contraiones en el anterior ciclo anddico es mayor
en la pelicula A. ,. Pero como se refleja en la Figura 11.42 es a un valor de E; comprendido entre
estos mismos valores (1,0 - 1,38 V) que se produce un cambio en el mecanismo de insercion y
en la cantidad de dopante ligado en el polimero pues el cambio de pendiente para la onda a' es
mportante como puede verse en la Figura 11.42. En el caso de las peliculas A, , se ha descrito un

fendmeno semejante relativo a la onda b'.

Con respecto a las ondas b' y ¢' siempre se cumple que en la pelicula A, , es superior a la
de la pelicula D, ,, es debido a que al tener menos aniones dopantes la pelicula A. , mcorporados
superficialmente a su matriz, por sus condiciones de sintesis, puede incorporarlos por medio de
los estados intermedios polardénicos, dificiles de detectar, en el ciclo anddico. Y ello se refleja en
la evaluacion de la densidad de carga de la onda b'. Mientras en la pelicula D, ; estos estados
polardnicos mtermedios se crean en menor proporcién, pero también se ven afectados por el valor

de E; entre 1,0 y 1,3 V, como se ve en la Figura 11.42.

Sin embargo, no pasa lo mismo cuando el valor de E; aumenta y da lugar a la onda ¢'. El
estado de oxidacion que se genera en el polimero es suficientemente definido y energético (estado
bipolarén) como para que el anién ClO," incorporado al polimero a lo largo del ciclo anddico y
hasta un E; = 2.0 6 2,3 V necesite una densidad de carga superior para su desinsercion, pues Qj
en la pelicula A, , es siempre infenor a la de las peliculas D, ,. como se comprueba en la Tabla
I1.13.



I1. Sintesis v caracterizacidn electroguimica 106

111.3.4.3 Influencia del potencial inicial de los voltamogramas

Se han trazado una serie de CVs a diferentes peliculas de PFu/ClO, en los que se ha variado
el valor del potencial inicial de los ciclos, E;, en sentido negativo y se ha mantenido constante el
valor del potencial limite positivo (E; = 2.3 V), a una velocidad de barmido de potenciales
constante (v = 30mV-s"') y a temperatura ambiente. La variacion del valor de E, se ha hecho entre

0.0 y-1,4V a intervalos aproximados de 0,1 V.

El objetivo de este estudio se basa en que una vez establecido en el polimero el mismo estado
de oxidacion (E; = 2.3 V) verificar como segin las distintas condiciones en las que cada pelicula
se ha obtenido (distinta relacién de concentraciones y distinto sobrepotencial de sintesis), la
pelicula puede alcanzar el estado neutro total o parcial a medida que el limite negativo del ciclo
catddico va creciendo en este sentido’*’. Si llega a obtenerse la relacién de densidades de cargas
totales de oxidacién y de reduccidn igual a la unidad. la pelicula de PFu/CIO, se ha reducido
totalmente y ha alcanzado el estado neutro (aislante), es decir, teéricamente ha expulsado de su
matriz todos los aniones dopantes que habia insertado a lo largo del ciclo andédico; de no ser asi,
cuando se alcance el valor de E, = -1.4 V permaneceran en un estado de reduccién mayor o menor

pero con un cierto grado de electroactividad.

En las Figuras I1.43 a 11.46 se ha representado una seleccion de los CVs obtenidos en funcién
de los distintos E, en las condiciones ya descritas para las peliculas A., A,; B,, yD.,. Se puede
. apreciar que apenas hay variacion en el valor del potencial al que se presentan las ondas de
oxidacidn en los sucesivos ciclos en todas las peliculas. Respecto a la onda a hay un ligero
desplazamiento hacia valores mas negativos a medida que el E; del ciclo de reduccién anterior es
mas negativo, es decir cuando el polimero esta mas reducido. Esto, por tanto implica que puede
insertar aniones dopantes en su estructura antes y en una cantidad mayor como se deduce de
evaluar la densidad de carga que abarca la onda a del ultimo ciclo de oxidacidn en cada una de

las peliculas.

Con respecto 2 las ondas del semiciclo de reduccion (a’, b’ y ¢'), 2 medida que el Limite del
ciclo catddico las va incluyendo se observa que el valor de potencial al cual se forman se puede
considerar constante. Sin embargo, en aquellas peliculas que son menos electroactivas, A.; y D, .

la densidad de corriente de las ondas a' y b' disminuye a medida que potencial inicial crece en
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Figura I1.43. Voltamogramas con diferentes potenciales iniciales de las peliculas A, de
PFW/CIO,. E;= 2,3V, v =30mV.s'.

valor negativo. En los valores intermedios de E, se ha producido la desinsercién de los amones
dopantes mds débil o superficialmente ligados al polimero por lo que éste se reducira parcialmente
acumulandose los aniones perclorato en diferentes estados de penetracion en la estructura del
polimero de forma que la velocidad con que se produce su desinsercion es menor. Sin embargo,
ambas magnitudes, potencial y densidad de corriente, en la onda c¢' permanecen bastante
invariables, ésto indica que la insercion de los aniones de ClO,cuando se alcanza el estado de
oxidacion mayor (E; = 2.3 V) quedan ligados con la misma energia y en cantidad similar en una

de las peliculas.
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Figura I1.44. Voltamogramas con diferentes potenciales iniciales de las peliculas A,, de

PFWCIO,. E, = 2,3V, v =30mV.s".

En las peliculas de las Figuras 11.43-11.46 se cumple siempre que para cada valor de E; la

densidad de carga total de oxidacion es mayor que la total de reduccion, por lo que en cada
semiciclo catédico van quedando iones dopantes retenidos, aunque en unas peliculas mas que en
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Figura 11.45. Voltamogramas con diferentes potenciales iniciales de las peliculas B., de
PFWCIO, E;= 23V,v=30mV.s’

otras segun la concentracién de furano utilizada en la sintesis. Esta comparacién de valores puede
hacerse con la Tabla I1.14. En ella puede apreciarse que sélo en las peliculas B, la relacion

insercion/desinsercion del dopante alcanza un valor muy préximo a la unidad cuando E; = -1.4 V.
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Figura 11.46. Voltamogramas con diferentes potenciales iniciales de las peliculas D., de

PFWCIO, E;= 23V, v=30mV.s’.
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TablaI1.14.  Densidades de carga totales de oxidacion y reduccién en los CVs trazados con
potenciales iniciales crecientes a las peliculas de PFuw/ClO, con

[mondmero}/[electrolito] = 1 6 2.

Pelicula -E, L T
) (mC-em™) (mC-em*)

A,, -0,03 7,86 0,66
-0,12 8,38 1,,01

0,30 8,71 1,88

0,40 8,99 2,54

(0,60 9,02 3,56

0,75 9,16 3,95

0,9¢ 9,30 422

1,10 9,08 4,86

1,30 9,40 5,10

A, 0,02 6,77 0,93
0,08 6,92 1,57

Q,28 759 2.7

0,43 1,77 4,10

0,66 8,12 5,12

0,79 8,35 6,05

0,98 7,66 6,55

1,18 7,65 6,82

1,40 6,58 7,14
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Tabla 11.14. (Continuacion).

Pelicula -E, M e
V) (mC-em?) {(mC-cm?)

B,, 0,69 8,53 6,05

0,78 9,18 6,70

0,89 9,25 7,13

0,98 9,48 7,91

1,09 9,79 8,20

1,39 10,01 9,33

D,, 0,00 5,96 1,55

0,20 6,63 2,55

0,41 7.30 4,02

0,62 7,80 5,48

0,92 7,98 7,64

1,22 7,82 8,55

1,42 8,20 8,79

mientras que en las A, , toma el valor de 0,92 para el mismo valor de E; y en las peliculas D., ya
desde el valor de E; = -0,92 V y siguientes €l valor de la mencionada relacién oscila en el entorno

de la unidad. En las peliculas A, , siempre es mayor que 1.

Este razonamiento nos lleva a deducir que a medida que la concentracion de mondémero es
mayor en la formacién de las peliculas de PFu/ClO,, en estas existe una mayor reversibilidad en
cuanto a la permeabilidad de los aniones perclorato como dopantes, 1o que se traduce en una
mayor potenciabilidad de sus aplicaciones tecnoldgicas, y siempre que ¢l sobrepotencial usado en

la sintesis no provoque la pasivacién del polimero.
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11.3.4.4. Influencia de la velocidad de barridoe de potenciales

Con el objetivo de estimar las velocidades con que transcurren los procesos de oxidacién y
de reduccion reflejados en los CVs de las peliculas de PFw/CIO,, se modificd la velocidad de
barrido de los potenciales electrodicos (v) desde 5 a 100 mV-s™. Los ciclos potenciodindmicos
fueron trazados a temperatura ambiente entre limites constantes: E; = -1,4 V y E; = 2,3 V excepto
en las peliculas B, | que se ha modificado el valor de E; a -0,6 V.

11.3.4.4.1. Peliculas formadas con relacion de fmonomeroj/felectrolito] = 1 (4., A 1y B,y

Se observé que en este intervalo de velocidades no hay variacién en la forma de los
voltamogramas, las tres peliculas presentan en el ciclo anddico las mismas ondas ya descritas. La
onda a esta muy definida, mientras que las ondas b y ¢ no estan tan diferenciadas. Seria necesario
seguir un procedimiento de convolucién para clarificar y delimitar las ondas b y ¢, de ahi que no
se incorporen al estudio posterior, (ver Figuras I1.47 - 11.49). Con respecto a la onda a apenas hay
modificacién en el valor de su potencial (E*), sélo un leve desplazamiento hacia valores positivos
ysiun gran aumento de su densidad de corriente con el aumento de la velocidad de barrido, como
se comprueba en 1a Tabla I1.15. Lo mismo se puede decir con respecto al ciclo catédicé, hay una
pequefia variacion en el valor del potencial de las ondas a*, b' y ¢’ en el sentido del barrido yun

importante aumento en sus respectivas densidades de corriente.

En este estudio también se pone de manifiesto la menor electroactividad de fa pélicula A,
respecto de las otras dos peliculas, ya que la densidad de corriente de sus ondas es menor en

todos los valores de v.

La claridad y reproducibilidad de estos voltamogramas han permitido realizar el estudio de
la variacién de los parametros caracteristicos de cada onda: densidad de corriente y po{encial. en
funcion de la velocidad de barrido de potenciales. Las Figuras 11.50 a 11.52 muestran la relacion
logaritmica existente entre la densidad de corriente y la velocidad de barmdo de potenciales para
RE.90,120

las peliculas A, ., A, ¥ B.,. De acuerdo con la teoria de barridos triangulares de potenciales

el valor de la pendiente de estas lineas rectas sirve para establecer si el proceso electrodicos
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Figura I11.47. Voltamogramas trazados entre -1,4 y 2.3 V a distintas velocidades de barrido de

potenciales a las peliculas A, de PFu/ClO,.
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Figura 11.48. Voltamogramas trazados entre -1,4 y 2,3 V a distintas velocidades de barrido de
potenciales a las peliculas A, , de PFw/CIO,.

irreversible esta regido por un mecanismo de transferencia de materia (difusién). pendiente 0.5

o de transferencia de carga, pendiente 1,0. Al mismo tiempo el valor de esta pendiente se utiliza
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Figura 11.49. Voltamogramas trazados entre -1.4 y 2.3 V a distintas velocidades de barrido de
potenciales a las peliculas B, , de PFu/ClO,. (E;= -0.6 V)



11. Sintesis v caraclerizacion electroquimica

117

Tabla I1.15.  Potenciales y densidad de corriente de las ondas de oxidacién y reduccion en los
CVs trazados a diferentes v a las peliculas de PFWCIO, A, . A.; ¥ B, ,.
Pelicula v -E; i -EY -5 -E; cH E; i
(mV-s) (V) (pAem®) (V)  (pAcm®) (V) (pAem?) (V)  (pAem?)
A, 5 0,15 4,2 0,75 50,0 0,14 64,6 0,50 18,7
10 0,18 12,5 0,80 70,8 0,12 81,2 0,49 29,9
15 0,18 29,2 0,81 87,5 0,18 87,5 0,45 67,5
290 0,15 45,8 0,85 110,4 0,15 1125 0,48 50,0
30 0,14 60,4 0,84 133,3 0,15 120,8 0,45 64,6
40 0.13 77,1 0,85 1583 0,19 145,8 0,44 79,2
50 0,12 91,7 0,85 179,2 0,19 166,7 0,43 95,8
60 0.12 125,0 0,87 2125 0,20 187,5 0,42 112,5
70 0,08 147,9 0,86 2375 0,20 2229 0,45 1333
80 0,06 154,2 0,86 254,2 0.19 2333 0,45 141,7
90 0,06 166,7 0,86 275,0 0,20 2479 0,45 154,2
100 0,06 175,0 0,87 2833 0,20 2542 0,44 170.8
A, 5 0,10 -0,71 0,75 40,0 0,25 58,3 0,45 8,3
10 0,10 14,6 0,77 56,2 0,22 64,5 0,44 12,9
15 0,10 20,8 0,75 70,8 0,22 75 0,44 29
20 0,07 27,1 0,80 79,2 0,22 83,3 0,44 292
30 0,08 39,5 0,80 102,} 0,22 95,8 0,43 37,5
40 0,07 47,9 0,81 131,2 0,23 112,5 0,44 50,0
50 0,07 60,4 0,82 156,2 0,23 1250 0,42 62,5
60 0,05 79,1 0,82 183,3 0,22 141,7 0,44 70,8
70 0,07 91,7 0,83 200,0 0,23 158,3 0,44 £1,2
8} 0,07 104,2 0,83 216,7 0,23 162,5 0,43 87,5
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Tabla I1.15.  (Continuacién).

Pelicula v -E; it -E: -iy -EY -4 ES N1y
(mV-s) (V) (pAem?) (V) (pAem?) (V) (pArem?) (V) (pAcm?)
A, 90 0,06 25 084 2375 023 1720 043 979
100 0,05 1250 0,84 2542 023 1833 043 106,2
B., 5 0,14 11,2 - - 0,32 116,7 038 166
10 0,16 20,8 . . 0,34 1333 036 25,0
20 0,15 41,7 . . 0,33 1792 035 375
30 0,16 54,2 - - 0,34 2042 035 500
40 0,15 68,8 - - 034 2375 034 66.6
50 0,13 84,2 - - 034 2667 035 83,3
60 0,10 108,3 - - 034 3083 035 958
80 0,11 141,7 . . 036 3833 035 133,3
100 0,10 154,2 - - 035 4020 035 146,7

para establecer el grado de movilidad de los iones dopantes en la matriz del polimero'*'. Para un

valor de 1 1a movilidad del anién dopante es mayor que cuando vale 0,5.

De las Figuras I1.51 y I1.52 se extrae que para la onda anddica a en las peliculas A;, y B. ,
respectivamente, los estados oxidativos radical-cation se han generado por medio de un
mecanismo superficial capacitivo a todas las velocidades de barrido y con una elevada movilidad
por parte de los aniones dopantes. Sin embargo, en la pelicula A, |, el comportamiento de la onda
a es similar a las anteriores sélo en el intervalo de velocidades de barrido 30 < v < 100 mV's™.
Es decir que a los valores bajos de velocidad de barrido de potenciales en esta pelicula deben
formarse un conjunto de procesos de oxidacidn, en los que intervenga la conveccién, con una

mezcla de mecanismos tal que resultan dificiles de identificar con el uso de la voltametria ciclica.

Con respecto a las ondas de reduccion en las tres peliculas la pendiente es muy préxima a 0.5
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Figura I1.50. Variacién de la densidad de corriente de las ondas de oxidacién a (O) y de
reduccion a' (®), b' (A) y ¢’ (®) en funcidén de la velocidad de barmido de

potenciales para las peliculas A., de PFwClO,.
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Figura 11.51. Variacién de la densidad de corriente de las ondas de oxidacion a (3) y de
reduccion a' (W), b’ (A) y ¢’ (®) en funcién de la velocidad de barrido de

potenciales para las peliculas A., de PFu/CIO,.
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Figura I1.52. Variacién de la densidad de corriente de las ondas de oxidacion a {({J) y de
reduccion a' (B), b' (A) y ¢' (®) en funcion de la velocidad de barrido de
potenciales para las peliculas B, , de PFw/CIO,. '
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con la sola excepcion de la representacion para la onda c¢' en la pelicula B,, en la que a
velocidades altas (> 20 mV-s™') la desinsercién de los dopantes tiene lugar con una gran movilidad

y por un mecanismo superficial capacitivo y a v < 20 mV-s"' mis lentamente, por difusion.

De la relacidn semilogaritmica que liga el potencial de los picos, en nuestro caso ondas, con
la velocidad de barrido de potenciales y que est4 representada para las tres peliculas en estudio
en las Figuras I1.53 y 1154, se observa una relacion AE /década para la onda a en la pelicula A, ,
igual al valor préximo a la descarga de un electrén (120 mV/década) y en las peliculas A, , y B,
se aproxima a la descarga de dos electrones (= 60 mV/década), 1o que sugiere en ambos casos,
segin la teoria de barrido de potenciales'” que la insercion de los aniones dopantes estd
predominantemente regida por la transferencia de carga. Se ha considerado el valor del coeficiente

de transferencia igual a 0.5.

En cuanto a la desinsercidn. la relacion AE /década toma valores de 70, 80 y 50 mV/década
para las ondas a'. b' y ¢' respectivamente en la pelicula A.,. y en la onda a' de la pelicula A, ,, 70
mV/década. con lo que predomina en el control del proceso. la difusién. En el caso de las ondas
b’ y ¢’ en las peliculas A, ; y B, la variacidn del potencial con la velocidad es tan pequefia que
se puede considerar que el equilibrio del sistema polimérico al reducirse no se altera. |

{
Teniendo en cuenta que la carga que cubre una curva voltamétrica es: @ = f Idt . con la
]

expresion que relaciona la intensidad con la velocidad de barrido se puede establecer la relacién
entre Q y v resultando Q o v''" y evaluar el valor de la pendiente experimental en la
representacion jogaritmica frente al valor de -1/2 previsto por la teoria para un proceso regido por
difusion'®. En las Figuras 11.55 y I1.56 se encuentran estas representaciones para las peliculas A, ,.
A., y B,,: como puede apreciarse las pendientes de las lineas rectas correspondientes a la
densidad de carga de oxidacidén total son -0,50 = 0,02, -0,48 = 0,02 y -0,61 % 0,04,
respectivamente, lo que confirma que la insercion de los dopantes a lo largo de todo el intervalo
de potenciales en el semiciclo anddico esta controlado por difusion. Es conveniente recordar que
la densidad de carga total de oxidacion evaluada estd constituida por la correspondiente a la etapa
de oxidacion que se define en la onda a més las etapas poco claras y poco definidas que se han
denominado b y ¢, las cuales contribuyen a generar los estados radical-cation y catidn-cation en

la matriz del polimero. Luego para valores bajos de potencial (onda a) la oxidacién sigue un
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peliculas B, ;.

mecanismo capacitivo, pero cuando intervienen los estados bipolarénicos (ondas b y ¢) la

insercion de los contraiones esta controlada por la difusion. |

i
Con respecto a la desinsercion, los valores de las pendientes de -0,44 + 0,04 (A, ), -0,35 £
0,04 (A,,) y-0,53 £ 0,05 (B.,) nos inducen a pensar que en este proceso hay contribuciones de
Otros mecanismos en mayor ¢ menor proporcion, en funcién de las condiciones de sintesis de las

peliculas, como ya se ha mencionado en la evaluacién de los otros parametros. J

En las Figuras 11.57 y 11.58 se pone de manifiesto esta mezcla de mecanismos en ei proceso
de desinsercion al evaluar las distintas etapas que lo constituyen y la contribucién de cadla una de
ellas. En estas Figuras se ha hecho la misma representacion para cada una de las éndas de
reduccion, evaluando su densidad de carga en el intervalo de potenciales que comprende la

totalidad del 4rea de la onda. Referente a las ondas a' y b', 1a pendiente es proxima a %O.S para
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Figura 11.56. Variacién de la Q7,, (O) y de la Q" (®) consumida en los voltamogramas
trazados entre -1,4 y 2,3 V a distintas velocidades de barrido de potenciales para

las peliculas B. ;.

las tres peliculas, excepto en el caso de la B., en la que no existe la onda a' por haber empezado
el ciclo a un potencial al que atiin no se ha formado, como ya se ha comentado anteriormente. Sin
embargo, la pendiente correspondiente a la onda ¢' hace que la etapa de desinsercion del dopante,
al valor del potencial positivo que siempre se presenta esta onda, sea dificil de definir. Si se puede
decir por comparacion de su densidad de corriente a cada valor de v con la de las ondas a' y b',
en las tres peliculas que es una etapa mas lenta, ver Tabla I1.15. Esto es explicable si se considera
que las peliculas han alcanzado en el limite positivo del ciclo anddico (2,3 V) un estado
bipolarénico capaz de ligar mas energéticamente a los aniones perclorato y que la onda ¢’ es el
primer paso de reduccion al que se somete la pelicula y que ademas, como ya se ha resaltado. se

presenta a un potencial positivo.
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Figura 11,57, Variacion de la densidad de carga consumida en las ondas de reduccion a' (8), b’
(A) y ¢ (®) con la velocidad de barrido de potenciales en las peliculas de
PFW/ClO, con relacion de concentracién [Fu)/[NaClO,] = 1. (a) Peliculas A, ,: (b)
Peliculas A. ..
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Figura I1.58. Variacidn de la densidad de carga consurnida en las ondas de reduccién a' (W), b’
(A) y ¢' (®) con la velocidad de barrido de potenciales en las peliculas de
PFuw/ClO, con relacidn de concentracién [Ful/{NaClO,] = 1 para las peliculas B, |.

11.3.4.4.2. Peliculas formadas con relacion de {monomero}/[electrolito] = 2 (D,,v D, )

Como se puede ver en las Figuras I1.59 y I1.60 el dibujo de las curvas voltamétricas en estas
peliculas se mantiene al aumentar v, en cuanto a presentar las mismas ondas que han sido
descritas en su caracterizacion (Figura 11.37). Ademas son semejantes a las de las peliculas que
tienen la relacion de concetraciones igual a la unidad. La onda a se define mas como un pico y las
b y ¢ estan igualmente imprecisas, como lo estén en las peliculas del apartado anterior. En el
semiciclo catédico se destaca que en la pelicula D, , (Figura I1.60), 1a onda b’, y por tanto, el
proceso de desdopado que en ella tiene lugar queda solapado con la a'. Sélo se adivina
ligeramente a v < 50 mV-s”', lo que nos hace suponer que el proceso de reduccion es

relativamente lento.

Con respecto al efecto que la velocidad de barrido supone para el potencial al que se

presentan las ondas, existe un ligero desplazamiento en el sentido del barrido y en cuanto a la
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Figura 11.59. Voltamogramas trazados entre -1.4 y 2,3 V a distintas velocidades de barndo de
potenciales a las peliculas D., de PFuw/CIO, con relaciéon de concentracion

[Fu)/[NaClO,] = 2.
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Figura 11.60. Voltamogramas trazados entre -1.4 y 2.3 V a distintas velocidades de barrido de

potenciales a las peliculas D,, de PFu/ClO, con relacion de concentracién
[Fu)/[NaClO,] = 2.
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densidad de corriente hay un aumento considerable de este parametro con v. De la comparacién
de los valores de j para las ondas tanto de oxidacion como de reduccion en las dos peliculas,
resalta que a un mismo valor de v en cada onda el valor de las densidades de corriente son
mayores en la pelicula D, , (ver Tabla IL.16). Esto nos indica que la pelicula D, ; al haber sido
obtenida a un potencial mayor estd mas pasivada y los procesos de insercién y desinsercion
transcurren mas lentamente, como ocurre en el caso ya comentado de la pelicula A, ., en el

apartado anterior.

Con estas peliculas igualmente se ha hecho el estudio de la variacién de los pardmetros
electroquimicos con v. En las Figuras I1.61 y I1.62 estdn representadas las relaciones logaritmicas
entre la densidad de corriente y la velocidad de barrido para la onda de oxidacién a en ambas
peliculas y las de reduccién a', b’ y ¢' en la pelicula D,, y (' + b') y ¢' en la D,,,

respectivamente.

Respecto de la onda a, en ambas peliculas, su pendiente denota que ¢en ellas la insercién de
los aniones dopantes al potencial de esta onda es un proceso capacitivo con gran movilidad de
éstos. La desinsercion, con respecto a las peliculas D, ,. del andlisis de las pendientes se deduce
una mezcla de mecanismos, pues para valores de v < 50 mV-s’', estas son propias de etapas
difusivas con una menor movilidad del dopante y para v > 50 mV-s”' de procesos controlados por
transferencia de carga, en el caso de las ondas a' y b’ y de 1a onda ¢' para todos los valores. La
reduccion en la pelicula D, ; tiende a estar controlada por la difusion pues en las ondasa’+ b' y

¢' la pendiente es 0,51 £ 0,03 y 0,70 + , respectivamente.

La relacién entre el potencial de las ondas y 1a velocidad de barrido se encuentra representada
en las Figuras 11.63.a y I1.63.b. En ellas se observa que en la onda de oxidacién la insercién de los
dopantes se produce por una etapa de transferencia de carga con la descarga de dos electrones.
En la de reduccién el valor de las pendientes se aproxima a los valores caracteristicos de un

proceso electrédico irreversiblemente regido por activacién y por difusion.

La amplia onda que acoge las etapas de reduccién a' y b' que en la representacion de la
Figura 11.63.b hemos denominado sélo a' (®) da un valor de AE /década que evidencia

igualmente un mecamsmo mixto.

De la evaluacion de las densidades de carga totales con la vaniacion de la velocidad de barrido
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Tabla I1.16.  Potenciales y densidad de corriente de las ondas de oxidacién y reduccién en los
CVs trazados a diferentes v a las peliculas D, , y D, , de PFu/ClO,.

PEchla v _E. j.p _E.- "j.p _Ebvp _jb'P Ee'p . _jcvp

P

(mVs?) (V) (pAcem?) (V) (pAem?) (V) (pAem®) (V) (pArem?)

D,, 5 0,14 2,1 0,81 52,1 0,18 58,3 0,46 18,7
10 0,14 6.3 0,80 75,0 0,20 62,5 0,42 29,2
15 0,14 12,5 0,81 91,6 0,21 68,7 0,40 39,6
20 0,10 208 0,84 102,1 0,20 79,1 0,35 479
30 0,09 33,3 0,85 122,9 0,21 83,3 0,30 62,5
40 0,09 49,2 0,87 145,8 0,23 100,0 0,30 79,2
50 0,09 62,5 0,86 177,1 0,25 125,0 0,30 97,9
60 0,11 58,3 0,80 2333 0,23 162,5 0,40 108,3
70 0,11 79,2 0,81 2604 0,23 2022 0,40 1333
g0 0,11 95.8 0,80 287.5 0,25 237,5 0,39 154,2
20 0,11 1125 0,81 312,5 0,23 254.2 0,39 177,1

100 0,09 1333 0,81 3333 0,24 21833 0,39 193,8

D., 5 . . 0,55 52,1 . . 0,06 12,5
10 0,15 15,6 0,61 64,6 . - 0,05 - 21,9
15 0,14 22,9 0,69 74,0 ; - 0.05 292
20 0,13 37,5 0,80 87,5 - . 0,04 37,5
30 0,12 50,4 082 1083 - - 0,04 52,1
40 0,10 37,5 078 1250 - . 0,05 62,5
50 0,11 65.6 0,82 1385 . . 0,05 | 72,9
60 0,11 98,9 0,85 164.,6 . . 0,05 83,3
80 0,11 1167 0,85 183,3 . - 0,05 92,7
90 012 1323 089 2167 . ) 0,03 108,5

100 0,12 1479 0,90 2333 - - 0,02 118.7
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Figura 11.61. Vanacion de la densidad de corriente de las ondas de oxidacion a (O) y de
reduccién a' (W), b' (A) vy c' (®) en funcién de la velocidad de barndo de

potenciales para las peliculas D, .
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Figura I1.62. Variacion de la densidad de corriente de las ondas de oxidacion a (O) y de

reduccion a' (M), b' (A) y ¢' (®) en funcion de la velocidad de barrido de

potenciales para las peliculas D, ;.



1. Sintesis v caracterizacion electroquimica ‘ 135

100 - " A [a] ™
R - A o L ]
(a) | ] A [u] °
| 'y o ]
[ ] & a 9
n A [s] *
] & [m] L ]
- ] A [n] [}
%
> ] A O )
£
-:. - A D L ]
-
10 |~ [ ] A D ®
] AQ [
| [l [ [] 1 1 ] 1 1
-1,2 -1,0 -0,8 -0.6 -0.4 -0,2 0.0 02 0,4 06 08
Ep/V (ECS)
i
100 |- u D ']
L " a} ®
3 (b) | 3 a [ ]
. u} o
s u} .
[ ] ®
- 3 | ] ] [
“
> [ ] D .
E
—~— [ ] D L]
=
10 + ] D L ]
| [
[1 1 L [ 1 | 1 1 1 .
-1.2 -1,0 0.8 0.6 0,4 -0,2 0.0 02 04 0.6 0,8
EPIV (ECS) '

Figura 11.63. Variacion del potencial de de las ondas de oxidacién a (O) y de reduccién a’ (®),
b' (A)yc' (®) con el logaritmo de la velocidad de barrido de potenciales. (a)
Peliculas D. ;; (b) Peliculas D.,.



I1. Sintesis v caracterizacion electroquimica 136

hasta un valor de v = 50 mV's"' se puede admitir que globalmente los procesos de insercion y de
desinsercidn estan controlados por la difusion de los aniones dopante, como puede comprobarse
en la Figura 11.64.a para la pelicula D, ,. Los valores de las pendientes son -0,48 + 0,04 y -0,53
+ (04 para Q) y QL respectivamente. A valores superiores de v ambas llegan a una constancia.
Estos valores constantes y muy proximos entre si sugieren que la estructura del polimero obtenido
en las condiciones de las peliculas D, ,, es a altas velocidades de barrido de potenciales, lo
suficientemente l4bil como para que la carga consumida en los procesos de dopado y desdopado

sea practicamente igual y se mantenga constante.

En la pelicula D, , en todo el intervalo de velocidades de barrido la densidad de carga total
de oxidacidn es ligeramente superior a la total de reduccion, con una diferencia entre los valores
de ambas practicamente constante, aunque esta diferencia va creciendo a medida que v es mayor.
En ambos procesos totales el dopado y el desdopado de la cadena polimérica esta determinado

por la difusién pues ambas pendientes en la Figura I1.64.b tienen el valor de 0,50 + 0.02.

La contribucion de cada una de las etapas, ondas a', b' y ¢', al proceso total de reduccién en

ambas peliculas, D, y D, . se analiza en las Figuras 11.65.a y I1.65.b.

En la correspondiente a la pelicula D- , (Figura 11.65.a) se pone de relieve que sélo a valores
bajos de v la contribucién al proceso de difusion que tiene lugar al potenciai de la onda b' es
mayor, a medida que v aumenta, las etapas de desdopado a' y b’ tienden a contribuir por igual
hasta coincidir a v = 30 mV's', para después mantenerse en un intervalo de valores de
0.43mC-cm™. Con respecto a la onda ¢' participa en menor cuantia en el proceso de difusion e
igual la densidad de carga se mantiene constante a partir de v = 30 mV's"'". En la pelicula D, ,
(Figura 11.65.b) la variacién de Q frente a v para la suma de las etapas a' y b' es lineal con una
pendiente de -0.45 £ 0,023 y por tanto, la desinsercion de los aniones es difusiva en esta zona de
potenciales. Al potencial que 1a onda ¢' se presenta, se produce una mezcla de mecanismos y que
como se ve en esta figura tienen una menor participacion en la globalidad del proceso de

reduccion.

A efecto de poder establecer un criterio en cuanto 2 la calidad de las peliculas de PFuw/CIO,
desde el punto de vista electroquimico, basado en su electroactividad, en la reversibilidad de los

procesos de dopado y desdopado y la velocidad con la que estos transcurren, se han realizado la
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superposicion de CVs de peliculas obtenidas al mismo sobrepotencial y trazados a valores
extremos de la velocidad de barrido de potenciales, de forma que las variaciones que se
encuentren seran funcidn de las condiciones de concentracién de mondmero y electrolito usadas

en la sintesis.

Para un valor de n,= 2,1V, en las Figuras I1.66 y I1.67se muestran los CVs de las peliculas
A.,, B,, yD,, trazados a 10 y 80 mV's’', respectivamente. Usando la Tabla I1.17 se puede hacer
la comparacién para ambas velocidades de barrido de las densidades de carga totales de oxidacion
y de reduccién entre las tres peliculas y se ve que en la pelicula A, ,, el valor de QI, para los dos
valores de v es el mayor, luego la pelicula A, es la mas electroactiva y en ella los procesos de
dopado/desdopade se hacen mds préximos a v = 80 mV's. Con respecto al valor de Q},
también es mayor en la pelicula A, ,. En la pelicula D,, se observa que la diferencia entre los
valores de QI y de Q'_, para cada valor de v es bastante menor que en la pelicula A, ,, lo que
confirma la mayor permeabilidad a los contraiones dentro de su estructura como ya se ha

apimtado. Ademas ésta se ve favorecida a 80 mV-s™.

La pelicula B, a v = 10 mV's" inserta los contraaniones en suficiente cantidad y fuertemente
ligados, pues, en el barrido de potenciales que cubre el ciclo catddico la desinsercién es muy
escasa. Como en la pelicula A, ;| la mayor velocidad de barrido favorece la reversibilidad de los

Procesos.

En el caso de las peliculas que por el sobrepotencial de sintesis utilizado se ha comprobado
que estdn sobreoxidadas o degradadas, las peliculas A., y D, ,, se pueden deducir las mismas
conclusiones, ya que la QL (A,,) > QL(D.,), luego la pelicula A, , es la mas electroactiva de las
dos. Sin embargo, la densidad de carga total de reduccién es mayor en la pelicula D, 5, lo que hace
que la diferencia entre ambos valores de Q' sea menor en esta pelicula, como se ha comentado
que ocurre en la D, ,. Esta diferencia disminuye considerablemente con el aumento de velocidad
de barrido de potenciales. El montaje de los CVs de las peliculas obtenidas a n, = 2,3 V trazados
a 10 y 80 mV-s"' se recoge en las Figuras 11.68 y 11.69.
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Figura 11.66. Voltamogramas trazados entre -1,4 y 2.3 V a dos velocidades de barrido de
potenciales a las peliculas de PFu/ClO, obtenidas a n, = 2,1 V (A,,, B,, yD.)).

v=10mV.s'.
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Figura11.67. Voltamogramas trazados entre -1.4 y 2.3 V a dos velocidades de barrido de

potenciales a las peliculas de PFu/ClO, obtenidas a n, = 2,1 V(A, . B,, yD, ).
v=80mV.s'.
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TablaI1.17. Relaciones de cargas anddica y catddica en el estudio de la influencia de la

velocidad de barrido para distintas peliculas de PFw/CIO,.

Pelicula v e et
(mV-s") {mC-cm?) (mC-em™)

A, 5 34,98 19,88
10 22,15 13,54

15 17,61 10,63

20 16,92 10,16

30 12,88 8,16

40 11,45 8,33

50 10,56 8,03

60 9,62 7,70

70 9,55 6,43

80 8,17 574

90 7,62 5,32

100 7,24 5,10
A, 5 18,57 17,92
10 14,14 9,40

15 10,82 7,43

20 9,21 6,52

30 7,33 5,38

40 6,39 5,26

50 5,59 4,41

60 5,50 4,85

70 5,28 4,62

80 4,99 4,03
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Tabla11.17.  (Continuacion).

Pelicula v otor red
(mV-s') (mC-cm?) (mC-em?)

A, 90 4,68 4,15
100 4,50 4,00

B,, 5 29,28 16,6

10 19,41 9,5

20 11,47 6,34

30 10,56 5,00

40 7,74 4,43

50 6,62 4,08

60 6,18 3,96

80 5,65 3,66

100 4,86 3,06
D, 5 20,55 18,26
10 13,18 11,45

15 11,33 9,33

20 9,35 8,29

30 8,24 6,63

40 738 6,01

50 6,55 5,98

60 8,44 6,17

70 7,77 6,10

80 6,96 6,37

90 6,78 6,04

100 6,76 6,03
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Tabla1l.17. (Continuacién).

Pelicula v 1 T
(mV-s) (mC-em?) {(mC-em?)
D., 5 17,18 15,18
10 12,41 10,66
15 9,92 8,56
20 8,43 7,58
23 7,91 1,17
30 6,94 6,09
40 538 5,17
50 4,94 4,70
60 5,20 3,95
80 4,20 3,83
90 4,14 )
100 4,05 ]

11.3.4.5 Efecto del ciclado continuado sobre las peliculas de PFu/ClO,

En Ja introduccién de esta Memoria se ha mencionado el campo de investigacion que ha
supuesto a partir de la década de los setenta la utilizacién de los polimeros organicos conjugados
como sistemas con posibilidad de almacenamiento de energia eléctrica y por tanto su utilizacion
como electrodos en las baterias primarias y secundarias con la ventaja afiadida de que su

estructura y composicién quimica no experimenta cambios a lo largo de los procesos de carga

Este apartado va a servir para evaluar las posibilidades de utilizacién del polimero conductor
constituido por peliculas de polifurano dopadas con perclorato sédico en procesos de

acumulacién de energia, en los que la vida del material en ciclos de carga/descarga juega un papel
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Figura I1.68. Voltamogramas trazados entre -1,4 y 2,3 V a dos velocidades de barrido de
potenciales a las peliculas de PFuw/ClO, obtenidas a n, = 2,1 V(A,; yD,;). v =
10mV.s.

importante, sobretodo en relacion con el aspecto econémico asociado a su aplicacion tecnoldgica.

Con estos criterios se han sometido a las peliculas con relacién de concentraciones ! (A., y
A,;)y 2(D,;) a un proceso de ciclado continuado entre los limites -1,4 y 2,3 V conuna v = 30
mV's’' durante varias horas en el electrolito de fondo y a temperatura ambiente. En la Figura 11.70
queda reflejada la evolucidon que tanto las densidades de carga totales de oxidacion como de
reduccién experimentan a lo largo de un nimero de ciclos. n = 58 en el caso de la pelicula A., vy

n=175 eneldela pelicﬁla A

Para ambas peliculas es siempre la Q7 mayor que la Q?_,y asi mismo, ambas densidades de
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Figura 11.69. Voltamogramas trazados entre -1.4 y 2,3 V a dos velocidades de barmido de
potenciales a las peliculas de PFuw/CIO, obtenidasa n,= 2.1 V(A.; yD:;). v =
80 mv.s’
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Figura I1.70. Variacién de la densidad de carga de oxidacién y de reduccién totales con el
numero de ciclos voltamétricos trazados entre -1,4 y2,3 Vav = 10 mV.s”, sobre
las peliculas de PFu/CIO, A, , (Q",. (0) y Q"s (®)) y a las peliculas A, , (Q7,, (©)
Y Qs (9)).

carga son mayores en €l caso de la pelicula mas electroactiva de las dos, que como se ha analizado
en todo lo anterior, es la A, . En esta pelicula se puede comprobar ficilmente que en el segundo
ciclo llegan practicamente a ser iguales las cargas consumidas en la oxidacién y en la reduccion
(Ql/Q%, = 1,08) y 1,15 en la Figura I1.36 lo que indica que hay una mayor reversibilidad entre

estos procesos, la matriz del polimero esté estabilizada'’”

. Razén ésta por lo que anteriormente

se ha justificado el considerar los segundos ciclos como mas representativos del comportamiento
del polimero aunque en algunos casos muy especificos se ha trabajado con los primeros.

También queda evidente que el crecimiento de la QI con el ciclado es mayor que ¢l de la

1.4 COMO ya se comentd en los cinco primeros ciclos (Figura 11.36). Esto es indicativo de una

descarga incompleta de los contraiones por estar estos mas ligados en la matriz del polimero, y

es mas evidente en la pelicula A, que en la A,,. La relacion Q'_/Q en la pelicula A,
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evoluciona desde 1,08 (n = 1) a 0.88 (n = 58) mientras que en la pelicula A, , desde 0,83 (n=1)
a 0,72 en el ciclo 52.

Con la pelicula D., se han extremado las condiciones de trabajo y se estuvo ciclando a lo
largo de cinco dias entre los mismos limites, positivo y negativo y a v = 30 mV's' con
interrupcidn entre cada uno de ellos para comprobar la variacion de los procesos de carga y

descarga no sélo a lo largo del ciclado en todo el periodo de tiempo, sino de dia en dia.

Esta evolucion se muestra en las Figuras 11.71.a a [1.71.e en las que se han superpuesto el
segundo y Ultimo voltamograma registrado cada dia. Asi se puede ver que la pelicula de polimero
como consecuencia del tratamiento aplicado el primer dia experimenta un aumento en las
densidades de corriente en todas sus ondas y sus potenciales se desplazan ligeramente hacia
valores mads negativos. La densidad de carga total tanto de oxidacién como de reduccion crecen
desde el ciclo primero al segundo. en éste estos valores son los mas proximos entre si, y después
tienden ambas densidades de carga a una constancia. Esto se puede apreciar en el cuadro

insertado en la Figura I1.7] .a.

La actividad alcanzada a lo largo de los 120 ciclos trazados el primer dia decae bruscamente
pues al dia siguiente, paran = 1, 2. 3 no aparece la onda a, si bien se destacan bastante bien las
ondas b y ¢. En la reduccién, todas las etapas estan englobadas en una onda ancha. inicialmente.
A lo largo de los n = 331 ciclos que se trazaron durante este dia se van definiendo todas las
etapas, tanto de oxidacidn como las de reduccién. En el ciclo anddico se definen las ondas a. b
y ¢ cuyos potenciales son bastante constantes y en el ciclo catdédico dos amplias ondas, una a un
potencial de -0,1 V que engloba las ondas ¢’ y b' y otra a - 0,9 V correspondiente a la onda a'.
En el recuadro de la Figura I1.71.b se representa la evolucién de las densidades de carga de
oxidacion y de reduccién hasta llegar a una constancia en ambos parametros. La relacion entre
ambas Q7,_/QF, vale paran = 67, 1,14; paran = 152, 1,05; para n = 230, 1,05 y para n = 331,
1.04.

En la Figura 11.71.c se representa la misma evolucién entre el segundo y altimo ciclo a lo

largo del tercer dia, en el que n = 960 ciclos.

La evolucion que el material ha sufrido desde el dia anterior es muy semejante, asi como,
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también lo es a lo largo de este dia. Si bien los valores de Q! y de QF ,del segundo ciclo de este
dia son mayores que las del segundo ciclo del segundo dia, pero no se acaba con una relacion
constante entre las densidades de carga de oxidacién y de reduccion, mas bien parece que tienden
a distanciarse pues Q',_/Q?, para n = 503, vale 0,95; para n = 653, 0,96 y para n = 960, 0,85.
Esto es indicativo de una mayor oxidacién en el polimero e insercidn de contraiones y de una

recuperacion muy incompleta (véase el recuadro de esta Figura).

Con respecto al cuarto dia, 1a evolucién desde el primer ciclo al tiltimo (n = 340) es muy
semejante a los anteriores, como se puede apreciar en la Figura I1.71.d. También se resalta que
el valor de la QI, en ¢l primer y segundo ciclo de este dia son muy semejantes a los del dia
anterior, no asi la Q' que en este dia tienen un valor menor; es decir inicialmente el material
polimérico conserva aun su capacidad de insertar dopantes (ClO,") pero no asi para desinsertarlos.
Sin embargo la evolucién que experimenta hace que ambos procesos lleguen a igualarse, como

se refleja en el recuadro.

La degradacion del material en cuanto a la reversibilidad de las etapas de dopado y
desdopado es mas evidente ya al inicio del quinto dia pues si bien 1a QL, en los primeros ciclos es
semejante a las del tercer y cuarto dia y todos estos valores superiores a las del primer y segundo
dia, la Q4 es inferior a la medida todos los dias. En el montaje de la Figura I1.71.e en el ciclo
anddico se observa que la onda a se ha ensanchado enormemente, casi abarcaalaondab yla
onda que aparece a un potencial de 1,4 V es intermedia entre 1a onda b y 1a onda ¢. En el ciclo
catddico solo la onda ¢’ se conserva pero a partir de 0 V y en sentido negativo aparecen una serie
de picos y de ondas no identificadas signo evidente de cambios en la estructura de la matriz
polimérica. Este quinto dia se realizaron n = 227 ciclos y la relacién Q}.,/Q}, vale paran = 2,
0,80; para n = 93, 0,78 y para n = 227, 0,78. Esta evolucién queda reflejada en el recuadro

correspondiente.

11.3.5. Efecto de Ia temperatura y de la humedad en la conductividad de las peliculas de
PFu/Cl0,

En la Figura I1.72 se ha representado la variacién de la conductividad de estos matenales en
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funcién de la temperatura, medido en flujo constante de nitrégeno, desde -57 hasta 146°C. En
todas las temperaturas y frecuencias estudiadas se aprecia una dependencia de tipo potencial de

la conductividad en funcién de la frecuencia de medida, segin:

0'(0) & " (1.48)

Los valores experimentales de la conductividad de estos materiales estén comprendidos entre
107 y 10®° S-cm™ dependiendo de la temperatura estudiada. No obstante, en ningiin caso se
alcanza a distinguir un valor de la constante de conductividad a baja frecuencia debido a la

conduccidn en corriente continua, lo que indica el cardcter poco conductor de estos materiales.

Se ha analizado el valor del pardmetro n que caracteriza la dependencia potencial de ¢'(w)
en funcion de la temperatura encontrandose que oscila entre 0,92 y 0,75 a -57°C y 80 °C,
respectivamente. También se ha comprobado que a medida que disminuye la temperatura, ¢l valor
de n se va haciendo méas proximo a 1. Este comportamiento ha sido observado en otros materiales

anteriormente y puede explicarse de acuerdo con un mecanismo de conduccién por saltos

(hopping)'“.

Para una frecuencia baja, la conductividad aumenta al aumentar la temperatura, si bien los
valores de conductividad alcanzados en el intervalo de temperaturas utilizado son pequefios (ver
Figuras I1.72). Al aumentar la temperatura por encima de la ambiente, la conductividad se
mantiene aproximadamente constante hasta alcanzar temperaturas superiores a 80 °C, que
comienza a amentar mas destacadamente, este aumento coincide con la degradacién térmica de
la misma segun se deduce del analisis termogravimétrico.La conductividad es proporcional a T
en el intervalo de temperaturas de estudio, como se muestra en la Figura I1.73 desde -57 hasta
temperatura ambiente. Este tipo de comportamiento también puede explicarse con un modelo de
conduccion debido a un mecanismo de hopping. Resultados similares han sido encontrados por

otros autores para el polipirrol'¥ y poli(N-alquilanililinas)'*®.

En la Figura IL.74 se muestra la evolucién que sufre una pelicula de polifurano cuando se
mide al aire y se la introduce en un flujo de nitrégeno realizando medidas una vez transcurridos

distintos intervalos de tiempo. Se observa una variacién de la conductividad de tres ordenes de
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magnitud al introducirla en un flujo de nitrégeno. Si bien al cabo de un cierto tiempo (3 minutos)
se estabiliza la medida, sin observarse cambios notables en la misma a medida que pasa mas
nitrégeno en la célula. A bajas frecuencias en las medidas realizadas en flujo de nitrégeno se
observa una cierta dispersién, debida al limite de precisién del equipo de conductividad. Esto pone
de manifiesto. la influencia del agua en la medida de 1a conductividad de las peliculas de PFuw/ClO,.

Los diagramas de impedancia de la pelicula de PFu/CIO, A, ,(300) medidos a temperatura
ambiente con o sin paso de una corriente de nitrégeno para eliminar la existencia de aire,
humedad, etc se representan en la Figura 11.75. En presencia de aire (Figura 11.75.a) se observa
la existencia de tres regiones. La primera, a la izquierda del diagrama, en la zona de altas
frecuencias, consiste en un semicirculo no completo debido a la conduccién del agua en volumen.
Este no intercepta el gje real en la zona de frecuencia-media entorno de 10 kHz), ya que comienza
un segundo semicirculo mas abierto debido a un efecto de blogueo de las fronteras de granos.
Antes de alcanzar el punto medio de este semicirculo se aprecia un aumento de Z" apareciendo
otro semicirculo muy abierto provocado por un bloqueo en los electrodos. Sin embargo, si
pasamos una corriente de nitrégeno para dejar una atmdsfera inerte, se observa un cambio en el
comportamiento del material, el diagrama de Argand obtenido (Figura I1.75b) es diferente, esta
formado por un semicirculo de radio grande que intercepta al eje real a valores de frecuencia
altos, pero no a bajos en el rango de medida utilizado. Esto nos indica que la conductividad
electronica del material es muy pequefia en atmdsfera inerte, como se ha comentado

anteriormente.

Este comportamiento de la conductividad en funcién de la humedad puede estar relacionado
con la morfologia de las peliculas de PFu/ClO,. Segin se describe en el capitulo III de esta
Memoria las peliculas presentan una estructura nodular laminar con huecos ente las mismas, si
bien las distintas capas estan conectadas entre sf por medio de un crecimiento perpendicular a la
direccion del substrato. Cuando se mide en flujo de nitrégeno su conductividad electrénica es la
unica que se manifiesta siendo esta muy pequefia debido a la estructura de las mismas. Al ponerlas
en contacto con e] aire, la humedad existente en el mismo hace que su conductividad aumente
notablemente, indicindonos que existe una conductividad idnica provocada por el agua. Este
aumento notable de la conductividad en funcion de la humedad en el medio ha sido puesto de

manifiesto con anterioridad por Kaneto y col.**.
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HI1. ESTRUCTURA Y ESTABILIDAD TERMICA DE LAS PELICULAS DE PFw/CIO,
II1.1. FUNDAMENTO TEORICO
II1.1.1. Espectroscopia infrarroja en polimeros

La espectroscopia infrarroja ha sido reconocida como una técnica muy valiosa para la
caracterizacion de polimeros. Proporciona informacidn fisicoquimica sobre la estructura molecular
y la naturaleza y magnitud de las fuerzas interatomicas. Asi, permite detectar la existencia de
distintos grupos funcionales, contribuyendo a averiguar que unidades repetitivas estan presentes
en una muestra desconocida de polimero o mezcla de polimeros. Ademds, los espectros
infrarrojos son sensibles a la configuracién y a la conformacién local de las cadenas y a su
empaquetamiento, por tanto, la informacion obtenida por medio de ellos es altamente selectiva
y se puede utilizar en ciertos casos para caracterizar la orientacién de los segmentos en las

cadenas individuales, tanto en regiones cristalinas como amorfas™*®'¥,

A pesar de que toda molécula de polimero esté constituida por un nimero muy elevado de
atomos, los espectros infrarrojos de la mayoria de ellos son relativamente simples. Esto es debido
a que cada unidad repetitiva del polimero practicamente mantiene las mismas vibraciones normales
que tendria si no estuviera incorporada a la cadena, aunque, en cierta medida, las frecuencias
resultan afectadas por el acoplamiento de unidades repetitivas adyacentes. Por ello, el nimero de
bandas del espectro infrarrojo de un polimero es del orden de 3n (n es el nimero de atomos de
la unidad repetitiva) y no 3N-6 (N es €l niimero total de 4tomos en la macromolécula) y aparecen

como bandas anchas.

Aunque la mayoria de los polimeros son amorfos existe un gran numero que son
semicristalinos, es decir, presentan dominios cristalinos embebidos en una matriz amorfa. Por
tanto, incluso en polimeros sumamente regulares existird una cierta participacién de las cadenas
en disposicién al azar; su proporcién aumentaria si en las dreas ordenadas se provocara la

aparicion de defectos, voluntaria o involuntariamente.

Sila cadena polimérica es perfectamente regular en una zona cristalina del polimero, sélo una

pequeiia fraccion de los posibles modos normales de vibracion de las unidades repetitivas vibran
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en fase. Los otros modos son esencialmente modos estacionarios en los que las vibraciones de
todas las unidades repetitivas son similares entre si, pero las fases se alteran a lo largo de Ia
cadena. Las interacciones de estas vibraciones con la radiacion se anulan a lo largo de la cadena

* dando lugar a modos inactivos en Raman e infrarrojo'*®

. Las bandas de absorcion que aparecen
son estrechas. Sin embargo, para una cadena irregular en una regién no cristalina del polimero
todos los modos normales son potencialmente activos en infrarrojo y Raman porque no existe
simetria molecular. Transiciones prohibidas en el estado cristalino estan permitidas en las cadenas
amorfas, resultando bandas de absorcion tinicamente caracteristicas del estado amorfo. Ademas,
las unidades repetitivas estdn rodeadas de entornos diferentes, lo que provoca también un
ensanchamiento de las bandas de absorcion. Sin embargo, el ensanchamiento de las bandas es
ligeramente menor comparado con la separaciones entre bandas que son debidas a tipos de
vibracién diferentes de las unidades repetitivas. Comparando el espectro de una muestra altamente
ordenada con el de otra totalmente desordenada del mismo polimero, se podria establecer el
efecto de la cristalinidad e incluso determinar su porcentaje, si bien se deberian contrastar los

resultados de espectroscopia infrarroja con los obtenidos por rayos X o densidad’®.

Por otro lado, teniendo en cuenta 1a relacién existente entre la absorcién de una banda y la
concentracién de la muestra se puede utilizar el espectro IR con fines cuantitativos. Ademas, la
espectroscopia infrarroja permite estudiar procesos de degradacion, oxidacién o dafio por
irradiacién de los materiales poliméricos, identificar restos de los productos de la sintesis del

polimero, asi como detectar su modificacion al someterlos a procesos de tensién o deformacion'*"

153

1I1.1.1.1. Andlisis vibracional y frecuencias de grupo

Debido a la complejidad estructural de los polimeros conductores, no es posible utilizar con
ellos los métodos de tratamiento tedricos clasicos y cudnticos. En el tratamiento cldsico de las
vibraciones moleculares el problema fundamental reside en la obtencién de una funcién potencial
o campo de fuerzas intramolecular que tenga en cuenta todas las interacciones existentes entre
los 4tomos que forman las moléculas. Dicha funcién potencial sdlo se puede obtener para

moléculas sencillas, resultando practicamente imposible su formulacién cuando se trata de
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moléculas de tamafio medio. Asi mismo, el tratamiento mecanocudntico que permite obtener las
funciones de onda de los estados moleculares, asi como la frecuencia e intensidad de las bandas
de vibracion, es, a su vez, aproximado, pues la funcién potencial de que se dispone es aproximada.

Por tanto, la Gnica posibilidad es recurrir al estudio de las denominadas frecuencias de grupo.

Las vibraciones asociadas a ciertas unidades o grupos estructurales presentes en compuestos
relacionados, dan lugar a bandas de absorcién de aproximadamente igual frecuencia e intensidad,
denominadas frecuencias de grupo, que proporcionan la base de la diagnosis estructural. Dado
que la frecuencia de las bandas de absorcién viene determinada en gran medida por la masa de los
atomos y la funcion potencial (campo de fuerzas) a que estin sometidos, se encontrara una
frecuencia de grupo cuando estos factores permanezcan constantes al pasar de unos compuestos
a otros. Esta circunstancia se da en grupos estructurales presentes en moléculas cuya interaccion

vibracional con el resto de la molécula es débil.

Puesto que la simetria condiciona el mimero e intensidad de las bandas que aparecen en el
espectro, el estudio de los espectros de vibracion de series de compuestos relacionados
estructuralmente entre si, junto con la aplicacién de los métodos de la Teoria de Grupos sobre
modelos geométricos adecuados a la estructura molecular, proporciona un método de tipo
semiempirico sencillo en aquellos casos en que, dada la complejidad estructural, sean de dificil

aplicacién los métodos antes mencionados.

I1.1.1.2. Influencia del dopado

El dopado de un polimero, como se ha comentado en €l Capitulo II de esta Memoria, genera
defectos conjugacionales que alteran la distribucién n electrdnica a lo largo de la cadena. Es
necesario resaltar que en sistemas poliméricos como el poliacetileno, PA, se produce un estado
electrénico fundamental doblemente degenerado. Sin embargo, en poliheterociclos como el PFu
aparece un minimo absoluto (A) y otro local (B). La estructura que origina A corresponde a la
configuracion electronica quimicamente definida como aromatica, mientras que la estructura B
es la asociada a un estado electrénico de mayor enérgia quimicamente definido como quindnico.

Por tanto, en el dopado de los sistemas poliheterociciclos, ademas de generarse los
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transportadores de carga, polarones o bipolarones, se producen en la estructura aromética

estructuras quindnicas que, l6gicamente, modifican el espectro infrarrojo.

Durante el dopado de un polimero, 1a red comienza a polarizarse, es decir, las cargas s¢
desplazan en la cadena y la fuerza dipolar vibracional aumenta. Debido a la disminucion de la
simetria molecular, modos normales que originalmente eran inactivos en infrarrojo, pierden esta
inactividad. Los espectros de polimeros dopados muestran caracteristicas que no pueden ser
facilmente explicadas con las teorias cldsica y cuantica'**'*. Las bandas del espectro infrarrojo
de un polimero conductor son debidas fundamentalmente a la intensificacion de los modos
normales pertenecientes a la parte dopada, producida por la deslocalizacién de los electrones,
aunque modos activos en infrarrojo de la fraccidn del material que permanece sin dopar
contribuyen también. En algunos polimeros como poliacetileno, PA, o politiofeno, PTh, existe una
gran deslocalizacion en la cadena, dominando todo e! espectro la intensificacion de las bandas
correspondientes a los modos normales pertenecientes a la parte dopada. Sin embargo, en PPy
y PFu esta intensificacién no es tan grande, hecho que posibilita la observacién de los modos de
la parte no dopada. La causa de este distinto comportamiento radica en el heterodtomo. Asi, dado
que los dtomos de N y O son mas electronegativos que los de S, en PTh los electones estan mas
deslocalizados a 1o largo de la cadena. Por tanto, el caracter poliénico de estos polimeros varia
en el siguiente sentido: PTh > PFu > PPy . Es decir, la deslocalizacién o electrénica a lo largo de
la cadena C-C es mayor en el caso del PTh, mientras que la deslocalizacién n en el anillo es mayor
en el PPy. El PTh es el polimero mds similar al prototipo de polimeros conductores, PA, y una
vez dopado su espectro estd dominado por bandas bipolarénicas, mientras que en los espectros
de PPy y PFu se pueden observar otras bandas. Al aumentar el carécter poliénico del polimero,

la perturbaci6n electrénica introducida después del dopado (fotoexcitacién) también aumenta.

IT1.1.2. Anslisis térmico

E! analisis térmico se basa en ¢l cambio de una propiedad fisica o mecanica del material en
funcion de la temperatura, o en funcién del tiempo a una temperatura constante. Las técnicas
termoanaliticas son muy numerosas, siendo las mas importantes: termogravimetria (TG), analisis

térmico diferencial (DTA), calorimetria diferencial de barrido (DSC), andlisis termomecénico
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(MTA), analisis térmico mecanico dindmico (DMTA) y relajacion dieléctrica, (DETA).

Las propiedades de un material que pueden estudiarse por estas técnicas son numerosas,
encontrandose entre ellas las transiciones fisicas como temperatura de transicion vitrea, T,
temperatura de fusion, T,, o transiciones entre fases cristalinas. Por otro lado, puede estudiarse
12 estabilidad térmica de un material mediante TG o la compatibilidad de polimeros o materiales

COMPpUEStos.

1IL.1.2.1. Transiciones térmicas de polimeros

El efecto térmico de la temperatura sobre los polimeros juega un papel muy importante
en sus propiedades aunque complejo. Existe una temperatura en los polimeros, denominada
temperatura de transicién vitrea, T,. en la que los dominios amorfos del polimero toman las
propiedades del estado vitreo: brillo, dureza y rigidez. A esta temperatura T,, los movimientos
de las cadenas se detienen, estas se quedan bloqueadas (congeladas) en conformaciones
practicamente fijas, los movimientos de las moléculas quedan restringidos a movimientos de
conjuntos de fragmentos de cadena de unos diez segmentos o unidades monoméricas alrededor
de dichas posiciones'*, Por debajo de la temperatura de transicién vitrea las cadenas de polimero
pueden considerarse congeladas en sus posiciones y €l polimero es rigido, mientras que por
encima es deformable: plastico o elastico segiin los casos debido a la flexibilidad de las cadenas™”
1% Asi mismo, las partes cristalinas del polimero pueden presentar una temperatura de fusion, T,,
temperatura a la que los dominios cristalinos del polimero pasan del estado sélido al fluido. De
ahi que los polimeros totalmente amorfos presenten solamente T,, mientras que los semicristalinos

exhiben ambas, T, y T, teniendo lugar la T, a temperaturas mas elevadas.

Se ha considerado la T; como una transicién de primer orden y ia T, como una transicion
termodindmica de segundo orden, debido a que las propiedades que sufren un salto en las
proximidades de T, estan relacionadas con derivadas segundas de las funciones termodindmicas
caracteristicas'*'®, Sin embargo, esta transicién no es realmente de tipo termodindmico sino
cinético, ya que depende del tiempo, es decir, de la velocidad de calentamiento o enfriamiento.

156,161

No obstante, diversos autores afirman que existe una verdadera temperatura de transicion
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vitrea termodindmica, T,, que se estima unos 50°C por debajo de la T, experimental. A esta
temperatura las cadenas de polimero adoptan una (inica conformacién, la de contenido de minima
energia, y el polimero pasa a tener entropia nula. Para temperaturas iguales a la T,, los cambios
conformacionales quedan congelados y la cadena adopta una conformacién fija, pero no todas las
cadenas tienen una misma conformacion, por lo que la entropfa no es nula. El estado de entropia
nula se alcanza al sguir enfridAndose lentamente hasta llegar a T,. Este proceso es muy lento y €l
tiempo que requeririan las cadenas serfan préacticamente infinito. Por ello experimentalmente, en
vez de T, se observa T, a diferentes velocidades y se extrapola a tiempo inﬁnito.

Las transiciones en un sistema polimérico no tienen lugar a una temperatura fija, sino que
cubren un amplio intervalo de temperaturas, debido a la naturaleza irregular de los sistemas
poliméricos: polimolecularidad, distinto tamafio de cristales, distribucion de pesos moleculares,
etc. En el caso de la fusidn, existen algunos fendmenos adicionales que pueden complicar ain mas
los resultados, los mis importantes son el sobrecalentamiento de la muestra y su reorganizacién
durante el mismo. En el primer caso, porciones internas de la muestra todavia sin fundir pueden
sobrecalentarse y fundir a temperaturas mas altas. También es posible que una muestra de
polimero, parcial o totalmente fundida, recristalice en un forma cristalina més estable que la

anterior, fundiendo posteriormente a mayor temperatura.

Existen una gran variedad de técnicas experimentales para determmnar estas temperaturas tales
como, dilatometria, analisis térmico, pérdida dieléctrica entre otras siendo la mas utilizada la

calorimetria diferencial de barrido, DSC'*'%*

H1.1.2.2. Andlisis termogravimétrico

En el analisis termogravimétrico, TG, se detectan los cambios en la masa de la muestra. Para
ello, en una atmoésfera controlada, se varia la temperatura aplicada a la muestra a una cierta
velocidad de calentamiento constante o con un programa preestablecido (variacién de velocidades
de calentamiento durante la medida), o bien, se mide la variacién de masa en funcién del tiempo
a una cierta temperatura fija (isoterma). Asi mismo, se puede medir el gradiente de la variacion

de masa con la temperatura o ¢l tiempo, andlisis termogravimétrico diferencial, DTG'®.
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Los cambios de masa, fundamentalmente pérdidas, que se producen en la muestra pueden ser

debidos a distintos procesos de transformacion de la misma durante el calentamiento.

Las aplicaciones de esta técnica termoanalitica son numerosas, ya que permite estudiar la
estabilidad térmica en atmdsfera inerte, la oxidacidn en aire o en atmésfera rica en oxigeno y la
degradacion térmica en polimeros. También se pueden realizar estudios de la cinética de

degradacién, asi como, realizar estudios de control de calidad.

11.1.2.3.Calorimetria diferencial de barrido

En esta técnica se somete a una muestra encapsulada de la sustancia objeto de estudio (cuya
masa es del orden de miligramos) y una referencia inerte (generalmente una cépsula vacia)'® a un
calentamiento o enfriamiento a una velocidad de barrido programada. Para ello, se suministran
cantidades de energia adecuadas para que la muestra y la referencia se mantengan a la misma
temperatura, éste es el llamado "principio de balance nulo”. La diferencia de energia requerida
para mantener las dos células a la misma temperatura es la que se representa, en el termograma,

como funcion de la temperatura.

En DSC los procesos térmicos en una muestra aparecen como desviaciones de la linea base
del termograma. Las reacciones endotérmicas se representan en la parte positiva del diagrama
(sobre la linea base), ya que corresponden a una mayor transferencia de calor a la muestra que a
la referencia. Las transiciones térmicas de primer orden aparecen como picos, representando el
drea de cada uno la energia puesta en juego en dicha transicién. Las transiciones de segundo
orden aparecen como cambios abruptos en la pendiente y posicién de la h’nea‘ base del
termograma. La transicion vitrea en polimeros se manifiesta como un salto en la capacidad
calorifica en 1a que no existe cambio de entalpia (AH = 0).

Existen muchas variables experimentales que afectan a las curvas de DSC y que deben tenerse
en cuenta a la hora de realizar un termograma, aunque muchas veces son dificiles de controlar.
Estos factores que afectan a los termogramas son de tipo instrumental y referentes a la muestra
o al material de referencia. Entre los factores de tipo mstrumental estan la velocidad de

calentamiento, la geometria de las células y el tipo de sensor de temperatura o de registro del
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termograma. En cuanto a la muestra es importante tener en cuenta su tamafo, su grado de
divisién y empaquetamiento, su historia térmica o tratamiento previo, y asi mismo se debe

controlar la atmésfera ambiente'*®'?,

- IIL.2. EXPERIMENTAL

Se ha estudiado por espectroscopia mfrarroja por transformada de Fourier, FTIR, la
influencia que ciertos pardmetros del proceso de electrogeneracidn (concentraciones de
monomero y electrolito, sobrepotencial de electropolimerizacion y tiempo de
electropolimerizacién) tienen sobre la estructura de las peliculas de PFw/ClO, formadas y la
posible modificacion que la misma puede experimentar con el tiempo. De forma paralela se ha
analizado el efecto que produce sobre la estructura de las peliculas someterlas a un proceso de
reduccién prolongado o a distintos tratamientos térmicos mediante termogravimetria, TG, y

calorimetria diferencial de barrido, DSC.

Antes de miciar el estudio de las peliculas de PFu/ClO, se procedi6 al anilisis por FTIR de:

furano, perclorato sédico y acetonitrilo.

IT1.2.1. Materiales

Se ha empleado furano (Fu, Aldrich Chemie, 99 %) destilado a vacio inmediatamente antes
de ser utilizado, perclorato sédico (NaClO,, Aldrich Chemie, 99%), acetonitrilo (MeCN, Carlo
Erba, calidad HPLC), secado sobre tamices moleculares Merck de 3A y bromuro potasico (KBr,

Merck, suprapur).

Las peliculas de PFu/ClO, seleccionadas para el estudio estructural por FTIR se presentan
seguidamente agrupadas de acuerdo con los pardmetros o procesos a estudiar en relacion a su

estructura:

Para el andlisis de la influencia de las concentraciones de monémero y electrolito y del
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sobrepotencial de electropolimerizacién sobre la estructura se han seleccionado once peliculas de
PFw/CIO, pertenecientes a las series A, B, CyD:

Serie A ([Fu] = [NaClO,J=0,1 M) : A, Y A,

Serie B ([Fu] = [NaClO,]=0,2M) : B,, yB,;

Serie C ([Fu] = 2[NaClO,]=0,2M): C,,, C,,yC,;

Serie D ([Fu] = 2[NaCl0,]=0,4M): D,,, D,, D, ,,yD,,

cuya sintesis se ha descrito en el Capitulo II de esta Memoria. También se ha procedido al estudio
de estas mismas peliculas un afio después de su sintesis para comprobar su estabilidad o analizar

su evolucion.

Para obtener una informacién mas precisa sobre la estructura de las peliculas de PFu/ClO,
se ha sometido a la pelicula D, , a un proceso de reduccién prolongado (~ 1 hora) a un potencial

constante de 2,1 V (ECS). A la pelicula asi tratada se¢ la denominara en lo sucesivo D, ;.

La influencia del tiempo de polimerizacién en la estructura de las peliculas de PFu/ClO, se
ha investigado sobre seis peliculas de las serie A ([Fu] = [NaClO,] = 0,1 M}): A, ((300), A, ,(600),
A, (1800), A,(3600), A,4(4400) y A, ;(6000), en las que €l nimero entre paréntesis representa
el tiempo de electropolimerizacién en segundos. Tal y como indica el subindice todas las peliculas
fueron sintetizadas al mismo sobrepotencial, n, = 2,8 V (ECS).

La estabilidad térmica de las peliculas de PFu/ClO, se ha evaluado por FTIR sometiéndolas,
previamente, a distintos tratamientos térmicos. Las peliculas A,¢(1800) y D,¢(1800) fueron
seleccionadas para los distintos tratamientos por TG. Los correspondientes por DSC se realizaron
sobre las peliculas A, (1800), A,¢(6000) y D, ((1800).

115.2.2. Equipos de medida

Los espectros infrarrojos se han registrado en el intervalo de frecuencias de 4000-400 cm™
en un mterferémetro de transformada de Fourier, modelo Nicolet 60 SX equipado con un detector
DTGS. Todos los espectros han sido registrados con una resolucién de 1 cm™ y se han realizado
32 barridos para mejorar la sefial. El equipo fue purgado previamente con aire seco. Los espectros

en todos los casos se han obtenido a temperatura ambiente.
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El estudio por TG se ha realizado en una termobalanza Perkin-Elmer TGS2 conectada a una
estacién de datos TADS3700. Antes de iniciar las medidas se ha procedido tanto al calibrado de
la balanza como de la escala de temperatura, en el intervalo utilizado. La temperatura se ha
calibrado utilizando las temperaturas de transicién magnética de sustancias tales como monel,
alumel y niquel. El error estimado en la temperatura ha sidoe de = 0,5 °C y en la masa de + 0,01

mg.

Para el analisis por DSC se han utilizado dos calorimetros. Para las experiencias realizadas
en el intervalo de temperaturas 30 - 400 °C se ha empleado un calorimetro Perkin Elmer DSC-
7/TAC/DX, serie PC, equipado con un sistema de circulacion de agua Julabo Ultratemp FP40,
mientras que el utilizado en el intervalo -73 - 50 °C fue un Perkin Elmer DSC-2C, con unidad de
frio de nitrégeno liquido (B012-8743) y sistema de adquisicién de datos TADS 3700.

La temperatura ha sido calibrada en el intervalo de altas temperaturas con las temperaturas
de fusion de sustancias quimicamente puras (>99,95%), tales como acido latirico, acido estedrico
¢ indio, y en el de bajas con las temperaturas de transicién sélido-sélido y fusion del ciclohexano.
En ambos equipos la respuesta en energia ha sido calibrada mediante la entalpia de fusién de
indio. El error en la temperatura de medida y el ruido maximo han sido de + 0,5 °C y % 0,004

mcal's’', respectivamente.

M1.2.3. Método operativo

Los espectros FTIR del furano y del acetonitrilo se han obtenido en fase liquida en una célula
de 500 um de espesor con ventanas de bromuro potédsico. Los correspondientes a las peliculas
de PFWCIO, y al NaClO, se han realizado en fase sélida De los métodos de preparacion de
muestras en estado s6lido se ha elegido 1a formacién de pastillas de KBr con las distintas peliculas
de PFu/ClO, o con NaClO, debido a que el espectro del KBr carece de bandas que interfieran con
las de las mmestras a estudiar, ademds, las pastillas pueden ser conservadas durante largos
periodos de tiempo sin alterarse, La cantidad aproximada de KBr en todas las pastillas ha sido de

0,30 g, determinada con una precision de + 0,01 g.

Antes de realizar el espectro FTIR de una muestra se ha obtenido el espectro FTIR de una

pastilla de KBr puro o aire, segin el caso. Posteriormente, uno de dichos espectros (el adecuado)
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ha sido sustraido al espectro FTIR de la muestra objeto de estudio, obteniéndose asi el espectro
real de dicha muestra. Esta sustraccion ha sido aplicada a todos los espectros presentados en esta

Memoria.

Para proceder al estudio por TG de las peliculas de PFu/ClO, ha sido necesario triturarlas en
un mortero de 4gata hasta obtener un tamafio de grano muy fino. Seguidamente, se han
ntroducido, sin ninguna orientacion especifica, en pequefias cépsulas de aluminio para sélidos que
se situaban en el platillo de platino de la termobalanza. La masa de todas las muestras ha sido
aproximadamente de 2 mg, determinada con una precisién de £0,001 mg. Todas las experiencias
se han llevado a cabo en atmésfera de nitrégeno seco, con un flujo constante de 5 cm®min™. Las

velocidades de calentamiento y enfriamiento han sido siempre 10 y 80 °C-min"', respectivamente.

El barrido termogravimétrico se ha realizado en el intervalo de 30 - 500 °C. No obstante,
para disponer de muestras de las peliculas de PFu/ClO, correspondientes a estados intermedios
del proceso de degradacidn, se realizaron barridos termogravimétricos que cubrian intervalos mas
estrechos 30 - 210 °C y 30 - 300 °C.

El método operativo empleado para el registro de los termogramas con los dos equipos de

DSC ha sido el mismo. Andlogamente a como se hizo en TG, las peliculas de PFu/ClO, objeto de
estudio fueron trituradas en un mortero de dgata e introducidas en pequeiias capsulas de aluminio
para liquidos. Dada la escasa cantidad de material disponible las muestras utilizadas tenian masas

" aproximadas de 2 6 10 mg, segun la muestra seleccionada. Dichas masas fueron determinadas con
una precisién de 0,001 mg en una balanza electrénica Perkin Elmer AD4 Autobalance. Como
sistema de referencia se ha empleado una cépsula de aluminio para liquidos vacia analoga a las
anteriores. Todas las medidas se han llevado a cabo en atmésfera de nitrégeno seco con un flujo

de 20 cm* min’'.

El intervalo de temperaturas barrido ha sido -73 - 400 °C. En el tramo 30 - 400 °C se ha
empleado el calorimetro DSC-7/TAC/DX, mientras que en el correspondiente -73 - 50 °C el
DSC-2C; siendo siempre las velocidades de calentamiento y enfriamiento 20 y 80 °C-min™,

respectivamente.
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111.3. RESULTADOS Y DISCUSION

IT1.3.1. Espectros FTIR de Fu, NaClO, y MeCN

Antes de comenzar el estudio por espectroscopia FTIR de las peliculas de PFu/ClO,, se han
obtenido los espectros FTIR de furano, perclorato sédico y acetonitrilo, con el fin de analizar su
contribucion en los espectros de las peliculas de PFw/ClO,. En las Figuras I1.1 a II1.3 se muestran
los espectros FTIR (4000-400 cm™') registrados para los compuestos citados anteriormente. La
frecuencia y asignacién de las bandas se incluyen en las Tablas III.1 a II1.3, en donde se comparan

con los datos bibliograficos'*"!%,
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Figura I11.1. Espectro FTIR del furano en estado liquido (4000-400 cm™').

En el espectro del Fu presentado en esta Memoria se observa un ligero desplazamiento de
las distintas bandas de vibracién analizadas, asi como la ausencia de otras, cuando se compara con
los resultados bibliograficos'™. Esto es debido a que los espectros en la bibliografia fueron

obtenidos en estado gaseoso, mientras que aqui lo ha sido en estado liquido. Con el fin de
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Figura I11.2. Espectro FTIR del perclorato sodico (4000-400 cm).
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Figura II1.3. Espectro FTIR del acetonitrilo en estado liquido (4000-400 cm™).
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Tabla I11.1. Frecuencias e intensidades de las bandas de vibracion de los espectros FTIR y Raman

del furano.
v_f.qg / (em™) !g’ (em™) Asignacién™
Infrarrojo Raman Infrarrojo Raman
3151d 3155¢F 3l64d 3154 mf v(CH), omstico
3t6ld
3130h - 31404 "
3122d - 31294 31291 "
- 3090d - 3090 sobretono de 1552
1593 m-d - 1556 m 1556 md V nills
1487 d 1485 f 1491 f 1491 mf deform. anillo + v{C=C)_,
1381 m-d 1376 m 1384d 1384 f "
- - 1267 md 1267 md 8(CH)
11731 - 1180 f 1180d 6(CH)
- 1137 f 1140(1) md 1140 mf v(C-0),po
1062 m 1057 m-d ]Q66 m 1066 m 5(CH)
992 mf 989d 995 mf 995 m 5(CH)
870 m - 871 m 8734 L -
748mf - 745 md 745 md "
603 f - 603d 603d "

v = vibracidén de tensidn; 8 = vibracidén de deformacién en el plano; y = vibracién de deformacién fuera del plano.
md = muy débil; d = débil; m = media; f = fuerte; mf = muy fuerte

* Este trabajo
** Ref. 164
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Tabla I11.2. Frecuencias ¢ intensidades de las bandas de vibracion del espectros FTIR del

perclorato sodico.

v' v Asignacién”
{em™) {cm™)
1187-1048 abs. tot. 1119 v (CIO)
942 m 928 v,(ClO)
647-616f, a 625 5,(0CI1O)
486 d 459 5,(0C10)
a = ancha.
* Este trabajo
**Ref. 165

Tabla II1.3. Frecuencias ¢ intensidades de las bandas de vibracidn del espectros FTIR del

acetonitrilo.

¥ liguido Ve Asignacién™
(em™) (em™)

3005 m 3010 d v(CH)

2946 m 2954 m-d "

2854 h - "

2294 m 2267 d v(CN) + v(C-C)

2254 mf - "

1445f,a 1417 mf 8(CH)
1377¢f 1388 f v(C-C)+ 8(CH)
1040 m 1059 d B(CCH) + y(CCN)
g918d 918 d v(C-C)

* Ref. 166
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confirmar la pureza del Fu se realizé un espectro Raman del mismo recién destilado (Figura I11.4),

ABSORBANC|A

e Ml

| 1 1 i 1 | 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

viem™

Figura I11.4. Espectro Raman del furano en estado liquido (4000-400cm™).

cuyas absorciones se incluyen también en la Tabla I11.1, junto con las bibliograficas, con las que

muestran buen acuerdo.

Dado que el NaClO, se ha utilizado en la sintesis de peliculas de PFu/ClO, sin someterlo a
ninglin tratamiento previo, se ha registrado su espectro FTIR en las mismas condiciones (Figura
11.2). En ese estado muestra a 3500 y 1600 cm™ absorciones asignadas a las vibraciones de
tension y flexion de OH, v{OH) y 8(OH), respectivamente, debido a su cardcter higroscdpico.
Cabe destacar que el NaClO, da absorcién total en la zona 1187 - 1048 cm’', debido a la vibracion
de tensién antisimétrica del ClO, v, (ClO). La correspondiente vibracion de tensién simétrica,
v (CIO) aparece a 942 cm'' solapada con la vibracién de deformacién fuera del plano de los OH,
v(OH). Por ultimo, las vibraciones de flexion simétrica y antisimétrica asignadas al grupo
OCIO, 6 (OCIO) y 6 (OCID), respectivamente, aparecen como dos bandas, una a 647-616 cm™',
muy ancha, y otra a 486 cm'. Se observa una buena concordancia entre los resultados obtenidos

en este trabajo y los bibliogréficos (ver Tabla I11.2).
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Es conveniente resaltar que el estudio de los espectros FTIR de las peliculas de polifurano
dopadas con NaClO,, sera dificil de realizar en las zonas espectrales en las que el NaClO,

presenta una absorcion muy fuerte o total, particularmente en la zona correspondiente a v,(CIO).

Por ultimo, se ha obtenido el espectro FTIR del MeCN (Figura II1.3) en las mismas
condiciones en las que fue utilizado en la sintesis de las peliculas de PFu/ClO,, con el fin de poder
confirmar su total eliminacién en las peliculas secas. Sus vibraciones se muestran en la Tabla II1.3;
las diferencias existentes entre ellas y las bibliograficas son atribuibles, como en el caso del Fu,
a que el espectro bibliografico se obtuvo en estado gaseoso y no en liquido como en esta

Memoria.

111.3.2. Espectros FTIR de las peliculas de PFw/CIO,
11.3.2.1. Asignacion de bandas

Para efectuar la asignacién de bandas de los espectros FTIR de las peliculas de PFu/CIO,. se
han seleccionado las peliculas A, A,;, By, Bay, Cip, Coyy Cosy Dyyy Dy, Dy y Das. Sus
espectros FTIR en la regién espectral de 4000-400 cm™' se muestran en las Figura II1.5 a I11.7.

No ha sido posible incluir las peliculas A, ;, A, 5, B, ,, y B, ; debido a que eran muy finas y no
resultd posible separarlas del electrodo. Sin embargo, aunque la calidad de los depdsitos
obtenidos en las peliculas C,,, D;, y D, era muy deficiente (peliculas muy finas y poco
compactas) sus espectros pueden observarse en la Figura II1.5. Las dificultades habidas en la
electropolimerizacién de la pelicula C, , fueron la causa por la que no se intent6 sintetizar la

correspondiente C, ;.

El anilisis global de los espectros de todas las peliculas permite llegar a las siguientes

conclusiones;

En la zona de altas frecuencias se observan distintas bandas de absorcion; en el entorno de
3500 cm’' existe una banda ancha asignada a la vibracion de tension de los grupos OH, v(OH),

provocada en parte por la higroscopicidad del NaClO,. Al lado de la banda de vibracién de
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Figura I11.5. Espectros FTIR de las peliculas D, ; (a), C,, (b) y D, , (¢) de PFw/ClO,.

tension de los CH aromaéticos, v(CH),umince, (3200-3000 cm'') aparece una banda debida a la
vibracion de tensién de los CH alifaticos, v (CH) ., (3000-2900 cm™), lo que sugiere la apertura

de algunos anillos de furano.

En la zona 2000-400 cm' se observan distintas bandas. Entorno a 1700, 1550 y 1400 cm’'!
aparecen tres bandas, la primera asignada a la vibracién de tensién de los grupos C=0, v(C=0),
la segunda surge como una banda de combinacion de la vibracidn de flexién de los grupos CH.
8{(CH), con la vibracién de tensién del anillo aromitico, v, 4, y la tercera como una banda de

combinacion de la vibracion de tensién C=C del anillo aromético, v(C=C),,q,. con la vibracién
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Figura II1.6. Espectros FTIR de las peliculas A, (a), B, , (b), C,, (¢) y D,, (d) de PFw/CIO,.

de deformacion de éste. La zona espectral comprendida aproximadamente entre 1250 y 900 cm’’
no se puede resolver debido a la fuerte absorcion del NaClQ,, v(ClO), centrada en 1187-1048
cm’' que dificulta la observacion clara de las bandas de absorcion de menor intensidad propias del
polifurano sin dopar, que quedan ocultas en esta regién espectral. Por ultimo, la vibracion de
flexién CH fuera del plano, y(CH), aparece como una banda muy débil en la zona de 800 cm™,

mientras que entorno a 650 cm’' surge la banda correspondiente a la vibracién de flexion simétrica
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FiguraIIL.7.  Espectros FTIR de las peliculas A, ; (a), B, ; (b), C,, (¢) y D,, (d) de PFWCIO,.

8 (OCIO) debida al NaClO,.

Hay que resaltar que la forma e intensidad de algunas bandas en las peliculas de PFuw/ClO,
depende de la proporcion relativa de Fu y NaClQ, utilizada en la electropolimerizacidn, es decir:
[Fu] = [NaClQ,], peliculas de las series A y B 6 [Fu] = 2[NaClQ,), peliculas de las series C y D.
En la zona de altas frecuencias, las peliculas A y B presentan una mayor intensidad de la banda
v{OH), lo que indica una mayor proporcién de grupos OH en las mismas; mientras que la banda

debida a la vibracién v(C=C),,;, se incrementa notablemente en las peliculas C y D, como
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debida a la vibracién v(C=C),,, se incrementa notablemente en las peliculas C y D, como
resultado de la mayor deslocalizacién de electrones © a lo largo de las cadenas, lo que indica una

mayor aromaticidad en estas ultimas.

Los espectros de las peliculas C, ,, D,; y D, (Figura II1.5) muestran una banda ancha
asignada a v(OH) que indica una gran proporcién de grupos OH provocada por la mayor
proporcion de anillos de furano abiertos. También estan presentes, absorciones debidas al NaClO,
que confirman la presencia del dopante en estas peliculas. La gran proporcion de OH y la calidad
deficiente de los depdsitos obtenidos ha motivado que centremos nuestro estudio en los espectros
de las peliculas de PFu/ClO, sintetizadas a los dos sobrepotenciales superiores, ,=2,1 y2,3V
(ECS). Entre ellos, la fuerte absorcién del NaClO, dificulta la observacion y el andlisis de
determinadas frecuencias como son las correspondientes a las vibraciones v(OH) y v(C=0) que
indican la ruptura de anillos de Fu, con la correspondiente pérdida de aromaticidad en la
estructura. Con el fin de poder clarificar estas zonas espectrales y establecer la relacién R que
representa la proporcién entre CH aromidticos y CH alifaticos en las distintas peliculas de
PFwCIlO,, se ha sustraido a todos ellos el espectro del NaClO,. Las regiones espectrales en las
que se ha centrado el estudio han sido aquellas en las que el NaClO, no presentaba absorcién
total. Los resultados obtenidos para las zonas espectrales analizadas 4000-2800 cm™' y 1820-1345

cm’' se presentan en las Figuras II1.8 a ITL.11,

En 1a Tabla I11.4. se muestra la asignacion completa de bandas para las peliculas de PFu/ClO,,
una vez sustraido el espectro del NaClQ,, y se comparan con las realizadas por otros autores™
para el PFu sin dopar y dopado con AsF;. En el PFu no dopado no se detecta apertura de anillos.
Por otra parte, la zona de altas frecuencias en el PFu dopado con AsF; no habia sido estudiada,
por lo que no hemos podido hacer la comparacion con nuestros resultados. Cabe destacar que en
el PFu dopado con AsF; no se observa la existencia de grupos C=0, en contraste con lo
encontrado por nosotros. A pesar de las diferencias indicadas, la correlacién entre ambas

asignaciones es aceptable.

Incluso despues de la sustraccion del NaClO, se sigue observando en los espectros de las

Figuras 1I1.8 y 111.10 una banda correspondiente a la vibracién de tension de los grupos OH.
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Figura I11.8. Espectro FTIR de las peliculas A, , (a}, B, (b). C,, (c) y D, (d), después de la
sustraccion del espectro del NaClO,. Region espectral 4000-2800 cm™.
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Figura 111.9. Espectro FTIR de las peliculas A, , (a), B,, (b), C,, (¢) y D, (d), después de la
sustraccién del espectro del NaClO,. Region espectral 1820-1345 cm™'.
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Figura IIL.10. Espectro FTIR de las peliculas A, , (a), B, (b), C,; (€) y D, (d), después de la
sustraccién del espectro del NaClO,. Regidn espectral 4000-2800 cm™.
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Figura I11.11 Espectro FTIR de las peliculas A, , (a), B, (b), C,, (¢) y D,, (d), después de la
sustraccion del espectro del NaClO,. Region espectral 1820-1345 cm™.
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Tabla I11.4, Asignacién de las bandas del espectro FTIR de las peliculas de PFw/CIO, y su

- comparacidn con las bibliograficas para el PFu dopado con AsF; y sin dopar.

Y prwcios VPFo sin dogar V Pru Dopado Asignacién
(em™) (em™) (em™)
3450 - - v(OH)
3133 3122 - v (CH) oo
3000-2900 - - ¥(CH) st
1721 . - v(C=0)
1540 1540 526 8(CH) + v,
1400 1472 1430 deformacion anillo + v(C=C),
. 1398 - v(C-C),q, + 8(CH)
- 1266 . v(C-0) i, + $(CH)
) 1120 1167 8(CH) + v(C-O) e
- 1014 1093-1065 3 .t 8(CH) + v(C-0) .
- 958 1000 3 qaige T O(CH) + v(C-0)
. 888 . 8 oo + V(C-O)pine
800 782 - Y(CH)

* Este trabajo
**Ref.31

v(OB), a 3450 cm™'. Asi mismo, se puede observar la existencia de la banda debida a v(CO)
(1723 cm™) en todas las peliculas (Figuras I11.9 y I11.11). La presencia de estas bandas puede ser
atribuida a la ruptura de anillos de Fu, ya que el acoplamiento oxidativo inicial del furano puede
promover en alguna extension su polimerizacién no-oxidativa por catélisis dcida, produciendo
muestras de polifurano formadas principalmente por cadenas conjugadas con una pequefia

cantidad de estructuras no conjugadas’.
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La estructura I incorpora tres anillos de furano que pueden intervenir en etapas posteriores
de la polimerizacién dando lugar a reacciones de entrecruzamiento en el polimero. La existencia
de esta estructura justifica la presencia de grupos OH, asi como la apertura de anillos aromaticos.
Ademas, algunos anillos de furano en las cadenas se pueden convertir en estructuras dihidro (1I)

y tetrahidrofurano (III) o incluso en segmentos abiertos (I'V) provocados por una apertura de

anillos.
( [O]—}c H,"CH,"CH-CH,OH
o 2

Asi mismo, también puede ocurrir durante 1a formacion de las peliculas de PFu/CIO, un ataque
nucledfilo del dopante y/o de moléculas de agua™ en los centros de carbonos a cargados

positivamente. Esto Illeva consigo la aparicién de grupos C=0 en las peliculas de PFw/ClO,;:
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IIL3.2.2. Efecto del sobrepotencial de electropolimerizacion y de las concentraciones de

monomero y electrolito

Para analizar la influencia del potencial de electropolimerizacién y de las concentraciones de
mondmero y electrolito en la estructura de las peliculas de PFu/ClO, se han seleccionando la
siguientes: A, |, A,;, B, ,, B,;, C,, C,3, D,, yD,;, cuyos espectros FTIR se presentaron en la
seccion anterior. Dicho analisis permitird optimizar las condiciones de sintesis para obtener

sistemas m-conjugados lo mas extendidos posibles.

El valor del sobrepotencial seleccionado para la electrogeneracion afecta de forma diferente
a la estructura de las peliculas segin sea el valor de la relacién de concetraciones de Fu y NaClQ,
utilizada. Las diferencias en la estructura se particularizan en el nivel de aromaticidad logrado en
las peliculas, como ponen de manifiesto las variaciones en las intensidades relaticas de las bandas
correspondientes a 10s CH,;omise0 Y CHupiso €0 12 region de altas frecuencias. En la Tabla II1.5 se
muestra la relacion, R, entre las intensidades de las bandas asignadas a las vibraciones de tensién
de los CH aromaticos y CH alifaticos. El nivel de aromaticidad en todas las peliculas de PFu/ClO,
es mucho mayor que el obtenido por otros autores en peliculas de PFu, a pesar de la

anteriormente comentada inevitable ruptura de anillos de Fu.

Tabla II1.5. Estimacién del nivel de aromaticidad, R = CH,,qps50/CH i de las peliculas de
PFu/CIO, electropolimerizadas a n, = 2,1 y 2,3 V (ECS) de las series A, B, Cy D,

PFw/ClO, R
Serie n, =21V ", =23V
A 1,14
B 1,23 1,31
C 1,62 1,56
D 1,73 1,38
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Despues de la sustraccion del espectro del NaClO, a los espectros de las peliculas de
PFw/CIO,, se ha ajustado el perfil experimental de la region espectral 1820-1345 cm™ de cada uno
de ellos a suma de funciones tedricas del tipo Cauchy-Gauss. Para ello se ha utilizado el programa
de ajuste CAPR del software del espectrofotémetro FTIR Nicolet 60SX. Dichos ajustes han
tenido como finalidad el estudio mas riguroso de la presencia de grupos C=0, asi como de la
aromaticidad de las peliculas. En el ajuste de funciones tedricas a los datos experimentales, el drea
relativa de las bandas se ha estimado teniendo en cuenta los pardmetros de anchura, intensidad,
frecuencia y el porcentaje de cardcter gaussiano de las bandas. A titulo de ejemplo se muestra en
la Figura II1.12 dicho ajuste para las peliculas D, , de PFw/ClO,, respectivamente. La asignacion
de bandas y el 4rea relativa de las mismas, expresada en tanto por ciento, se muestra en la Tabla

I11.6 para todas las peliculas de PFu/ClO,.

ABSORBANCIA
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Figura I11.12. Ajuste tedrico de las funciones Cauchy-Gauss espectros FTIR de la pelicula D, |
de PFw/CIO,. Region espectral 1820-1345 cm™.
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Tabla I11.6. Asignacion y drea relativa de las bandas de FTIR de las peliculas de PFu/ClO,
electrogeneradas a n, = 2,1 y 2,3 V (ECS). Region espectral: 1820-1345 cm.

Serie v {em? Area Asignacién
PFWCIO, %,=21V 1n,=23V  1n =21V 1,=23V

A 1400 1398 1,75 5,26 Deformacion aniltlo + v(C=C)_q.
1532 1532 18,81 12,84 8(CH) + v(C=C) o,
1731 1715 79,44 81,90 v(C=0)

B 1400 1399 4,04 12,41 Deformacion anillo + v(C=C)_,.
1540 1530 56,95 25,34 S(CHY + v(C=C) e
1716 1716 39,05 62,24 v(C=0)

C 1401 1400 26,82 23,31 Deformacién anillo + v(C=C)_,
1552 1522 44,62 40,09 8(CH) + v(C=C) o
1722 1723 28,56 36,60 wW(C=0)

D 1402 1400 32,55 17,49 Deformacion anillo + v(C=C) .
1582 1531 52,25 49,67 8(CH) + v(C=C)_y,
1729 1721 15,20 32,84 v((C=0)

El valor del sobrepotencial seleccionado en la electrogeneracion de las peliculas afecta de
forma diferente a su estructura segin sea el valor de la relacidn de concentraciones de Fu y
NaClQ, utilizadas. Las diferencias en la estructura se particularizan en el nivel de aromaticidad
logrado en las peliculas, como ponen de manifiesto las modificaciones en las intensidades relativas
de las bandas correspondientes a 10S CH,, 500, ¥ CHasrinoos €0 12 region de altas frecuencias. En
dicha regién R disminuye al aumentar el valor del sobrepotencial en el caso de las peliculas C y
D (ver Tabla 111.5). En la zona 1820-1345 cm™' se observa un efecto similar, disminuye el area de
las bandas correspondiente a las distintas vibraciones del anillo y aumnenta el drea correspondiente
a la banda v(CO) (1720 cm’’) al aumentar 7,. Sin embargo, cuando la [Fu] = [NaClO,], peliculas
A y B, se observa el efecto opuesto en ambas regiones espectrales (ver Tablas I11.5 y 111.6).

Aunque el aumento del sobrepotencial de electropolimerizacion cuando la relacion de
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concentraciones entre mondémero y electrolito es igual a uno, provoca peliculas mas aromaticas
no lo son tanto como las obtenidas cuando esta relacion es el doble. De todas las peliculas

estudiadas la D, , es la que presenta una mayor aromaticidad.

También, se observa un ligero desplazamiento hacia la zona de altas frecuencias de la banda
¥(CH) a 800 cm™' en las peliculas de PFu/CIO, C, , y D, ,, confirmindose la mayor aromaticidad

prevista para estas peliculas en otras regiones.

Si comparamos las peliculas sintetizadas cuando [Fu]= 2[NaClO,] para el mismo n, existe
un comportamiento diferente al cambiar [Fu] de 0,2 a 0,4 M, es decir, al pasar de peliculas C a
D. Mientras que a n, = 2,1 V, la aromaticidad de las peliculas aumenta con la concentracién de
furano en ambas regiones espectrales analizadas, en las sintetizadas a n, = 2,3 V disminuye. En
las peliculas, C,; y D,;, en la zona de altas frecuencias, R es 1,56 y 1,38 (ver Tabla IILS),
respectivamente, observandose al mismo tiempo, en la region de 1820-1345 cm” una disminucién
del tanto por ciento del drea de las bandas v(CO) y deformacidn del anillo + v(C=C),,, junto
con un aumento de la banda 3(CH) al pasar de la C,, ala D,, (ver Tabla IIL.6). Esto puede
indicar la existencia de una mayor insaturacion en la pelicula D, ; con ruptura de anillo confirmada
por la mayor proporcion de grupos OH (ver Figura II1.10 y I11.12), hecho que esta de acuerdo

con las estructuras propuestas por Zotti®,

Es mteresante recordar que cuando la concentracion de electrolito es inferior a la de furano,
no se observa formacién de peliculas consistentes, homogéneas y negras siendo, por tanto,
necesario que la concentracion de Fu sea al menos igual a la de NaClO,, seguin se comenté en el

primer Capitulo de esta Memoria.

A ambos sobrepotenciales de electropolimerizacion estudiados, se ha encontrado un
comportamiento similar cuando la concentracion de electrolito se aumenta manteniendo la de
furano constante, es decir, al cambiar de peliculas C a B. El valor de R disminuye cuando la
concentracion de electrolito aumenta (ver Tabla IILS), y el drea de la banda asignada a la
vibracién v(C=0) aumenta, por tanto disminuye el grado de aromaticidad confirmado por la
menor area de la banda de deformacion de anillos v(C=C),, 4, (ver Tabla 11.6). Esto indica que un

aumento de la concentracién de electrolito provoca peliculas menos aromaticas.

Al aumentar la concentracién de furano manteniendo la de electrolito constante, es decir, al
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pasar de peliculas A a C, y de B a D, se aprecia un fuerte aumento de la aromaticidad de estas
peliculas en ambas regiones espectrales a ambos sobrepotenciales de electropolimerizacion. El
valor de R aumenta asi como el drea de las bandas de deformacion del anillo + v{(C=C),y.
disminuyendo el 4rea de la banda de vibracién v(C=0). El aumento de la aromaticidad es mas

acusado en las peliculas sintetizadas a n, = 2,1 V, que en conclusion son las mas aromaticas.

111.3.2.3 Efecto del tiempo de electropolimerizacion

Se ha analizado la infuencia del tiempo de depdsito en las peliculas sintetizadasan, =28 V
(ECS), [Fu] = [NaCl0,] = 0,1 M y distintos tiempos de electropolimerizacion, t, > 300 s, casos
en los que ¢l electrodo de platino se lograba recubrir completamente con la pelicula. Las peliculas
sintetizadas a t, = 1, 4 y 10 s, producian en el electrodo un recubrimiento tan pequefio (se ha
comentado en el Capitulo I}, que no permitia disponer de la cantidad de PFu/ClQO, necesaria para
poder realizar su espectro infrarrojo. En la Figura II1.13 se muestran los espectros FTIR (2000-
400 cm™') para las peliculas A, (300), A, 5(600), A, 4(1800), A, (4400) y A, {(6000).

En los espectros FTIR se siguen observando las mismas vibraciones comentadas
antertormente para los espectros de las peliculas obtenidas a menores sobrepotenciales de

electropolimerizacion.

En la zona de altas frecuencias se observa una mayor intensidad de la banda correspondiente
a la vibracion v(CH),omisc0, QU 1a correspondiente a la vibracion v(CH) 4.0, 10 que indica una
mayor proporcion de grupos aromaticos que alifaticos en todos los espectros estudiados. Asi
mismo, sigue observandose la banda de vibracién correspondiente a la tensién de los grupos OH
(3500 cm™'). La proporcién de CH aromaticos aumenta al aumentar el tiempo de depdsito hasta
t, 1800 s, tiempo a partir del cual el nimero de CH aromiticos comienza a disminuir. Similar
efecto se observa en la zona de 2000-400 cm'', 1a intensidad relativa de la banda de combinacion
provocada por la deformacién del anillo + v (C=C),,q, que aparece a 1400 cm™’ presenta la misma
dependencia con t,. Es interesante comentar, el hecho que durante la sintesis se produce
desprendimiento de trozos de las peliculas a la disolucion a t, > 1200 s, lo que indica que la

adhesion de la pelicula formada es peor quizas por su menor aromaticidad, aunque el mayor
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Figura I11.13. Espectro FTIR de las peliculas A,4(300) (a), A,(600) (b). A.(1800) (c).
A, {(4400) (d) y A, (6000) (e). Region espectral 2000-400 cm’',
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grosor de la misma puede también influir.

En la zona de 2000-400 cm™ se siguen observado distintas bandas, la vibracién de tensién
de los grupos C=0, v(C=0), (1700 cm™"), la banda de combinacién de la vibracién de tensién de
C=C del anillo aromatico, v(C=C)y,, y la de deformacion de éste, §(CH), (1550 cm™). La fuerte
absorcion de NaClO,, v(ClO), sigue impidiendo analizar esa zona. Por ultimo, la vibracién de

flexién CH fuera del plano, y(CH), aparece como una banda muy débil en la zona de 800 cm™.

En la pelicula A, 4(300), la banda correspondiente a la 5(CH,) (1386 cm™!) aparece como una
banda fina intensa, ésto indica la presencia de grupos CH, terminales en esta estructura. Al
aumentar t, aumenta, como se ha indicado, la aromaticidad de estas peliculas, la intensidad de la
banda a 1400 cm™' aumenta disminuyendo al mismo tiempo la de la banda corresondiente a la
v(CH;) (1386 cm™). Esta tiltima banda a un tiempo de 600 s aparece como un hombro ya t, =
1800 s no se hace visible. A t, = 4400 s, se observa la existencia de una banda negativa a esta
misma frecuencia que puede ser debida a un "agujero de Evans"'®’. Segiin Evans'®® estas bandas
negativas aparecen cuando una vibracién normal de deformacion, que da lugar a bandas anchas,
que interacciona con otras vibraciones normales correspondientes a grupos fundamentales que
dan lugar a bandas estrechas perturbidndose entre si. Las bandas anchas pueden ser debidas a la
banda de deformacion o tensién de los grupos OH correspondientes a enlaces de hidrégeno muy
fuertes. Estas se observan en espectros de sélidos que contienen enlaces de hidrégeno OH:---O
menores 2,160 A, dando una banda de absorcién ancha en la regién de 1800 a 600 cm™'. Las
bandas estrechas pertenecen a vibraciones correspondientes a modos de esqueleto, en nuestro
caso la vibracion de flexidn de los grupos CH,. El desplazamiento hacia menores frecuencias de
la banda v(OH) parece corroborar dicha suposicién. El mismo efecto se ha observado en otros
polimeros conductores como la polianilina'®. Sin embargo, en las peliculas A, ((6000) no se
observa, apareciendo las bandas v(OH) y y(CH,). Este efecto se observa mejor una vez se ha

sustraido el perclorato sédico de estos espectros (Figura I11.14)
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Figura II1.14. Espectro FTIR de las peliculas A, (300) (a), A,:(600) (b), A,(1800) (c).
A, 5(4400) (d) y A, 4(6000) (e), después de la sustraccion del espectro del NaClO,.
Regién espectral 1820-1345 cm'™.
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111.3.3. Pelicula de polifurano reducida

En la Figura IT1.15 se presenta el espectro FTIR de la pelicula D, ,, en la regién espectral de
4000-400 cm™ y se compara con el correspondiente de la pelicula D, , sin reducir. En la zona de
altas frecuencias se observa un aumento de la absorcién de la banda de tensién de los OH, v(OH),
junto con una disminucién de la banda correspondiente a la vibracién de los CH arométicos. Por
otra parte, en la zona de 1200-1000 cm™ es destacable la notable disminucién de la absorcién
debida a la vibracion de tension antisimétrica de CIO, v, (ClO) (1187-1048 ¢m™) que en la
pelicula D, , daba absorcidn total. Esta disminucién indica una menor presencia de aniones ClO_4

en la muestra ya que el proceso de reduccién provoca una desinsercion del anién dopante.
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Figura I11.15. Espectro FTIR de las peliculas D, ,, (a) y D,, (b). Regi6n espectral 4000-400 cm''.

La menor proporcién de ClO,en la pelicula D, ,, permite ahora resolver bandas de la cadena
de PFu que antes no era posible observar. En la Tabla I1I1.7 se muestran las absorciones de la

pelicula D, , en comparacion con las de la D, ,,, asi como su posible asignacién. En dicha tabla no
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Tabla 111.7. Comparacion de las frecuencias de las vibraciones de infrarrojo de las peliculas de
PFu/ClO;: D,,yD,,,.

v({D.,) v(Dy,,) IKD.,) Asignacién
cm? em™’
3450 3466 mf, a v(OH)
3133 3137 h V(CH) 10
3000-2800 3000-2800 h v(CH) yseti00
1723 1726 d v(C=0)
1552 1508 md S(CH) + v
1401 - - Deformacion anillo +v{C=C),
- 1373 d V(C-C)opitio T 8(CH)
- 1220 m v(C-O)ppy, + B(CH)
- 1146 m 8(CH) + v(C-0)
- 1015 m 8 inet 8(CH} + ¥(C-O) e
- 941 md 8 g + S(CH) + v(C-0),,,, + v(OH)
- 885,2 d 8 saine + V(C-O)yie
800 794 d-m y(CH)
593,5 m ¥ willo

se incluyen las absorciones correspondientes al ClO,.

La presencia de grupos C=0 es bastante menor en la pelicula D,,, ya que la banda
correspondiente a la v(C=0) a 1723 cm’' aparece con una intensidad relativa menor. Esto puede
ser debido a que durante el proceso de reduccién no sélo han salido aniones dopantes de la
pelicula de polifurano, sino que también ha existido un proceso de reduccién de los grupos C=0
a grupos C-OH, cuyo aumento se ha observado en la zona de altas frecuencias. Asi mismo, es
importante resaltar la aparente desaparicion de la banda a 1400 cm correspondiente a la
deformacién anillo y a la v(C=C),4.. Esto indica que la insaturacion detallada en la zona de altas

frecuencias no corresponde a la presencia de anillos aromaticos perdiéndose la conjugacion y
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apareciendo estructuras tipo di y tetrahidrofurano.

Si comparamos la frecuencias de las bandas de la pelicula D, ,, con las recogidas en la Tabla
I11.7. para el furano sin dopar, sintetizado por Zotti y col.?, se observa una gran concordancia,
si bien en el no dopado no aparecen grupos OH, C=0 ¢ CH alifiticos, provocados en la reducida

por los mecanismos descritos con anterioridad.

I1.3.4. Estructura del depdsito producido sobre el contraelectrodo en la generacién de las

peliculas A, ; a t, grandes

Durante la sintesis de las peliculas de polifurano a t, elevados se observé que sobre el
contraelectrodo se depositaba una fina pelicula soluble en agua, por lo que se seleccioné el
depdsito formado durante Ia sintesis de la pelicula A, (6000) para su estudio por FTIR debido

a su mayor grosor. En la Figura II1.16 se muestra su espectro FTIR.
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Figura 111.16. Espectro FTIR del depdsito producido en el contraelectrodo durante la sintesis de
la pelicula A, ¢(6000) de PFw/CiO,.
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En la zona de altas frecuencias no se observan diferencias significativas entre los espectros
del depdsito y de la pelicula A, ;(6000). Las mayores diferencias se aprecian en la zona 2000-1000
cr'. En este caso la absorcién asignable al ClO, ha disminuido notablemente, indicando una
menor proporcién del mismo en la muestra. En este caso la absorcion total que aparece en la
region espectral de 1550-1350 cm’ se ha podido resolver, correspondiendo a bandas que serian
asignables a las vibraciones del anillo a frecuencias ligeramente menores que las del furano puro,
debido a 1a existencia de sustituyentes conjugados. La anchura de esta banda puede ser atribuida
a la presencia de oligémeros de distinto tamafio. En la zona de 1000 a 400 cm™ aparecen las

bandas de flexion fuera del plano (868 cm™') y de esqueleto del anillo (690 cm™).

IIL3.5. Evolucidn de la estructura de las peliculas con el transcurso del tiempo

Con el fin de estudiar la estabilidad en el tiempo de las peliculas de PFu/CiO, de las series A,
B, Cy D obtenidas a n,= 2,1 y 2,3 V (ECS) se mantuvieron durante un afio en contacto con aire,

registrandose después sus espectros FTIR {Figuras 111.17 y 11.18, respectivamente).

En todos los casos se detecta una gran pérdida de dopante, ya que la banda debida a la
vibracién v (CI-O) tiene una absorcién mucho menor. Asi mismo, en la zona de altas frecuencias
se observa una disminucién notable de grupos OH (Figuras HI1.17 y 11.18), confirmando que parte
de los OH existentes en las peliculas de PFu/ClO, son consecuencia de la higroscopicidad del
NaClO,. Por otra parte, no se observa la aparicién de nuevas bandas sino més bien una mejor

resolucion de las primitivas como consecuencia de la menor absorcion del CIO,

Se siguen observando diferencias en la forma de las bandas dependiendo de que la relacion
de concentraciones entre Fu y NaClO, sea igual a 1 é 2. Las peliculas A y B son las que se ven
més afectadas por el paso del tiempo, estan més deteriorados, y su aromaticidad es mucho menor,
como indica la menor intensidad de la banda correspondiente a la vibracién v(CH),,“,‘,,,.“,-‘,,os yla
banda de combinacion que aparece a 1400 cm’’, existiendo un nimero mayor de anillos con una

mayor proporcion de grupos OH (3500 cm'') en comparacion con las C y D. Por tanto, debido
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Figura II1.17. Espectros FTIR de las peliculas A, ; (a), B,, (b), C;, (¢) y D, (d) de PFqulO,,

un afio después de su sintesis.

a que la aromaticidad de las peliculas A y B es muchisimo menor y su deterioro muy grande, se
ha realizado un andlisis mas profundo (haciendo la substraccion del NaClO, de los espectros
FTIR, similar al realizado con las peliculas recién obtenidas) Ginicamente en las peliculas de las
series C y D sintetizadas a ambos n, = 2,1 y 2,3 V. En las Figuras I11.19 - 111.22 se muestran los
espectros resultantes de la sustraccion para las regiones espectrales 4000-2800 cm' y 1820-1345

cm’.

En la zona de altas frecuencias se ha analizado la proporcidn entre los CH aromaticos y

1
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Figura I11.18. Espectros FTIR de las peliculas B, ; (2), C,, (b) y D, (c) de PFw/ClO, un afio

después de su sintesis.

alifiticos encontrdndose en todos los espectros estudiados un valor menor que en los recién
obtenidos. En la zona de 1820-1345 cm™ se ha procedido a ajustar las bandas obtenidas a
funciones tedricas del tipo Cauchy-Gauss. En la Tabla II1.7 se resumen los resultados obtenidos

para las peliculas C, |, C, 5, D,, y Ds.

En estas peliculas se observa un aumento del area de la banda de 1401 cm™' causada por la
deformacién del anillo + v{C=C), ;. disminuyendo la banda a 1595 cm’!, 8(CH) + v(C=C) .
mientras que la variacion del drea de la banda v(C=0) es pequeiia manteniéndose casi constante

en todos los casos. Asi mismo, se observa un desplazamiento de las banda causadas por la 8(CH)
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Figura II1.19. Espectro FTIR de las peliculas C,, (a) y D, (b) después de la sustraccion del
espectro del NaClO,. Region espectral 4000-2800 cm™.
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Figura I11.20. Espectro FTIR de las peliculas C,, (a) y D,, (b) después de la sustraccion del
espectro del NaClO,. Region espectral 4000-2800 cm'™.
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Figura II1.21. Espectro FTIR de las peliculas C,, (a) y D, (b) después de la sustraccion del
espectro del NaClO,. Region espectral 1820 - 1345 cm’.
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Figura 111.22. Espectro FTIR de las peliculas C,, (a) y D,, (b) después de la sustraccién del
espectro del NaClO,. Regidn espectral 1820 - 1345 cm™.



I11. Estructura v estabilidad térmica de las peliculas de PFw/ClO, 199

Tabla I11.7. Asignacion de las bandas de FTIR y porcentaje de drea en la regién 1820-1345 cm™
de las peliculas C, |, C, 5, D,, y D, de PFu/CIO, un aiio después de su sintesis.

Serie v/em? Area Asignacién
PFWCIO, n,=21V 1, =23V =21V  n,=23V

C 1401 1401 44,52 54,18 Deformacién anillo + v(C=C) oy,
1598 1599 19,07 14,40 8(CH) + v(C=C) o,
1721 1723 36,72 31,42 v(C=0)

D 1401 1401 68,63 44,83 Deformacién anillo + v(C=C),,
1596 1593 13,73 19,20 5(CH) + v(C=C),
1728 . 1724 17,80 35,97 v(C=0)

+ v(C=C),p,. hacia mayores frecuencias mientras que las bandas debidas a la deformaciéon +

v(C=C),n, ¥ v(C=0) se mantiene aproximadamente constante.

Por tanto, cabe destacar que una vez substraido el NaClO, de los espectros se detecta una
mayor aromaticidad y una presencia ligeramente mayor de grupos C=0. Esto parece indicar que
al disminuir el perclorato existe una reorganizacién de las cadenas poliméricas. El dopante
produce una cierta inestabilidad en las cadenas macromoleculares debido a la creacién de defectos
electrénicos en las mismas que llevan a veces consigo la ruptura de anillos por los procesos
anteriormente comentados. Al disminuir la proporcidn de agente dopante con el tiempo existe un
menor niimero de defectos a lo largo de la cadena polimérica, lo que podria justificar la mayor
aromaticidad encontrada. Por otro lado, existe un porcentaje ligeramente mayor de grupos C=0,
esto podria ser debido a que parte de los grupos OH detectados en las peliculas recién sintetizadas

pasan a grupos C=0 por medio de oxidacion atmosférica.

Anilogamente, a lo ocurrido en el caso de las peliculas de PFuw/ClO, recién obtenidas, al cabo

de un afio la mayor aromaticidad y la menor proporcién de ruptura de anillos la presenta la D, ;.
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I1L.3.6. Anilisis termogravimétrico

En la Figura Ii1.23 se presenta el termograma de las peliculas A, (1800) de PFu/ClO,
obtenido por Tg y correspondiente al tratamiento térmico 30-500°C. No se aprecia ninguna
pérdida de peso en el material hasta alcanzar la temperatura de 95°C, aunque la descomposicién
es casi total a 500°C, siendo la pérdida de peso entonces de aproximadamente el 75%. La
degradacién térmica en estas peliculas muestra tres etapas. La primera, con una pérdida de peso
del 28%, va desde 95 a 210°C y se puede atribuir principalmente a la descomposicion térmica del
perclorato sédico que comienza a 130°C en su estado quimico libre, y que se puede observar en
el termograma a la temperémra "onset" de aproximadamente 164°C. La eliminacién de agua y
acetonitrilo residuales, fuertemente absorbides por la matriz polimérica y detectados por DSC.
Contribuye también, aunque en muy poca proporcién, dado su contenido residual en las peliculas,
secadas a vacio. La presencia de estas sustancias en las peliculas secas de PFu/ClO, est4

favorecida por la estructura porosa de las mismas (ver Capitulo IV).
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Figura 11.23. Termograma de las peliculas A, ((1800) de PFuw/ClO,.
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La siguiente pérdida de peso tiene lugar entre 210-300°C, ésta puede atribuirse a la
descomposicidn térmica del esqueleto de la cadena polimérica como ocurre en otros polimeros
conductores'®'"°. A partir de 300°C se detecta una tendencia asintética en la pérdida de peso. El
mismo comportamiento se ha observado en peliculas de PFw/ClO, sintetizadas en otras

condiciones como se muestra para la D, ,(1800).

II1.3.7. Analisis por calorimetria diferencial de barrido

En la Figura 111.24 se muestra el termograma obtenido por DSC para la pelicula A, ,(1800)
en el intervalo 0 - 120°C. En é] puede apreciarse la aparicién de una reaccion endotérmica a partir
de 86°C, sin embargo, no se observa la existencia de transicion vitrea en el intervalo estudiado,
aunque ésta podria quedar solapada por la reaccién endotérmica. Con el fin de comprobar esto, |
se realizaron sucesivos barridos en el mismo intervalo de temperaturas (ver Figura I11.24). Se

comprueba que la reaccién va transcurriendo, pero sigue sin aparecer ninguna T, en esta region.
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Figura I11.24, Termograma obtenido por DSC para la pelicula A, ;(1800). Intervalo: 0 - 120°C
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Posteriormente, se barrid otro termograma en el intervalo 40 - 400°C con otra muestra de
la misma pelicula de PFuw/ClO, A, ;(1800) (ver Figura II1.25). En el se confirma que la reaccién
endotérmica comienza a 86°C y llega hasta aproximadamente 190°C, pudiendo ser debida a la
descomposicién del NaClO,, A partir de esta temperatura se observa un descenso mas fuerte que
alcanza un minimo a unos 250°C que puede ser debido a una reacién endotérmica en la que tiene

lugar un cambio morfoldgico en el polimero’®.
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Figura I11.24. Termograma obtenido por DSC para la pelicula A, ,(1800). Intervalo: 40 - 400°C

Se han realizado también termogramas por DSC de las peliculas A, ,(6000) y D, ,(1800)
desde -73°C hasta temperatura ambiente. En ambos casos no se observa la transicidn vitrea, tan
solo se detectan dos pequefios procesos exotérmicos causado por la fusién del MeCN, cuyo punto
de fusion es -46°C, y del agua. La existencia de restos de acetonitrilo y de agua en las peliculas
de PFu/ClO, es debido a la estructura porosa de las mismas {ver Capitulo IV). Es necesario

destacar que estas peliculas de PFu/ClO, estuvieron sometidas a un vacio de 10 mmHg durante
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varios dias, pero a pesar de ello, restos muy ocluidos de estas dos sustancias permanecian en las

peliculas.

La pelicula A, (6000) fue sometida a sucesivos barridos, obteniendo en todos ellos la
produccién del primero. Es necesario comentar que solo se estudiaron estas peliculas y no mas
porque el comportamiento térmico de las demas serd similar ya que las estudiadas suponen los

Casos extremos.

I1L3.8. Influencia del tratamiento térmico en la estabilidad de las peliculas de PFu/ClO,

I11.3.8.1. Tratamiento térmico por termogravimetria

En la Figura II1.25 se observan los espectros FTIR de la pelicula A, ;(1800) de PFu/CIO,
antes y después de someterla a un tratamiento térmico por termogravimetria. La temperatura final
de calentamiento se ha variado siendo T, = 210, 300 y 500°C con el fin de obtener informactén
sobre los cambios estructurales de las peliculas después de las tres pérdidas de peso mas

destacadas.

Al aumentar la temperatura hasta 210°C la estructura de la pelicula A, ;(1800) cambia como
se puede observar en la Figura II1.25.b. La aparicién més definida de las bandas asignadas a las
vibraciones de tensién de los CH alifaticos, v(CH), (2824 y 2858 cm'') junto con la que aparece
a 1398 cm’ parece indicar la existencia de grupos CH,. Esto puede ser debido a la apertura de
anillos confirmada por la disminucién de las bandas asignadas a las vibraciones de tension de los
grupos OH y CO, y por una menor presencia de anién dopante como se observa en la disminucidn
de 1a absorcion de las bandas alrededor de 1200 y 600 cm™’. Esta menor presencia de CIO, se ha
confirmado también por medio de los microandlisis realizados a estas peliculas. Cabe destacar,
que a pesar de todo lo anterior el cardcter aromético permanece en las mismas como indica la
existencia de las bandas alrededor de 3145 y 1400 cm™.

La forma del espectro realizado a la pelicula A, ,(1800) sometida a un calentamiento hasta
300°C, temperatura a partir de la cual se observa una tendencia asintdtica en la pérdida de peso,

cambia ligeramente con respecto al obtenido a 210°C, adquiriendo un estado intermedio entre el
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Figura 11.25. Espectros FTIR de las peliculas A, ;(1800) antes (a) y después del tratamiento
térmico por TG, (b)T,= 210 °C, (c)T;= 500 °C.

registrado para la pelicula a 210 y 500°C. Si bien, sigue existiendo una progresiva perdida de ClOw4
al aumentar la temperatura. La peh’cula' se ha ido deteriorando mas. Se aprecia una fuerte
disminucién de la intensidad de la banda a 1400 cm' asi como la de 3133 cm'', lo que indica una
pérdida de aromaticidad; llegando incluso a desaparecer las bandas asignadas a la vibracion de
tensién de los CH de los grupos CH, (1398 cm™) en el espectro FTIR de las peliculas tratadas
hasta 210°C.
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Tanto en la pelicula tratada hasta 210°C como en la tratada hasta 300°C, se observa que
siguen existiendo vibraciones que indican la posible existencia de grupos OH y C=0 lo que
sugiere la existencia de estructuras abiertas en ambos casos. A 500°C la descomposicion de las
peliculas de PFu/ClO, es casi completa, su espectro es diferente a los anteriores, destacando la
ausencia de grupos C10; y la fuerte absorcién atribuida al carbon formado calentar hasta esa

temperatura y que podria ocultar otras bandas (ver Figura I11.25.c).

H1.3.8.2. Tratamiento térmico por DSC

En la Figura 111.26 se muestran los espectros FTIR de las peliculas de PFu/ClO, tratadas por
DSC hasta T, = 120°C y a 400°C.

Como se ha indicado antes al llegar a 120°C se realizaron varios barridos sucesivos con el
fin de completar la primera reaccidn exotérmica. La forma del espectro FTIR obtenido es similar
al de la pelicula A, (1800} sin tratar. No se observa la aparicién de ninguna nueva banda, tan solo
se aprecia un aumento notable de la intensidad de las bandas de vibracién que aparecen a 3133
e’ (VICH) yamioe) ¥ 1402 ¢ (V(C=C) yomsnco)- EStO n0s indica que la reaccién exotérmica que
tiene lugar a partir de estas temperaturas lleva consigo un fuerte incremento de la aromaticidad

en términos relativos.

Al aumentar la temperatura hasta 400°C (Figura 11.26.b) la forma del espectro cambia, la
pelicula se ha degradado, en cierta manera el espectro recuerda al de la Figura II1.25.d. Se aprecia
una pendiente mayor del fondo en la zona de altas frecuencias, a partir de 1750 cm’',
aproximadﬁmente, esta pendiente disminuye. Esta disminucién va acompaiiada de una banda de
absorcién ancha hasta 850 cm* similar a 1a que aparecia en el espectro de la pelicula tratada hasta
500°C por TG. Esto nos indica que al someter la pelicula a un tratamiento degenerativo por
calentamiento se estd convirtiendo en carbon, asi mismo €l cambio de pendiente observado en el
fondo puede ser atribuido al efecto de la dispersién de la radiacién por medio de las particulas de
carbon. Sin embargo, en esta pelicula (Figura I1.26.b) sigue existiendo una cierta aromaticidad
como indican las absorciones a 3142 cm™' y 1398 ¢cm'. Por tanto, la degradacion sufrida por las

peliculas tras el tratamiento de DSC es menos degenerativa, menos drastica.
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Figura I1.26. Espectros FTIR de las peliculas A, ((1800) después del tratamiento térmico por
DSC, (a)T, = 120 °C, (b)T,= 400 °C.
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IV. MORFOLOGIA DE LAS PELICULAS DE PFw/ClO,
IV.1. FUNDAMENTO TEORICO
IV.1.1. Morfologia de polimeros

Los polimeros en estado sélido pueden presentar una disposicién espacial ordenada y regular
de las cadenas, polimeros cristalinos, ¢ una disposicién desordenada, polimeros amorfos. Sin
embargo, la mayoria de los polimeros cristalinos son semicristalinos, es decir, estan constituidos
por dominios cristalinos embebidos en la fase amorfa. Su grado de cristalinidad es mas o menos
elevado, dependiendo de 1a estructura quimica, condiciones de solidificacion, tratamiento térmico,

etc 157, 158,172

Los dominios cristalinos surgen cuando se establece un orden tanto a nivel molecular como
supramolecular. E]l orden molecular se debe a que las cadenas del polimero adoptan, en el estado
cristalino, una conformacion fijja, generalmente la de minima energia conformacional. El nivel
supramolecular se refiere a las estructuras cristalinas que se forman por agrupamiento o
empaquetamiento de muchas cadenas macromoleculares. Este orden supramolecular es lo que
se conoce como morfologia cristalina del polimero. Esta se refiere al tamaiio y forma de los

dominios cristalinos, estructura de los mismos e interconexién con la parte amorfa.

Es necesario destacar que el término morfologia se asocia generalmente a la forma y
organizacién considerando una escala de tamafio superior al nivel atémico, pero inferior al de la
muestra. El término estructura se refiere a detalles locales moleculares y atémicos. Sin embargo,
ambos conceptos se solapan usiandose mdistintamente ya que las técnicas de caracterizacién de
uno u otro tipo son complementarias, siendo necesarias ambas para determinar totalmente la
morfologia y microestructura, asi como desarrollar las relaciones entre propiedades y

estructura'”,

Existen diversas técnicas de caracterizacién para el estudio de la morfologia y estructura de
los materiales poliméricos en estado sélido tales como: microscopia Optica o electronica,
difraccién de rayos X o de electrones, dispersion de neutrones. En esta memoria sélo trataremos

la microscopia ptica y la electronica y la difraccion de electrones, por ser las que hemos utilizado
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en ¢l estudio de las peliculas de PFu/ClO,.

IV.1.2. Microscopia éptica

Un microscopio Optico proporciona la imagen amplificada de un objeto por interaccién del
haz luminoso con el mismo, permitiendo observar las caracteristicas estructurales a las que no se
puede acceder a simple vista. Existen dos técnicas principales de estudio, la basada en la
transmision de la luz a través de la muestra y la que utiliza su reflexion, que se emplean para el
estudio de la superficie'”. Al incidir un haz de luz sobre la muestra, éste se modifica debido a las
propiedades Opticas del material y a su variacién espacial dentro de la especie estudiada. La
resolucion puede llegar a ser de 0,5 pm dependiendo de la naturaleza de la muestra, caracteristicas
de la lente objetivo y longitud de onda de la luz utilizada. La microscopia 6ptica es una técnica
util en el estudio de polimeros ya que permite obtener imagenes estableciendo una interaccion

muy débil con la muestra.

El modo de imagen mas directo en un microscopio ¢ptico es la iluminacién por campo claro,
en el que el haz luminoso incide normalmente sobre la muestra apareciendo la imagen sobre un
fondo brillante'™*. El contraste en la imagen'™ depende de las variaciones de la densidad dptica
y del color dentro de la muestra. Esto hace que muchos polimeros que son "cuasi” transparentes
den imagenes con contrates muy débiles. Sin embargo, si se gira la luz incidente con respecto al
eje optico del microscopio, dando lugar a iluminacién oblicua, se puede mejorar el contraste y
observar mas ficilmente la discontinuidad y fronteras de las especies observadas. Otro modo
consiste en utilizar las condiciones de iluminacién en campo oscuro, los rayos que entran en la
lente objetivo son los difractados o difundidos segun las caracteristicas de la muestra, Ia imagen
aparece brillante sobre un fondo oscuro'’*'”*, De esta forma aumenta el contraste de la imagen
siendo aplicable a polimeros "cuasi” transparentes, permitiendo asi definir mas directamente las
fronteras definidas.
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IV.1.2.1. Micrescopia de luz polarizada

La microscopia de luz polarizada es de gran interés en el estudio de materiales que presentan
cierta anisotropia. La naturaleza lineal de las cadenas de polimero le confiere anisotropia dptica
anisotrépicas a nivel molecular: siendo los dominios amorfos isotrépicos mientras que los
ordenados o cristalinos son anisotropicos. Si el tamafio de las zonas ordenadas estd dentro del
rango de resolucién del microscopio aparecen como birrefringentes o refractadas doblemente.
Estas zonas cristalinas son brillantes, coloreadas en contraste con el fondo oscuro.'’*!”, Este tipo
de microcopia se utiliza en el estudio de cristales liquidos, mezclas de polimeros en disolucion,

cristales deformados, etc.

IV.1.3. Microscopia electrénica

El limite de resolucion de un microscopio Gptico viene determinado por la longitud de onda
con la que se tlumina el objeto. Por tanto, si se dispone de una radiacién con una longitud de onda
mucho menor y de lentes que la focalicen, se conseguiran limites de resolucién mayores. Esto es

lo que se consigue con un haz de electrones.

IV.1.3.1. Interaccion de los electrones con la muestra

Al incidir un haz de electrones sobre una muestra se producen, por una parte, interacciones
que son responsables del contraste de las imagenes observadas, y por otro se originan radiaciones
secundarias. En la Figura IV.1 se indican las emisiones procedentes de una muestra delgada al
incidir sobre ella un haz de electrones'”. Si la muestra es suficientemente delgada, una gran parte
de los electrones incidentes conseguirdn atravesarla, sin apenas cambios en su trayectoria y
energia, dando lugar al haz de electrones transmitidos. Otra parte de los electrones incidentes
pueden ser dispersados hacia delante o hacia atras, originando, respectivamente, el haz dispersado
y el haz retrodispersado, con distintas energias. Como resultado del impacto de los electrones del
haz incidente o del haz retrodispersado, algunos electrones de la superficie de la muestra pueden

escapar produciéndose un haz de electrones secundarios. Los electrones Auger se producen por
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Maz incidente

e Haz electrones secundarios
Rayos X
Haz retrodispersado
Catodoluminiscencia Electrones Auger
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= absorbida
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FiguraIV.1. Interaccion de un haz de electrones con la muestra'”™,

la interaccién de un electrén incidente con un electron de las capas internas del dtomo. El haz
incidente, asi mismo, da lugar a rayos X, con energias caracteristicas de los elementos que forman
la muestra, y en muchos materiales a la emisiéon de luz: catodoluminiscencia. Finalmente, la
corriente absorbida por la muestra permite el estudio de su estructura interna. Es interesante
resaltar que las trayectorias seguidas por los electrones no deben ser alteradas por interacciones
con &tomos o moléculas distintas de las de la muestra objeto de observacién, por ello, se debe

trabajar en alto vacio para que el microscopio electrénico opere correctamente.

Segun e} tipo de haz detectado se pueden dar distintos tipos de microscopia electrénica
como: barrido (SEM), transmisién (TEM), emision de iones (FIM), efecto tinel (STM), etc. En
esta memoria sdlo se tratardn las dos primeras por ser las que hemos utilizado para el estudio de
las peliculas de PFu/ClO,.
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IV.1.3.2. Microscopia electrénica de barrido

En un microscopio de barrido el haz de electrones barre la superficie de la muestra
recogiéndose en un detector apropiado los electrones emitidos por cada punto. Este haz
electronico se focaliza sobre la superficie de 1a muestra, describiendo un conjunto de lineas
paralelas. Entre los fenémenos de interaccién de los electrones incidentes con la muestra vistos
anteriormente, cabe destacar la emisién de electrones secundarios, responsables de la topografia,
y la reflexion de los electrones primarios que dan lugar a un haz de electrones retrodispersados,
responsables del contraste de composicién por ser su intensidad funcion del nimero atémico de

la fase sobre lo que incide el haz'”

. La resolucidn de este tipo de microscopios depende de una
serie de factores: didmetro del haz de electrones incidentes, tamafio del drea efectiva en la que se
genera la emisién utilizada para formar la imagen y relacion sefial-ruido del sistema detector-

amplificador.

La microscopia electrénica de barrido ha sido una de las técnicas mas utilizadas en el estudio
de materiales poliméricos tanto dieléctricos como conductores. Sin embargo, la observacién
directa de materiales poliméricos en el microscopio es muy dificil, ya que debido a su baja o
inexistente conductividad la pelicula se carga, disminuyendo la calidad y la resolucién de la
imagen. La acumulacién de carga en la pelicula provoca su movimiento o la aparicién de zonas
mas brillantes. Para evitar esto se utilizan distintas técnicas de preparacién de muestras tales como
el recubrimiento de la muestra con una pelicula conductora metalica o de carbono, que facilita la
descarga de la muestra a través del soporte metalico. No obstante, a veces ¢l recubrimiento de las
muestras con peliculas conductoras no es suficiente para proteger a Ja especie del dafio provocado
por el haz, produciéndose roturas, burbujas, etc., por lo que es necesatio utilizar otras técnicas.
Entre éstas estan la realizacion de replicas'”, eliminacion de un elemento o mas de la superficie
de la muestra para que se resalte el relieve relacionado con la microestructura'®’, métodos de

congelacién y secado'”™.

IV.1.3.3. Micreandlisis

Esta técnica de analisis no destructivo da informacion sobre la composicion de una muesira
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utilizando las lineas de rayos X caracteristicas de cada elemento. El detector puede ser de energias
dispersivas (EDS) (Si(Li) o Ge(L1i)), o dispersivo de longitudes ondas (WDS), siendo el mds
utilizado en microscopia electronica de barrido el de energias dispersivas. Estos detectores
permiten la deteccion de elementos en 0,1% en peso, siendo la resolucion espacial del orden de
179

lpm'”, El microandlisis permite un andlisis cualitativo y cuantitativo. La precisidnesde 1 -2 %

de la cantidad presente (5 - 10 % en muestras biologicas).

Esta técnica presenta algunos problemas a tener en cuenta en el estudio de polimeros tales
como la pérdida de masa en sustancias orgénic-as y biolégicas durante la realizacidén del analisis,
y de elementos ligeros en matrices orgéanicas, si bien manteniendo la muestra a baja temperatura
se reducen las pérdidas. Otro problema es la catodoluminiscencia (emisién de luz visible por
interaccion con el haz electrénico) debido a transiciones de electrones dentro de los 4tomos que

implican menor energia.

El acoplamiento del microanalisis a los microscopios electrénicos de barrido ha mejorado
notablemente esta técnica, pues permite detectar y obtener imigenes de barrido de rayos X de
cualquier elemento en la misma. Otra ventaja es la comparacién de las composiciones relativas

de diferentes areas en la muestra.

IV.1.3.4. Microscopia electrénica de transmision

La microscopia electronica de transmision se basa en el principio de dualidad onda
corpusculo de los electrones y en la refraccién de los electrones por medio del uso de lentes
electromagnéticas'®'. Los electrones pasan a través de una muestra delgada (espesor = 1 - 500
nm) formando la imagen de la seccion atravesada. Las técﬁicas de formacidn de imagen en funcién
de la dispersion que sufre el haz de electrones son: campo claro, campo oscuro y diagrama de

difraccién de electrones que permite el estudio cristalografico'®'**

Desde 1931 en que se construyo el primer microscopio, los equipos han ido evolucionando
hasta los actuales que son muy versatiles variando su energia electrénica entre 40 y 400 keV, o
entre 500 keV y 3 MeV en los de alto voltaje. La resolucién suele ser de 15 A en muestras

organicas para un potencial de 100 keV.
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Para la observacion de una muestra, polimérica o no, por TEM es necesario que tenga un
tamafio adecuado para su insercidn en el portamuestras, asi mismo debe ser transparente a los
electrones y estable durante Ia preparaci6n de la misma y bajo la irradiacién con electrones en alto
vacio. Para la preparacién de la muestra existen diversos métodos: fromacion de dispersiones,
evaporacion del disolvente en polimeros solubles, aplicacién de técnicas de adelgazamiento para
disminuir el grosor de la muestra como, por ejemplo, la ultramicrotomia o criomicrotomia,
inclusién en resinas plasticas'”® y posterior adelgazamiento o corte, evaporacién a vacio de
peliculas conductoras sobre la muestras para aumentar su conductividad, (en el caso de polimeros
se suele evaporar C (grafito (amorfo)), realizacién de réplicas, etc. Para dar una mayor estabilidad
a las muestras, se suelen colocar sobre peliculas soporte. Todas estas técnicas junto con las
indicadas anteriormente en la preparacién de muestras para SEM se utilizan indistintamente en
un caso u otro, realizando en muchos una mezcla de ellas. Es importante resaltar que uno de los
aspectos mas determinantes para la buena observacion de una muestra en el microscopio es la
preparacion de la misma, ya que una inadecuada preparacidn, puede provocar la existencia de

artefactos o imagenes distorsionadas de la muestra sea ésta del tipo que sea.

La estructura de las zonas cristalinas de muchos polimeros se ha estudiado por TEM. Sin
embargo, la aplicacion de TEM estd limitada en las investigaciones morfolégicas de polimeros
porque sus moléculas son ficilmente destruidas por efecto de la radiacién {movimiento de la
muestra, rotura de enlaces y formacién de otros nuevoscon la creacién de nuevas estructuras,
pérdida de la cristalinidad, etc)'™'™'**, El haz de electrones al incidir en la superficie de una
muestra, si ésta no es muy estable, puede ocasionar pérdidas de masa; en muestras finas pequefios
fragmentos moleculares se difunden hacia a la superficie evaperandose, asi mismo, se producen
pequefias depresiones uniformes, agujeros o roturas en la superficie, etc. Los cambios en la
estructura quimica y pérdida de elementos ligeros durante la radiacién se puede detectar por
espectroscopia de pérdida de energia de electrones (EELS). Como consecuencia del daiio de la
radiacion en algunas muestras poliméricas tiene lugar una pérdida de cristalinidad, es decir, los
cambios quimicos y entrecruzamientos alteran el espaciado de las moléculas de polimero, pasando
el diagrama de difraccion de cristalino a amorfo. En general, los compuestos aromaticos son
menos sensibles a 1a radiacién que los alifaticos. A pesar de las dificultades inidicadas, esta técnica
se utiliza para estudiar crecimiento en disolucién de cristales de polimeros, peliculas finas de

polimeros, fibras, polimeros conductores, etc.'**'*
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IV.2. EXPERIMENTAL

En este Capitulo se ha abordado el estudio por distintas técnicas de microscopia optica y
electrénica de las peliculas de polifurano. Las técnicas de microscopia optica en campo claro y
luz polarizada se han utilizado para obtener informacién de la morfologia y poner de manifiesto
la cristalinidad de algunas zonas de las peliculas de PFu/ClO,, respectivamente. Por microscopia
electronica de barrido, se ha analizado la influencia que determinados pardmetros del proceso de
electrogeneracién (concentraciones tanto de mondémero como electrolito, sobrepotencial de
electropolimerizacién y tiempo de electropolimerizacion) en la morfologia superficial e interna de
las mismas. Analogamente se ha examinado la influencia que tiene sobre la morfologia el someter
a las peliculas de PFw/ClIO, a un proceso prologando de reduccion ¢ a distintos tratamientos
térmicos por las técnicas de termogravimetria, y calorimetria diferencial de barrido. Las técnicas
de microscopia electrénica de transmision y difraccidn de electrones se han utilizado para aclarar
no sélo la morfologia de las mismas, sino también la estructura interna de estos polimeros,

determinando la existencia 0 ausencia de cristalinidad en las mismas.

IV.2.1. Materiales

Para el estudio por microscopia Optica y de luz polarizada de las peliculas de PFu/CIO, se han

utilizado secciones longitudinales y transversales obtenidas de varias peliculas A, ((600).

Las peliculas de PFu/ClO, seleccionadas para el estudio morfoldgico por SEM se presentan

seguidamente agrupadas de acuerdo con los parametros a estudiar en relacion a la morfologia.

Para el andlisis de la influencia de la concentracién de mondémero y concentracién de
electrolito y sobrepotencial de electropolimerizacién se han seleccionado once peliculas de
PFu/ClO, sintetizadas segun se ha descrito en el Capitulo II de esta Memoria:

Serie A ([Fu] = [NaClO,] = 0,1 M}: A, , A,

Serie B ([Fu] = [NaClO,] = 0,2 M): B, ,, B,

Serie C ([Fu] = 0,2 M, [NaClO,] = 0,1 M): C,,, C.,, C,,

Serie D ([Fu] = 0,4 M, [NaClO,] = 0,2 M): D,,, D, ,, D, , D,
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Para el estudio de la evolucion de la morfologia en funcién del tiempo de
electropolimerizacién se han seleccionado nueve peliculas de A, ; PFu/ClO, sintetizadas a distintos
tiempos de electropolimerizacién, t, = 1, 4, 10, 300, 600, 1200, 1800, 4400 y 6000 s. Asi mismo,
se ha analizado la morfologia del depésito que durante la sintesis de las peliculas de PFu/ClO, a
tiempos muy elevados se forma sobre el contraelectrodo, eligiendo el depdsito observado en la
electrogeneracion de las peliculas A, ((6000), por ser el de mayor volumen. También se ha
estudiado la influencia de la temperatura en las peliculas de PFu/CIO,, para ello se seleccionaron
las peliculas A, (1800) y A, ((6000) sometiéndolas a distintos tratamientos térmicos, segin se ha

descrito en el Capitulo III de esta Memoria,

El estudio por microscopia dptica de campo claro y luz polarizada se ha llevado a cabo sobre
distintas secciones longitudinales y transversales de las peliculas de PFu/ClO, para observar las

estas secciones y analizar su posible cristalinidad.

Las peliculas estudiadas de polifurano por microscopia electronica de transmisién y difraccion
de electrones han sido las sintetizadas a [NaClO,] = [Fu] = 0,1 M, n, = 2,8 V (ECS), y t, = 600
s, es decir, las denominadas A, ; (600). Se han estudiado varias peliculas sintetizadas en esas
mismas condiciones, asi como, diversos fragmentos elegidos al azar de las mismas con el fin de

confirmar los resultados obtenidos.

IV.2.2. Equipos de medida

El andlisis por microscopia dptica de luz transmitida se ha llevado a cabo con un equipo
Diastar Photomicroscope que lleva acoplado una caAmara Photostar Camera System, ambos de la
firma Reichert-Jung; mientras que el correspondiente de luz polarizada ha sido un Ultraphot II

de la marca Zeiss.

El equipo utilizado para los estudios de microscopia electrénica de barrido ha sido un
microscopio electrénico de barrido JEOL JSM 6400, con un potencial de aceleracién variable de
0,2 a 40 kV, siendo el vacio dentro de la columna 10 Pa. Este microscopio lleva incorporado un
microanalisis por dispersion de energias (EDS) cuyo detector es de Si(Li), marca Link modelo

eXL que nos proporciona informacion sobre la composicién de la muestra utilizando las lineas de



1V. Morfologia de las peliculas de PFw/CIO, 216

rayos X caracteristicas de cada elemento. El microanalisis nos ha permitido realizar analisis

cualitativo y semicuantitativo de las muestras.

Las medidas de la rugosidad de las peliculas de PFu/CIQO, se han llevado a cabo en un
Dectak3.

Para el estudio por microscopia electrénica de transmisién y difraccién de electrones se ha
utilizado un microscopio analitico de transmisién-barrido JEOL 2000 FX, con un potencial de
aceleracion de 200 kV. Este microscopio utiliza como fuente de electrones un filamento caliente
de wolframio que por efecto termoidnico da lugar a la emision de electrones. El intervalo de
aumentos oscila entre x50 y x10°. Asi mismo, este microscopio lleva acoplado un microanalisis
por espectrometria de dispersion de energias con un detector de Si(Li) marca Link modelo
AN10000. El microanalisis nos ha permitido realizar un andlisis cualitativo de la muestras y
asegurar que en todas las difracciones electronicas estudiadas no aparecen impurezas que pudieran

ser 1as causantes de las mismas.

IV.2.3. Método operativo
IV.2.3.1. Micrescopia optica y de luz polarizada

Diversos trozos de peliculas A, ,(600) de PFu/ClO, se han incluido con distintas orientaciones
en una resina epoxidica (Epon 812), que se ha polimerizando en una estufa a 40°C durante 72
horas. Es interesante resaltar que en una buena inclusién, la pelicula y la resina no deben ser
solucidon de continuidad, la muestra no debe presentar expansiones ni retracciones y los cortes

tampoco deben presentar perforaciones ni burbujas'”.

De los métodos empleados para la inclusion de las peliculas de PFu/ClO, el que mejores
resultados ha dado fue el siguiente: depositar una gota de resina muy fluida encima de un porta,
colocar sobre ésta un fragmento de la pelicula de PFu/ClO,, de manera que quede inmerso en la
gota de resina y encima de ésta situar un taco cilindrico de la misma resina, previamente formado
y sobre él ejercer una presion uniforme. Posteriormente, polimerizar a 40°C durante 72 horas.

Cabe destacar que siempre se ha colocado la cara de las peliculas de PFw/ClO, cercana al
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electrolito de fondo mirando hacia el porta. Transcurrido el tiempo de polimerizacion se ha
desprendido del porta. Mediante este procedimiento se han preparado las muestras para la

observacion tanto de secciones longitudinales como transversales.

Una vez embutida la pelicula se han dado cortes de diferente espesor con cuchillas de
diamante en un ultramicrotomo Ultracut E de Reichert-Jung. Los cortes realizados se recogen en
un bafic de agua y se depositan en un portaobjetos sobre una gota de agua destilada, dejandolos
secar, y afiadiendo seguidamente una gota de resina Depex, consistente en una disolucién neutra
de poliestireno y un plastificante en xileno de la casa Serva. Una vez evaporado el disolvente se
ha colocado el porta encima. Las muestras asi preparadas se han observado a distintos aumentos

en el microscopio 6ptico utilizando la técnica de campo claro.

Las muestras preparadas para microscopia optica y luz polarizada han sido cortes
longitudinales y transversales de un grosor de 0,5, 1 y 2 pm. Las muestras vistas en el
microscopio de luz polarizada se han observado con los dos polarizadores en paralelo, es decir,
en condiciones de maxima iluminacidn, y cruzados de forma que sus planos de polarizacién sean
perpendiculares, para observar las zonas birrefringentes que corresponderian a regiones cristalinas
de las peliculas de PFu/ClO,.

1V.2.3.2. Microscopia electronica de barrido

Se han estudiado ambas caras de las peliculas de PFu/ClO,, la cara en contacto con la
disolucion (SGF) y la que estd en contacto con €l electrodo de trabajo (WEF) durante su
electropolimerizacion. Asi mismo, se ha analizado la estructura interna de las peliculas por medio
de la observacion de fracturas transversales de las mismas, que generalmente se producian al

separar las peliculas del electrodo de trabajo debido a su fragilidad.

Los fragmentos de las peliculas de PFw/CIO, se han pegado con grafito a un soporte
cilindrico de latdn de 75 mm de didmetro y 50 mm de espesor creando asi un contacto conductor.
Seguidamente, se han colocado en el portamuestras y se han introducido en el microscopio. El
potencial de aceleracién se ha mantenido siempre constante, 20 kV, variando la distancia de la

muestra a la lente objetivo dentro del mntervalo 5 - 39 mm, segin la pelicula en estudio, en un
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unico caso se ha utilizado una distancia de 48 mm.

La primera pelicula de PFu/ClO, examinada se observo directamente al mICroscopio sin
someterla a ningtin tratamiento (Figura 6266). Se detectd una estructura lobular ordenada en
direcciones preferentes. La resolucion de la micrografia no es muy buena debido a que las
peliculas de PFu/ClO, tiene conductividades muy bajas y por consiguiente la muestra gana
electrones, se carga, aumentando la distorsion y se pierde resolucién, asi mismo, aparecen brillos
sobre ella. Este efecto se observa también en micrografias realizadas a mayores aumentos (Figura

IV.2).

Figura IV.2  Micrografias electronicas de barrido de la cara de crecimiento de la pelicula A, |

de PFu/ClO, sin metalizar a distintos aumentos. Potencial de aceleracién 20 kV.
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En la Figura IV.3 se muestra la misma zona de la pelicula que en la micrografia Figura IV.2
(x1500), pero utilizando solo electrones retrodispersados. Se comprueba que la composicion de
la muestra es bastante homogénea. Sobre la superficie se observan unas formaciones mas claras
correspondientes a restos de NaClO, que quedan adheridos sobre la pelicula cuando se saca fuera
de la disolucion. Asi mismo. siguen apareciendo brillos provocados por la baja conductividad de

las peliculas.

Figura IV.3  Imagen de composicion por electrones retrodispersados de la cara de crecimiento

de la pelicula A, , de PFu/ClO, sin metalizar. Potencial aplicado 20 kV.(,2_+™,)

Utilizando unicamente el haz de electrones secundarios se obtuvo una imagen topografica

de la misma, observando una estructura bastante ordenada, pero rugosa.

Para evitar que la muestra (poco conductora) se cargue se ha trabajado con un potencial de

aceleracion de 5 kV (ver Figura IV .4).



IV. Morfologia de las peliculas de PFu/Cl10O, 220

Figura IV.4. Micrografia de la cara de crecimiento sin metalizar de la pelicula de PFu/ClO, A, |

tomada con un potencial de 5 kV (,/*™,)

IV.2.3.2.1. Metalizado

Con el fin de aumentar la conductividad de las peliculas de PFu/ClO, se han recubierto con
una pelicula conductora metalica de Au por "sputtering", lo que facilita la descarga de la muestra
a través del soporte metalico. Después de recubrir las peliculas de PFu/ClO,, se ha comprobado
que el recubrimiento no introducia ninguna modificacion sustancial en las mismas, es decir, el
aumento de temperatura que lleva consigo el proceso de recubrimiento no provocaba dafio

térmico o introducia artefactos superficiales sobre la morfologia de las peliculas.

La metalizacion de las muestras de PFu/ClO, se ha realizado en un evaporador Blazers
modelo SCD 004, con una intensidad de corriente de 20 mA y a la presion de 1 Pa, siendo el
tiempo de metalizacion de 5 minutos. En las secciones transversales a veces fue necesario
incrementar este tiempo debido a la morfologia interna de las peliculas que hacia en ocasiones que

algunas zonas mas profundas quedaran sin el recubrimiento necesario.
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IV.2.3.2.2. Cdlculo del tamarsio de los nodulos

Se ha calculado €l tamafio de 10s nodulos observados en las peliculas de PFu/ClO,, a través
de la medicion directa de los mismos sobre las micrografias obtenidas, previa calibracion de los
aumentos del microscopio de barrido. Para ello, se ha utilizado un programa de tratamiento de

iméagenes Videoplan de la firma Kontron.

El tamafio de la muestra, n, se ha mantenido constante en todos los casos, midiendo en cada
micrografia un total de 50 nédulos distribuidos aleatoriamente siempre que ha sido posible (en los
casos en que n sea inferior se indicara. En todas las determinaciones se ha intentado evitar, en la
medida de lo posible, la interpenetracion de los nddulos. Todas las magnitudes medidas (area,
perimetro, didmetro méximo y minimo) siguen una distribucién normal segin el test de

189

Kolmogorov-Smirnov'™. Asi mismo, se ha calculado el tamafio de los poros de la estructura

interna siguiendo un procedimiento similar al descrito para el calculo de los nddulos.

IV.2.3.3. Microscopia electrénica de transmision

Uno de los aspectos mds importantes de la microscopia electrénica de transmision es la
preparacion de las muestras. Estas deben tener unas determinadas caracteristicas, es decir, un
tamaiio adecuado para su insercién en el portamuestras y un espesor no superior a 100 nm.
Ademas, deben ser transparentes a los electrones lo que implica imadgenes con una minima pérdida
de energia del haz, y estables bajo la irradiacion con electrones en alto vacio y a lo largo de la
preparacién de las mismas. Esto es muy importante sobretodo en el caso de polimerds debido a
sus caracteristicas estructurales y transiciones térmicas que dificultan tanto su preparacion como

su observacion directa en el microscopio electrdnico.

La preparacion del NaClO, para su observacién por TEM se ha hecho en una suspensién,
utilizando n-hexanc como agente dispersante, depositando una gota de la suspension sobre una

rejilla de cobre con soporte.

Diversos trozos de peliculas de PFu/ClO, se han incluido en una resina epoxidica (Epon §12)

que se ha polimerizado seguidamente en una estufa a 40°C durante 72 horas, siguiendo el mismo
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método descrito en el apartado IV.2.3.1. Una vez embutida la pelicula se han dado cortes
aproximadamente de 50 nm de grosor con cuchillas de diamante en un ultramicrotomo Ultracut
E de Reichert-Jung. Los cortes realizados se recogen en un bafio de agua destilada teniendo en
cuenta el color de los mismos para estimar su espesor y seguidamente, se depositan sobre rejillas
de cobre en forma de anillo circular de 3 mm de didmetro (tamafio de la malla: 100 6 200 mm).
Las rejillas utilizadas llevan una pelicula soporte de polivinil formol (formvar), para dar una mayor

consistencia y estabilidad a las preparaciones.

Una vez colocados los cortes de PFu/ClO, sobre las rejillas con formvar se recubren con una
capa delgada de grafito (amorfo) de unos 50 A de espesor para hacerlas mas consistentes y

facilitar la trasmision de calor. Para esto se utilizoé un evaporador Balzers modelo Med 010.

E]l método de difraccion de electrones empleado en las peliculas de PFuw/CIO, ha sido la
microdifraccidn de un 4rea seleccionada. Las condiciones de iluminacién se han elegido
cuidadosamente para fotografiar los cristales y efectuar su microdifraccién, realizando las
micrografias de transmision despues, con el fin de evitar que el haz de electrones dafie las zonas
cristalinas. Todas las imdgenes de TEM en campo claro se han recogido sobre pelicula Agfa
Scientia EM utilizando una apertura de objetivo de 50 - 80 um, utilizando el intervalo de
aumentos 8x10% - 15x10°. El didmetro del haz fue del orden de 40 nm. Es importante destacar que
todas las imagenes de transmisién han sido realizadas con la misma orientacién de la pelicula que

en el correspondiente diagrama de difraccion.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

IV.3.1. Microscopia éptica

Con el fin de analizar la morfologia interna de las peliculas de PFu/ClO, se han estudiado por
1a técnica de microscopia optica de luz transmitida diversas secciones paralelas y perpendiculares
al substrato de las peliculas A, ;(600) de PFu/ClO,.

En la Figura IV.5 se muestra una seccién longitudinal interna de 0,5 um de grosor, paralela
al substrato sobre el que se realizo la sintesis, a distintos aumentos. La parte mas oscura de la
micrografia con forma circular corresponde a la pelicula, en ella se observan diferentes espesores
(zonas mads o menos oscuras). La morfologia de las partes internas de estas secciones no presenta
ninguna caracteristica relevante; en ellas se aprecia una superficie continua lisa y homogénea, a
excepcion de alguna parte mas oscura, de mayor espesor, en la zona cercana al borde externo. En
la zona del borde se puede distinguir como una estructura granular, La parte central de la Figura
IV.5.a es transparente debido que en esa parte no existe polimero, ya que el corte atin siendo
interno corresponde a una parte donde existe un poro o cavidad de crecimiento. Esto estd
provocado por el crecimiento de estas peliculas de polifurano que alternan crecimiento paralelos
con perpendiculares a la superficie del substrato, dejando cavidades de diferente tamafio entre
capas sucesivas. Estos mismos aspectos se observan en la seccién paralela mostrada en la Figura
IV.5.b para una seccién mas gruesa, en este caso la diferencia de espesor en diversas zonas es mas
facil de observar. En esta seccidn se observan cavidades correspondientes a zonas de fractura de
la seccién. La estructura granular de la zona del borde se muestra en la imagen de las Figuras IV.6
correspondiente a una seccion mas gruesa (2 pm de espesor). Al ser mas gruesa y realizar una
foto a tantos aumentos, aparece la imagen en algunas zonas desenfocadas. No obstante, en ella
se puede apreciar la estructura nodular de las peliculas de PFu/CIO, que se aprecia en las

micrografias electrénicas de barrido.

Las secciones transversales de estas peliculas de PFu/ClO, se muestran en la Figura IV.7 a
distintos aumentos. Todas ellas nos muestran una ldmina muy fina horizontal con distintas
cavidades en Ia direccion perpendicular de la imagen, correspondiente a la zona de los poros del

material. En estas secciones las diferencias de espesor a lo largo de las seccion son més notables,
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Figura [V.5. Micrografias opticas de luz transmitida en campo claro de una seccion longitudinal
mterna (0,5 pm de espesor) de la pelicula A, (600) a distintos aumentos: (a) x10,
(b) x20.
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FiguraIV.6.  Micrografia dptica de luz transmitida en campo claro de una seccion longitudinal

mterna (2,0 um de espesor) de la pelicula A, ((600). Aumentos: x100.

apareciendo una zona mas clara entre dos mas oscuras.

IV.3.2. Microscopia de luz polarizada

En la Figura IV 8 se muestran la imagenes obtenidas en un microscopio de luz polarizada a)
iluminacion normal, b) luz polarizada. La observacion con luz polarizada permite distinguir unas
zonas mds fuertemente iluminadas que otras, es decir, las partes cristalinas de las peliculas
aparecen birrefringentes, mientras que las zonas amorfas no presenten anisotropia optica. Se
observa que en estas secciones existe una cristalinidad importante que se ve favorecida por el giro
de la muestra. La birrefringencia observada en las secciones transversales es menor (ver Figura
[V.9.b). Las zonas birrefingentes aparecen distribuidas en una direccion horizontal de la imagen.

Asi mismo, en las partes amorfas se aprecia una diferencia de espesor notable. La deposicion de
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Figura IV.7.  Micrografias 6pticas de luz transmitida en campo claro de una seccién transversal

de 2 um de espesor de la pelicula A, (600) a distintos aumentos: (a) x20, (b) x40.
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Figura I[V.8. Micrografias opticas tomadas en un microscopio de luz polarizada de una seccion
longitudinal interna (0,5 pm de espesor) de la pelicula A, (600). (a) iluminacion

normal. (b) iluminacion luz polarizada.
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Figura IV.9. Micrografias opticas tomadas en un microscopio de luz polarizada de una seccion
transversal interna (1 pm de espesor) de la pelicula A, (600). (a) iluminacion

normal, (b) iluminacion con luz polarizada.
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las peliculas de PFu/ClQ, no es homogénea en todo el electrodo, presenta una cierta anisotropia.

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

190191 Qe gbservan

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

la electrodeposicion de metales'®'.

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

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

los casos, su morfologia interna.

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

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

demuestran las zonas brillantes que aparecen en las imagenes.

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

aumentos.

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

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

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

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

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

de PFu/ClO,. ( 22 HM )

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

del PFu.

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

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

e

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

el lavado con MeCN secado sobre tamices moleculares.

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

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

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

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

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

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

Z0nas.

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

nodulos pequeiias.

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

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

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

Pelicula Area Perimetro Do, 1

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

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

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

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

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

posterior de las peliculas de PFu/ClO,: (a) A,, y (b) A, . (JO¥™)
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Figura IV.22. Micrografias electronicas de barrido de la cara en contacto con el electrodo de las
peliculas D, , de PFwWCIO, (.10 bm )
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Figura IV.23. Detalle de los entramados de la pelicula B, , de PFu/ClO, ( AL |

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

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

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

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

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

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

06<a<l]lpm’y2,5<p<7,5um.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

"7 se han hallado estructuras de mayor o menor

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

h

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

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

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

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

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

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

suficientemente separadas como para calcular tamafios de poro.

IV.3.3.1. Influencia del sobrepotencial de electropolimerizacion

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

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

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

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

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

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

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

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

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

€S menor.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

de electropolimerizacion se han formado distintos niveles de crecimiento.

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

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

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

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

ol LS |

0.,5 Hm )

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

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

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

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

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

encontrado por otros autores para el Ppy'®.

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

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

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

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

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

pelicula.

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

funcién de su separacion creciente al electrodo, s.

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

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

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

algunos casos ver zonas intermedias del material.

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

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

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

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

secciones transversales.

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

crecimiento de estds peliculas se observan lineas en donde este no ha tenido lugar creando



V. Morfologia de las peliculas de PFu/CIO, 265

Figura IV.34. Micrografias electronicas de barrido de la pelicula A, (10): (a) Borde superior

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

su separacidn creciente al electrodo, s.

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

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

podria corresponder a las formaciones circulares denominadas antes hilos.

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

estructura hojaldrada, similar a la observada en peliculas de PFuw/ClO, sintetizadas en otras



V. Morfologia de las peliculas de PFu/ClO, 267

Figura IV.35. Micrografias electronicas de barrido de la pelicula A, (358) de PFuw/ClO,. (a) Cara

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

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

los valores 12,51 y 6,60 um’.,

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

presiona la superficie de la pelicula y su espesor.

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

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

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

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

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

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

las peliculas

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

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

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

proceos de reduccion.

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

de las peliculas A, , a t, grandes

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

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

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

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

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

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

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

Figuras IV.43.

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

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

Memoria.

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

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

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

previamente presentado (apartado I11.3. ).

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

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

de crecimiento ( > Bm ), (b) cara en contacto con el electrodo ( 5K )



V. Morfologia de las peliculas de PFu/C10, 280

Figura [V.45. Micrografias electronicas de barrido de la pelicula A, ((1800) de PFu/ClO, después
de someterla a un tratamiento térmico por termogravimetria hasta 500°C: (a) cara

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

es posible.

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

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

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

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

sobre la misma.

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

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

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

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

corresponden a las peliculas o al perclorato sédico.

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

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

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

5pum
i)

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

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

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

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

desplazamiento entre ellos es muy pequefio.

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



IV. Mortologia de las peliculas de PFu/CIO, ' 288

TablaIV.6.  Asignacién de los indices, espaciado y dngulo, &, observados y calculados de las

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

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

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

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

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

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

otra vez la existencia de agua en el mismo.

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

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

de una misma seccion.

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

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

perdieron el orden, volviéndose amorfos.

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

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



Figura [V.52
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. (a) Micrografia electronica de transmision de una seccién superficial de las peliculas de PFu/ClO,. Se han indicado con flechas
y asteriscos los cristales y las estructuras lamelares, respectivamente. (b) Diagrama de difraccién electrénica correspondiente.
(c) Esquema del diagrama de difraccién que muestra las reflexiones mas débiles que no son visibles en la fotografia. Los

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

calculados de los anillos concéntricos del diagrama de difraccién electrénica de

la Figura IV.52.b.

Espaciado Intensidad Indice Espaciado‘.

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

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

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

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

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

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

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

orientacion.

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

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

diferencias en los diagramas de difraccién®®.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

longitudinal superficial (marcadas con asteriscos).

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

de transmision de la Figura IV.61.

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

en el estudio de microscopia Optica de luz polarizada.

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

se han dibujado con un tamaifio de punto mas pequeno.

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

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

responsables de la difraccion.

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

rectas 178,202

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

posible formacién de especies hidroxiladas.

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

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

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

como a altas velocidades de barrido de potenciales.

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

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

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

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

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

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

de mecanismos en funcién del valor de v.

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

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

12.

13.

14,

15.

16.

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

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

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

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

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

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

de mondmero constante como a la inversa,

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

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

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

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

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

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

18.

19.

20,

21.

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

a otras dejando huecos intermedios que la dan apariencia hojaldrada.

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

y compactindose la estructura.

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

conductividad-humedad observada en las mismas.

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

rugosidad y compactacion de la pelicula.

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

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

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

hexagonal.
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