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CAPITULO I

INTRODUCCION.



1. -INTRODUCCION.
Los polimeros orgénices conductores del tiofeno y sus
derivados han atraido la atencién de los clentificos de todo el
mundo por sus propledades eléctricas y por su gran potencial de

aplicacliones en diversos campos de la clencia y la tecnologia.

Estos materiales tlenen electrones 1 conjugados en sus
estructuras por lo que presentan caracteristicas poco usuales
entre los polimeros. La conservaclén o formaclén de éstos sistemas
N durante 1la sintesis es \Importante pues contribuyen a la

conductlvidad eléctrica.

Este tipo de compuestos se pueden oxldar o reducir per
medio de un proceso llamado “dopado” el cudl Jlos convierte en
polimeros conductores de electricidad, presentando una conductl-
vidad eléctrlica cercana o simllar a la de algunos metales y semi-
conductores. E! proceso de dopade es reversible ya que pasan del
estado oxldado {conductor) al estado reduclde (no conductor) y
viceversa. lLas cargas creadas tlenen upa gran mobllidad a lo large
de la cadena y entre las cadenas lo que tamblén contribuye a

producir la conductividad eléctrica.



El desarrolle e investigaclén tiene como objetivo que
estos nuevos materiales llamados metales sintéticos tengan las
propiedades inherentes de los polimeros convenclonales, como su
bajo costo, llgereza, procesabilldad y flexibllidad, comblnadas
principalmente, con el comportamiento conductor de los metales
Esto los convierte en candldatos ideales para sustituir a los
semiconductores inorgdnicos y a los metales en muchos usos,

ademis, abren por s! mismos, nuevas Aareas.

Las apllcacicnes mis i{mportantes se estin desarrollando
en: baterias recargables (Almacenamiento de energia), electrodos
con actlividad catalitica, esterecelectivos, etc. ( electrodos mo-
dificados), protecclén contra Interferencias electromagnéticas,
recubrimientos antlestiticos, recubrimlento protector de celdas
fotovoltdlcas, heterouniones p-n, transitores, etc. (dispositives
eléctricos y electrénicos), material para los discos 6pticos (alma
cenamlento de informacién) y en la liberaclén controlada de

farmacos (blomaterlales).

El objetive de ¢ésta tesis consistlé en preparar una
revisién bibllografica no exhaustiva de la sintesls de los
polimeros del tiofeno y sus derlvados asi como de algunas de sus

propledades y aplicaclones.



CAPITULD 11
ANTECEDENTES.



11. -ANTECEDENTES.

ta pollmerizacién del acetlileno In situ para produclr
una pelicula flexible, estable e Insoluble fué reportada en 1974
(1a). Anteriormente, éste materlal estaba disponible solamente
como polvo insoluble e infusible. La disponibllidad del
poliacetileno en forma de pelicula Impulsé los esfuerzos por
preparar polimeros conductores mediante el proceso de dopado, Las
peliculas estables del poliacetilenc se preparan con el
catallzador de 2legler-Natta en superfictes de vidrio,
controlidndose el espesor de la pelicula por }a cantidad de
acetileno utilizado, A bajas temperaturas, el lsémero cls es el
que predomina, a altas temperaturas, se cohvierte en el isémero
trans el cudl es mis estable. La pelicula tlene un aspec}o
metdlico y conslste de flbras de 20 a 60 nm de dlametro. Las
peliculas cis son flexibles y se pueden elongar tres veces su
longitud origlnal. El pollacetilenc en forma de polvo se trata con
agentes dopantes como el [;, H,;S0,. AsFy ¥y el SkClg & con
soluciones de: [,, Naftalurc de sodio y NO,SbF,- La oxidacion
electroquimjca también es Gtil como técnica de dopade del poliace-
tileno. E1 contralén lncorporado es el anién del electrolito
soporte; Cl0,, I y BF,, alcanzindose conductivldades similares a

las de los metales con los isdmeros cis y trans (ver Tabla 1) (1)



Tabla 1.

CONDUCT IVIDAD.
Pollacetilena.
Agente Isémero ¢ (S/¢cm)
dopante
Sin dopante cis 1.7%107°
TRANS 4.4x107"
Iodo cCis 360
TRANS 160
AsFq cis 560
TRANS 460
I1Br Cls 400
TRANS 120
SbFg cIs 400
1o, cIs 970
No cis 25
TRANS 80

El polipropine se sintetiza de manera similar que el
pollacetileno y es soluble (1b),

Los poli(p~ y m~fenilenos) se forman por una varledad de
métodos a partir de: benceno, poli(1,3~ciclcohexadienos), dihalo~
bencenss & por. las polimerizaciones de Diels-Alder {ic). El
palimero para es insoluble y no se puede procesar en calliente; el

isémero meta es soluble y es procesable en callente.



El poli(p-fenilenvinileno) se sintetiza como oligdmero
en forma de polvo medlante la reacclén de Witting (1d).

El poli(l,6-heptadieno) es un polimero insoluble, el
cudl, se sintetiza por la polimerizacién del mondmero en presencia
del catalizador de Ziegler-Natta [le).

El poli{p-sulfuro de fenileno) estd disponible a nivel
comercial en forma de flbras, peliculas o polve de alta
cristalinidad, es soluble y procesable en caliente (1f,1g). Se
fabrica mediante la bromaclén y oxidacién del tlofenol (th). El
i1sémero meta se prepara por la reaccién del m-bencenoditiol y por
el m-dibromobencenc (11).

El poll(p-éxido de fenllene} es el producto de la
reaccién de Ullman de! p-bromofenol ¢ mediante la oxidaclén del
fenol con la presencla de catallzador de cobre-amina (1})).

El poliplirrol (11} se produce en forma de pelicula
Insoluble mediante la electrélisis del pirrol. Aproximadamente el
25% de los monémeros del pirrol se oxidan,

El acoplanmiento del 2,5-dibreomotiofeno con catalizadores
organometdlicos produce el politiofeno (1k}. En la tabla 2 se

presentan las conductividades de éstos polimeros (1),



tabla 2.

POLIMERD : Agente dopante ;r(S/cn)
Polipropino AsFy . 107?
Poll (p;fenl leno) ASFg S00
Poll(p-fenileno) No 3000
Poli{m-fenileno) AsFy 107
Poll(p-fenllenvinlleno) AsFg 3
Poli(1,6-heptadienc) 1 0.1
Poli(p-sulfuro de fenileno) Asfg 1
Poll(m-sulfuro de fenileno)  AsF, 1072
Poli{p-6xido de fenileno) AsFg 107
Polltlofeno 1 0.1
Polipirrol BF, 100

La oxidacién electroquimica de los heterociclos
aromdticos (2) y de moléculas benzélcas (2) y no benzblcas (2)
llevé a la formaclédn de peliculas eléctricamente conductoras sobre
la superficie del electrode de trabajo. De acuerdo a esto, se
preparan peliculas conductoras a partlir de una amplla varledad de
moléculas orginicas tales como el pirrol (2a), tlofeno (2b),
furano (2c), indol (2d), tlonafteno (2d) y carbazol (2e}. También
las peliculas conducteras a partir de hidrocarburos ciclicos
benzélcos y no benzdlicos como el azuleno (2e), fluoreno (2f),

fluoranteno (2f), trifenlleno (2f) y pireno (2f),



En 1980 A.F. Diaz y sus colaboradores obtuvleron por
métodos electroquimicos un polimere conductor en forma de pelicula
llamado polipirrel.

En 1982 Francls Garnler y sus colaboradores obtuvieron
por electropolimerizacion el politiofeno en forma de pelicula
conductora {3). A partir de ésta fecha y hasta nuestros dlas se
han desarrollado muchos trabajos de investlgacién sobre el tiofeno
y sus derivados. El obJetivo es mejorar las propledades vy
caracteristicas de los politlofenocs comblnadas con los atributos
digtintivos de los polimeros convenclionales, asi come, desarrollar
nuevas aplicaclones propias de éstos novedosos materiales.

La tabla 3 presenta las conductlvidades de las

slguientes estructuras antes de 1974.

@b-@kw O+ e

(1) (2) (3}



Tabla 3

s Estructura Dopante e e(S/em)
1 Pollanllina 1, ’ 0.1

2 Poli(p-fenileno) 1, 1074

3 Poliacetileno BFy 107

3 Pollacetileno 8Cl, 107

3 Poliacetileno NH, 1077

3 Pollacetlleno CHyNH, 1040

La tabla 4 (4) presenta una comparacién de Jas
conductividades de diversos materiales con log polimeros orginicos

conductores.
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o(S/cm)

10
Cobro———weee———j|
Flerrom—e———————— 4

Mercurio——————+ 10 T

Germanio - 10

dopado 0 T Politiofenos

-2

Polliacetileno
-4
Sillecio——— 1 10

(PPSP)

+ 10
Polietlleno———-———aj
-14

Nyloneoom ey

+ 10

Poliestireno——— 10

Donde: FPP= Poli(p-fenileno), PPSP= Poli{p-sulfuro dea fenileno).

Tabla 4.~ Comparaclén de las conductividades de diversos
materiales con las conductividades de los polimeros orgénlcos
conductores (4).
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CAPITULD III

SINIESIS.
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II1.-SINTESIS.
1.~ Sintesis Quimica.

La sintesls quimica de los polimeros del tlofeno se
inicia, practicamente, en 1883 cuande Victor Meyer observé que el
4cido sulfurico polimerizaba al tiofeno produciende un sélldo
amorfo (S).

La pollmerizacién quimica del tiofeno y sus derlvados se
puede clasificar de la sigulente manera.

1.1.~ Oxldacién directa de] mondmero. La oxidacién
directa del monémero es un método cominmente empleado para
producir polttiofenos (6,7,8). Con ésta técnica los mondmeros
reaccionan con los agentes oxidantes en fase gaseosa 6 liquida
Los compuestos oxldantes pueden ser AsFy/AsFy (6), 6 AsFg en fase
gaseosa (8), nltrosilhexafluoruro de antimonio NOSbFq (7).
nitrosilhexafluoruro de fésforo NOPFy (7}, SbFg (B), MoClg (B),
wciy (8), FeCl, (B), AlCI, (8), sales de nitronium y nitrosonium
(8). Se utilizan disolventes tales como AsF, (6), CHyCl, (7,8),
hidrocarburos clorades (8), acetonitrile (8), y ciclohexano (8).
La reaccién se efectGa a una temperatura de 0°C al vacio (6), en’

recipientes herméticos y bajo atmésfera de helio (7).

1.2 Oxlidaciép directa de] polimero. La oxidaclén directa

del polimero involucra una ruta de dos etapas, a) obtenclén del

13



Para obtener el polimero precursor se emplean les
reactivos de Grignard (9,10,11,12,13,14, 15,16, 17, 18), cuya

reaccién en su forma mids general se puede representar asf.

" owg ’ NiCly J
n -—_ n i —————y
¥ ~~x X “Hg¥ THE y I~
n

Donde: X= [, Br

RyR'=H He,

Zimmer hace una modificacién al emplear los compuestos
2,5-dilitiotiofénlcons (11,13,19,20,21).

En el procese quimico de dopada por Inmersion (DIPING)
se utilizan los compuestos oxidantes tales como el HOBF, (9),
NOPFy (9), NOSpF, (9,22,8), 1, (9,10,11,22,23,25) Felly (9.22},
ASFy (8,26), SbF¢ (8), saCl, (27}, Bry (2B}, y el HS0, (29) ¥
como disolventes nitrometano (9,11), ¢C1, (10}, ciclohexano (8) y

CH,Cl, (8,25).

4



1.3 - Polimsres precursores selubles. Esta ruta quiamica
para obtener polfmeros tlofénjicos se realiza en dos pasos, a}
produccién del polimerc precursor no conjugade soluble de alto
peso molecular en forma de pelicula, b} conversidn téralca hacla
el polimero conjugade final (neutro) vy el process de dopade

(13,30,31).

La pelicula formada se somete & la acelén de compuestos
oxldantes tales como el NOShF, (30.32), FeCl, (30,32), 1, (30,31
33,36), y el NoPF, {32). Medlante esta técnica se obilene el poll
(2,5~ tlenilenvinileno) PTY (13, 30,31,32,33,34,35, 36, 37, 38, 39, 40)

y el poli{tienilenmetino} {(41).

L.4.- Reaccldn de transferencis de hildrégepe. La
reaceion de transferencia de hidrégeno del poli(2,5-tlenllenetile-
no) con e} (2,3-dicloro-5, 6~dicianc~1,4-benzoquinonal DDQ para
producir PTVY es otro mélode quimice para produclr polimeros
tiofénicos. El DDJ actia como agente oxldante y agente dopante.

Este polimero también sme dopa con I, {42).

Qtro derivade del tlofenc preparado por ruta quinica es

el poliaminotiofenc (43).
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1.5.- Otros métodos de sintesls. La polimerizacién del

tiofeno y sus derivados también se lleva a cabo por medio de otras
rutas,

1.5.1.- Pollimerizacién de Plasma. En la polimerizacién
de plasma los monémeros se introducen al reactor en una cerrlente
de gas argdn, Después se apllcan descargas incandescentes de audio
y radiofrecuencia con niveles de potencia de 100 y 25 watts,
respectivanrente, durante 30 minutos. El polimero sem!conductor que
se obtlene se expone al vapor de 1, durante 5 horas (44).

1.5.2,~ Electropolimerizacién catédica. La electropoll-
merizaclién catédica se efectia al reducir un complejo de niquel y
tlofeno, es declr, se realiza la electrorreduccién de complejos
organometalicos. El1 complejo formado se electropolimeriza en
condiclones galvanostdticas o bajo un potenclal cicllce entre -2.3
V y -3.2 V. Se utlilizan electrodos de trabajo de GaAs, InP,
carbono y platino, empleandese un contraelectrodo de platino, y un
electrodo de calomel saturado como referencla. Los productos
poliméricos son de color naranja 4 amarillos densos y con un
aspecto poco poroso. La oxldacién y la reduccién electroquimica
del polltiofeno electrorreducido no se realiza, o sea, no cambla a
su estado conductor (azul}. El proceso quimico de dopade con vapor

de ], tampoco se realiza (45).
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1.5.3.- Polimerizaclén en fase gaseosa. La. polimeriza-
cién del tiofeno en fase gaseosa se hace via métodos fotoquimicos

{46).
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2.~ Sintesis Electroquimica.

2.1.- Politlofeno. La pollmerizaclén electroquimica del
tlofeno, es5 el método m&s empleado para preparar politlofeno,
Mediante este procedimiento se lleva a cabo, de manera simulténea,
la polimerizacién y el proceso de dopado para formar una pelicula
conductora. Estas peliculas se desarrollan de manera homogénea,
quedando adherldas al electrodo de trabajo. Este método ofrece la
posibllidad de acoplar diversas técnicas {nstrumentales de
analisis en la celda de reaccién, para caracterizar al polimero
formado.

La oxidacién anédica del tiofeno, generalmente, se lleva
a cabo enh reactores electroliticos de uno 6 dos compartimientes y
dos 6 tres electrodos (47,48,49), en condiclones anhidras (50) y
en atmbgferas tnertes (47,51),

La oxldacién del tiofeno se efectia, principalmente,
sobre electrodos de platino (3,47,48,49,50,52,53,54,55,57), ¥
electrodos semltransparentes recublertos de platino (50,52,53,55
57). También se utilizan electrodos de oro (3,55), 6xido de estafio
(3), triéxido de indio (3) y 6xido de indio y estafio (51,56).

Los contraelectrodos mis coainmente empleados son de

platino (49,51,52), oro (47,48), y de aluminlo (50,51).
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El electrodo de referencla, mayormente, utlllzado es el
de calomel saturade (3,54,55,57), pero también se usan los
electrodos de AgrAgCl (52), AgrAgND,; (49} y calomel saturado de
NaCl (47,48).

La electropolimerizacién del tiofeno se efectia en
presencla de electrolitos soporte en disclventes polares
apréticos. Los electrolitos, contribuyen con sus anlones para el
proceso de deocpado, siende los mis usados: perclorato de
tetrabutilamonlo Bu,NCIO, (3,49,53,55,57,58), perclorato de
tetraetilamonic EL,NC!0, (47,48 52), perclorate de litle LiC|O,
(3,50,54,55,57), tetrafluorcborato de tetraetilamonio Et NBF,
(51), hexafluorcarseniato de sodio NaAsF, (51), y las especles
anlénicas hexafluorofosfato PFy (S3 54), tetrafluoroborate BF,
(53,54) y el triflucrometilsulfonato CF,S0; (53,54),

Los disolventes mis Ilmportantes wutllizados en la
polimerizaclén electroquimica del tlofeno son: acetonitrlio CH,CN
(3,47,48, 49, 50,52, 53,54,55,57), tetrahidrofurano THF (3,47,57),
cloruro de metileno CH,Cl, (3), y el carbonato de propileno PC
(51,59).

Las concentraclones tipicas del tiofeno y lu de los
electrolitos soporte, conr las que participan en la solucién
conductora, estdn en el rango de 10" molar a 0.5 molar y 0.1

molar a 0.5 molar respectivamente (3,47,48,50,55).
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La mezcla reaccionante o soluclén conductora, formada
por el tiofeno, el electrollito soporte y el disolvente, se somete
antes de la electropolimerizacién a un burbujeo de argén (3,47,48
57), durante S & 10 minutos (3,47,48) para eliminar al oxigeno
disuelto ya que éste disminuye la conductlividad del polimero (3).

Los reactivos se someten a un tratamiento previc para
elimlnar y evitar, lo mis que se pueda, la presencia de agua en el
seno de la reacclén (3,51).

La reaccidén se lleva a cabo bajo potenciales que varian
desde 1.6 V a 4.6 V (3,50,52), a una temperatura de 5°C (51), con
una densidad de corriente de SmAscn® y una densidad de carga de
2.4 C/cn® (51).

Al finallzar la reacclén se desprenden las peliculas
culdadosamente del electrode de trabajJo y se preparan para

reallizar su caracterlzactiodn,

2.2. - Polialquitiofenocs. Los derivados del tlofeno, los

J-alquiltiofenos, se oxldan electroliticamente para formar
peliculas poliméricas con mejores caracteristicas que el
politiefeno, principalmente en lo referente a la procesabllidad,
Estos derlvados estidn formados por el anille del tlofenc y un

grupec alqullo con cadenas llneales desde uno hasta velnte 4dtomos



de carbonpo (51,60,61,62,63,64,65,66,67,68,69,70,71), también con
cadenas ramificadas con mis de cuatro dtomos de carbono {60,61),
ademiés se Incluyen también 1los derlvados alquil-blsustituides
{71). Estos grupos estan en la posicli6n tres del anillo o también

1lamada posicién 8.

Los principales derivados polialquiltiofénicos son: poli
(3-matiltiofenc) (47,51,53,55,57,60,61,62,63, 64, 65,67,68,69,70,71)
poli{d-etiltiofeno} (51,60,68), poli(Jd-propiltiofena) (60) poiil
{3-buytiltiofeno) (60,95}, polt{J-amiltiofenc} {(60), poli(3-heptil
tiofeno) (60), poli(3~octiltiofeno) (60,66,68), poli(3-noniltiofe~
na} (60,61), poli({d-deciltiofeno) {60}, poli{3-tetradeciltiofenc)
{60), poll{3~isobutiltiofena) (60), poli(3~octadeciltiofena} (60,
66,68}, polll{d-iscamiltiofeno) (60,61), poli(3-hexiltiofeno) (66,
68), poli(3-~dodeciltiofeno) (60,68), poli(3-icosiltiofenc) (66,68}

y el poll(3,4-dimetiltiofenc} (57,71).
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La oxidacién anédica para obtener éstos polimeros se
realiza en reactores electroliticos de un selo compartimiento
(60, 64,65 66,67,68,69), y con una conflguracién de tres electrodos
(60, 61,64 65,69).

El electrode de trabajo, generalmente, es de platino
(61,62,65,66,67,68,69,71), & de déxido de \indlo y estafio
(60, 62, 65,66 68), pero tamblién se emplean los de oro (70), carbono
(63) y de éxido de estafio (62).

El contraelectrodo es principalmente de platino, (60,61
63,64,67,71), utllizéndose ademis los de aluminlo (65) y los de
6xido de Indio y estafio (65).

Los electrodos de calomel saturado se emplean como
electrodos de referencla (60,61,63,64,65,67,69,70), ademis se usan
tamblén los electrodos de Ag/Ag’ (63).

Los disolventes o medlos de reaccién electrolitica mis
usados son: acetonitrilo (60,63,66,67,69.70,71,72), benzonitrlilo
(60}, nitrobenceno (60.61.62.64.65,66.68,73). cloruro de metileno
(66) y carbonato de proplleno (68).

Los electrolitos soporte mis empleados son: hexafluoro-
fosfato de tetraetilamonlo Et ,NPFy (60,72), perclorato de
tetrabutilamonio Bu,NCIO, (60,64,67), hexafluorofosfato de tetra-
butilamonio BuNPF, (60,61,62,65,66,71), perclorato de litio

L1C10, (63,67}, heteropolidcidos (63), vy las especles anldnicas



tetrafluoroborato BF, (67,70), trifluorometilsulfonato CF,50; (67,
69,70,71) y el hexafluorofosfato PF; (67},

El monomero junto con el disolvente y el electrolito
soporte forman la soluclén conductora. Las concentraclones de los
mondwmeros estdn en el rango de 0.0048 molar hasta 1.0 molar (60,61
63,64,66,67,69,70) y las de los electrolitos soporte estin entre
0.001 molar hasta 1.0 molar (60,61,62,64,66,69),

Las solucliones, antes de la electropolimerizacién, se
soneten a un burbujeo de argén (60,61,63,65), tamblén se burbujea
nitrégeno (95) con el fin de eliminar el oxigeno (74).

La electropolimerizacién se efectia a 5°C (60,68), a
10°C (66) y a temperatura amblente (65), en atmésferas lnertes de
argén (60,61,65,67,68) y de nitrégeno (66).

La pollimerizacién se efectia en condiclones galva-
vanostaticas (corriente constante) (60,61,64,65,67}, slendo las
denslidodes de carga empleadas de 100 mC/cn” (60, 61,63), 250 nC/cn”
(64) y 0.6 a 0.96 C/cm® (68); las densidades de corriente usadas
son de 2 a 5 mA/cn’® (61,68), 1 a 2.5 mA/cm® (66} y de 2 mA/cm®
(44) y los potenclales aplicados estidn alrededor de 1.35 V/SCE

(69) dependiendo del monémero.

23



2.3. - Pollétertiofenos. Los éteres derivados del tiofeno
se oxidan electrolitlcamente para producir peliculas poliméricas.
Estos polietértiofenos estin sustltuidos por una funcién éter en

la posicién tres del anillo.

Vs

Lag estructuras de éstos polimercs, y por lo tanto, sus
propledades, varian de acuerdo a la posiclén del Atomo de oxigeno

y de su nimero en la cadena sustituyente.

oS

Los polimeros se preparan, en forma de peliculas, en un
reactor electrolitico de un solo compartimlento (61,66,75), los

electrodos de trabajo son de platino (61,66,75,76), también se
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utilizan los electrodos de &4xldo de indlo y estafio (66), leos
electrodos de referencla, cominmente, son de calomel saturado
(61,75}, y tamblién se trabaja con platino como citeodo (61).

Las soluciones conductoras se forman con disclventes
tales como el nitrebenceno (61,66,75), acetonitrilo (66),
carbonate de proplleno (76) y cloruro de metileno (66).

Los electrolitos soporte, que también forman parte de 1a
golucidn conductora, son: hexafluorofosfato de tetrabutllamonio
BuyNPFg (61.66,75,77,78} y el tetrafluoroborats de litio LIBF,
(76).

Comunmente se emplean concentraciones del mondmero de
6.2 molar {61,75), 0.13 molar (76), y de 0.0048 a 0.28 molar {66)
y del elecirolito soporte de 0.02 molar (61,75), 0.1 molar {(76) ¥
de 0.001 molar a 0.05 molar (66].

Lag electropelimerizaciones se llevan a cabo en
condiciones potenciostdticas (761 ¢ galvanostaticas (61,75,76),
con densidades de carga de 100 nC/en® (1) y densidades de
corriente de JoA/ca’ (75), 2 a 5 mi/en’ (61) ¥ de 1 2 2.5 wA/em”
(66).

La reacclén se efectGa a temperatura amblente (75} 6 a
10°C (66). Las soluclones conductoras, monémero, elecirolita
soporte y disolvente, se someten previamente a un burbujec de

argén (61), y efectudndose la reacciédn bajo atmésfera Lnerte de



argén (61) & de nitrégenc (66). Con este procedimliento se preparan
polimeros como el poli(3-(3,6-dloxiheptil)tiofenc) (61,75},

polipseudcéteres coronz {(76) y otros (66,79,80,81).

2.4.- Polifeniltiofenos. Estos derlvados presentan una

gran actividad anédica (82), y no ejercen un efecto directo en el
gistema con jugado pero si determinan sug propledades
electroquimicas y espectroscopicas (83).

Los derivados monosustltuidos son electropollmerizados
en un reciplente de un compartimiento {82) con una conflguracién
de tres electrodos, el electrodo de trabajo, donde se desarrolla
la pelicula polimérica, es de platino (82,83), tamblén se utlilizan
los de 6xido de 1ndlo 6 de estafio (82). Como contraelectrodo se
utillza una placa de éxide de indlo y estafio (82). Como Electrodo
de referencia se utiliza el de calomel saturado (83).

La soluclién conductora estd formada por hexafluorofosfa-
toc de tetrabutilamonlo By NPFy (83), también se preparan con
hexafluorofosfato de tetraetllamonio Et ,NPFy, (82) disuelto en
carbonato de propileno (82) & en nitrobenceno (83). Las
concentraclones del electrolito soporte y del mondémero son de 0.02
M y 0.2 M, respectlvamente (B3) y también de 0.1 y 0.03 mol/dn’

(82).
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Los pardmetros electroquimicos son: densidad de
corriente de 1 mAZcm® (82), densidad de carga de 1,8 mClcm’ (82) y

1 C/en’ (83), temperatura de 5°C (82) en atmésfera de argén (82).

2.5. =Copolimeros. lLa copolimerizaclén es un métedo
quimico para mejorar algunas propledades y caracteristicas de los
polimeros. La electrocopolimerizacién del tiofeno con el plrrol es
una ruta electroquimica muy Ilnteresante ya que abre la posibilidad
de reallizar copolimerizaciones con otros mondmeros como el cloruro
de vinilo (VC) y el metilmetacrilato (MMA).

La copolimerlzaclién electroquimica del tlofeno y del
pirrol se efectlia en un electrodo de trabajo de platino. El contra
electrodo también es de platino, como electrodo de referencia se
emplea Ag/AgC| en CH,CN con 0.1 molar de Et NCJ.

La electrocopoiimerizaclén anédica se realiza en
presencia de perclorate de 1itio disuelto en acetonitrile, la
concentracién del pirrol es de 0.002 molar, la del tlofenc es de
0.1 molar y la del perclorato de litio es de 0.1 molar.

La sintesls se lleva a cabo oxidando el pirrol bajo
condiclones limite de difusién a potenclales en donde se oxida el
tiofeno. Las condiclones de la reacclén son potenciostdticas, 1la
densidad de carga 6 electricidad empleada es de 100 mC/cmz. Los

poliperos se preparan a diferentes potenclales. El producto que se



cbtiene es:

i/@\&/];’

Politiofeno-co-polinirrel.

Qtros copolimeros: El tlofeno con 3-metlltiofeno (85), y

a partir de 2,2'-bitiofenc (86).

2.6, = Mezclas., Las mez¢las o blends de polimeros son un
método figlco que se emplea para mejorar o amplliar las propledades
y caracteristicas de los materiales. Estas se llevan a cabo
mezclando fisicamente los polimeros con los establlizadores
térmlcos, plastificantes, lubricantes, pigmentos, cargas,
antioxidantes, protectores ultravicoleta, agentes esponjantes, anti
estéticos y otros aditivos, que estén en funcién de la aplicaclén
egpecifica que se les va a dar,

Los polimeros que se mezclan deben ser total & parclal-
mente misclbles ya que de esto dependen las propledades finales de

la mezecla,
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En lugar de mezclar los polimeros ya formados, el derl-
vado tlefénico se electropolimeriza en la matriz del polimero
convenclonal, de ésta manera se forman mallas interpoliméricas o
redes que permiten obtener las caracteristicas del polimero orgd-
nico conductor y las propiedades del polimero huésped.

La electropolimerizacién de los derlvados del tiofeno
con los polimeros huésped lmplica la reallzacién de tres procesos
de manera slmultdnea: a) polimerizaclén del derlvado tlofénico, b)
recubrimiento del polimero huésped ¥y c¢) procese de dopado,
resultando peliculas poliméricas compuestas conductoras.

Los compuestos poliméricos en forma de pelicula
conductora se preparan en un reactor electrolitico que tlene una
conflguracién de tres electrodos y un solc compartimlento (87,88)
é tamblén gse preparan en celdas divididas de tres compartialentos
y tres electrodos (89). Los electrodes de trabajo sobre el que se
desarroila la pelicula polimérica son generalmente de platino (87
89), y de 6xldo de Indio y estafio (87,88), como contraelectrodo se
utilizan hojas pequeflas de aluminio (87,88) o mallas de niquel
(89); como electrodos de referencla se utilizan los de calomel
saturado (87,88) y Ag/Ag® (89),

La electropolimerizaclén de los monémeros se efectia en
presencia de electrolitos soporte como perclorato de tetra-

butilamonio Bu,NC10, (87.88) y perclorato de 1litlo LICIO, (89),
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disolvléndose en una mezcla 1:1 de nltrobencenc y cloruro de
metileno (87,88) 6 de |Letrahldrofurano (89). La solucién contlene
tanblén, disuelto, al! polimero huésped. PVC (87), PMMA (88) y THF
{(89). Las conhcentracicnes y cantldades del monémero son de 0.2
molar (metlltiofeno) (87,88) y 0.1 g de bitlofeno (89).

Antes de la electropolimerizacion las soluciones se
someten a un burbujeo de argén (87). Los electrolitos se someten a
un proceso de secado (89) y los disolventes a un proceso de
purificacién (89).

La sintesis se lleva a cabo a temperatura amblente (87)
en condiclones galvanostiticas (87,88).

En el caso del THF, primero se polimeriza para obtener
el poll(THF) en la celda pasando 30 C de carga a una densidad de
corriente de 0.8 nA/cmz, después se agrega el mondmero tiofénico y

finalmente se lleva a cabo la electropolimerizacién (89).

2.7.- Pollhalogenotiofenos. La electropolimerizacién del
bromotiofeno y del perfluoroalquiltiofeno para producir peliculas
conductoras se realiza en una celda de un compartimiento (90)}. La
solueién conductora estd formada por Bu,NPFg (90,91) ¢ por LICIO,
(91). El disolvente mis empleado es el nitrobenceno (90,91). La

concentracién de los monémeros es de 0.1 molar (50) y de 0.2 molar



{91). La concentracién del clectrollto soporte es de 0.02 molar
(90,91).

Todas las soluclones se burbujean con argén antes de la
electropolimerizacién (90). Los polimeros se dearrollan sobre un
electrodo de trabajo de platino (9%}, como catodo se emplea
aluminlc (90) y como referencia se emplea calomel saturado (91).
Les polimeros obtenldos por este procedimlento estdn en forma de
polvo (90} ¢ en forma de peliculas (90,91). La polimerizacién se
efectia a temperatura amblente (90) en condiclones potenclostatl-

cas.

2.8.- Polltiofenos gquirales. La foérmula estructural

representa un tiofeno qulral.

O

Estos mondmeros se electropolimerizan en una celda de un
coppartimlento de tres electredos. El electrodo de trabaje es de
platino, el contraelectrodo es de aluminio y el de calomel

saturado slrve de electrodo de referencia. Se utlliza una
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concentracién monomérica de 0.2 molar y de electrolito soporte de
0.02 molar {Bu,NPFg} en nitrobenceno.

La electrosintesis se lleva a cabo a 5°C, en atmbfera de
argbén, en condictones galvanostdticas, la carga aplicada es de 2
mAsca® (92).

Se han sintetizado otros politiofenes quirales empleando

como electrolito soperte perclorate de litio (93],

2.9, - Politiofenos bisustituidos. Las reacclones electrg

poliméricas se efectian en reactores electroliticos de un solo
compartimiento con una configuracién de tres electrodos (94}, los
electrodos de trabajo donde se depositan las peliculas conductoras
son de platino (94,95) 6 de ¢xido de indlo y estafio (94), el
citodo es una hoja de aluminio (94) y como electrodo de referencia
se utiliza calomel/KCl saturado (94,95).

Los electrolitos soporte empleados son el EtJJBF,..
Bu,NBF, (95) y el Bu,NPF; (94] dlisueltos en acetonitrile (95),
¢arbonato de propileno (95) 6 en nitrobenceno {94). Las concentra
clones de los monémeros y la de los electrolitos soporte es de 0.2
molar 0.02 molar respectivamente {94). El oxigenc se elimina de
las soluciones al burbujear nitrégeno (95). En las reacciones se
emplean equipos herméticos para slnimizar la presencia del oxigeno

( {02) < 1 PPM ). (95).
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- Hecanismo de Polimerizacidn.

La reacctdn de polimerizacién es muy comple)a pero se
puede describir en varlas etapas

El paso inicial es la oxidacién del tiofeno.

[ '10
; [on] ;
Tlofeno Catién Radical

En este paso el anlillo pierde un electrén pasando a ser
un catién radical. La reaccién de electropollmerizacién se reallza
cuando ¥ solo cuando el potenclal es lo suficientemente alto para

oxidar al tiofeno, de otra manera ésta no se efectia.

Q{N@j/ . @ vy

De este modo, la concentraclén de radicales catiénicos
del tlofeno en la superficle del electrodo y la de sus oligémeros
es alta y la concentracién de las epecles neutras es baja. Asi,
éstas condiclones favorecen el proceso de dimerizacién de los

radicales.
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El producto inicial de los dos radicales es el dicatién
del dihldromero, el culdl se desprotona para producir el dimero

aromatico.

Bl 2
9 Q@*‘*% )

+

{ \5\ -
\

El dimero se oxlda sigulendo las secuenclas de acopla--

miento, desprotonaclién y oxidacion.

©\ @_[_Ta O\ .
Q\ @. . .@ — Q\Q/@ - ‘7-'



Para producir un hoﬁ:élcgo suber!or<-'-

Qg @— Ovyi v

La reacclén es una extenslén del mecanlsmo ECE (Electro
quimico-Quimlco-Electroquimico}. Sin embargo algunos autores
sugleren un mecanismo E(CE)n.

La oxidacién del polltiofeno por la incorporaciéon de

contralones produce una pelicula compuesta conductora.

lox]

D08 7 =
k@\@/@\@%. «
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El paso final de la reacclén no es muy claro, pero se
propone una reacclén con el agua para producir materlales con oxi-

geno (96).

g - 1 Dipy

Existen algunas consideracicnes en relacién a la

reaccién de pollmerizacién:

a) La establlldad de los radlcales catiénicos.

b) Factores estéricos de los sustituyentes y

c) La poslcidén del acoplamlento en el anillo ya sea en la posi--
cién {x, a) & en (a, B).

Las dos ultlmas influyen en la ccplanaridad de ia cadena
siendo ésta muy Importante para la conductlividad eléctrica del
polimero. La estabilidad de los radlcaigs catldénlcos es un factor
que afecta a la formacién del producto deseado, es decir, si el
radical cattonlco es muy inestable reaccionard indistintamente con
cualquier especle que se encuentre en su camino y formard
productos solubles, s! es muy estable se difundirid en el seno de
la reaccién formando productos de bajo peso molecular y por lo

tanto solubles, ahora, si el radical catlénico del tlofenc es
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medianamente reactivo puede dimerizarse en una secuencia de
reacciones para producir el polimero en la superficie del
electrodo, as! éstas reacciones {nvolucran el acoplamlento de

radicales con radlcales oligoméricos.

Existen evidenclas para este proceso:

a) Los voltamogramas ciclicos revelan un mecanlsmo 0 proceso
E(CE)}n, que conslste de reacclones de acoplamlento de radlcales R
b) Se descubre que para sostener el crecimlento de la pelicula
sobre la superflicle del electrodo, el potenclal de éste tlene que
mantenerse en el valor del potenclal de oxidaciéon electroquimico
del tlofeno o de sus homélogos superiores.

c) La reacclén de formaclén de la pelicula estd localizada en la
superficle del electrodo, puesto que no hay evidencia de que la
polimerizacion tenga lugar en el seno de la soluclén, lejos del
electrodo y

d) La etapa Ilmitante es el proceso de acoplamiento de radicales.

En general, la reacclén de electropollmerizaclén también

se puede representar asi (2):

-1 ..
1) RH,y T RH,
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*

-2
2 e HR-RH

2) 2 RHy'— [H,R-RH,)

+ +
-1e” . RHy " 2« "M
3) HR-RH —~— [HR=RH])** ————— [HR-RH~RH,1°" ww—— HR-R-RH

y de manera total.

4) (102) RHy—g—— HR-R -RH + (2x+2) B+ (2x+2) o

4.- Teoria del Orbital Molecular.
Desde el punto de vista de la teoria del orbital
molecular la electropolimerizaclén se reallza de la slguiente

manera (2):
1) Oxidaclén.

(1)

La molécula (1) puede presentar las sigulentes estructuras

resonantes.
ey @ ¢ » (' PR 3 t/ /S
(1) (2} (3) 4)



La estructura (3) es la mds favorecida, debido a la
mayor densidad electrénica por lo que se reallza el acoplamlento

en la poslcién (a).

2) Los dos radicales catlénicos de tiofeno se dimerizan, en un

solo paso lento, en la posicion {a) de!l anillo,

/H’
>
Q- G— ¥

(5)

3) Luego el dihidrémero (S) se desprotona, {rearomatizacién), paso

rédpido, obteniéndose el dimero.

& :
4 I\\ . 2H
£ — 0%

(6}
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4) El dimero {6) se vuelve a oxidar.

O = ol

(7}

S) Ahora este radical catiénico puede deslocalizar la carga

positiva y al electrén.

0o — %o D0

(8} (9

6) La estructura (9) es la mis favorecida para reacclonar con otro

radical en la posicién (a).

Bdy O BHR

{11)
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T7) El  trihidrémero (11) se desprotona sufrlendo una

rearcmatizaclén,

OHR — O 0

(12)

8) Asi el trimero (12} se vuelve a oxldar formandoc las sigulentes

estructuras:
Oy 0= [0
P Py
(13)
Q8 — Q\S,f} —
(14) (15)
( )‘\~(ifi7./‘c; )
(16)

La estructura (15) reacclona, sucesivamente, para formar
el tetrémero, etc., hasta formar el polimero {10-1000 anillos de

tiofeno),
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5.~ Yelocidad de Reacciédn.

En cuanto a la velocidad de la reacclién,

colaboradores (97) proponen un

Lemaire y sus

paso lento que consiste en el

ataque del mondmero por el radical y proponen como paso rapido la

rearomatizacién del anillo:

rapldo

Electrode
% . O M, % ®) —— %/@ —
7 7
% — % Paso rapido
ZIQ %@H desprotonacién
% * %/, ‘C‘ rearomatizaclién
?@ Paso lento % (.H )
| . %
AV A
% Iy Tty % e
%’ Q\ ! %’ O‘ —= (1)
M

El paso {1) se repite susceslvamente.
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Chao y sus colaboradores (98) proponen un mecanismo similar pero
con la formacién de oligémeros de tlofeno en soluciéon con una
longitud de cadena mayer o lgual a 3-4 anlllos de wmonémero. El
mecanlsmo propuestoc Involucra una primera etapa en soluclén, y una
sucesién de reacciones electroquimlcas y quimicas E(CE)n 6 E{EC)n.
El mecanlsmo propuestc es el sigulente:

Ey . .
Iniclacién: MH, ——— KHy ——— MH

Propagacién: MH, + MH ——— MzH,

. Eq + +

MHaH, — MaHy é———— MyMH, +H
MpHy + MH ~——— Mpe H,
. Ep .

Mpriy  ———— Mpv Hy e—— MpyyH; + H

.

Donde E; E; Ep.
A una longlitud critica de la cadena 3 6 4 anlllos de

tiofeno, se forman oligbmeros Insolubles que preciplitan sobre la

superficie del electrodo.
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CAPITULD IV
PROPIEDADES,



IV. - PROPIEDADES.
1,= Morfologia.

Los parametros de la reaccidn de electropolimerizacién y
su avance ejercen un fuerte efecto en la morfologia de la pelicula
polimérica de los politiofenos.

Las evidenclas obtenldas mediante la técnica de micros-
copia electrénica de barrido demuestran que la morfologia de la
superficle de la pelicula que est& en contacto con el electrollto
varia conforme avanza la reacclén, es decir, la pelicula se
transforma de una estructura regular, compacta, lisa y de aspecto
mate a una pelicula polimérica con un mayor desorden en su
estructura., Y por el coentrarlo la cara de la pelicula que estd en
contacto con el electrodo, es decir, adherida a é1, presenta una
morfologia muy compacta con un aspecto brillante. lLas evldencias
muestran las huellas de la superficle del electrodo grabadas en la
cara de la pelicula lo cudl Ilndica que el polimerc cubre uniforme-
mente la superficle del 4nodo, y mAs aln, la simiiltud entre las
evidencias obtenldas con peliculas poliméricas de diferentes
espesores nuestran que la morfologia del lado del electrodo es
independiente del espesor de la pelicula.

La gran diferencla de la morfologia de las caras de las
peliculas demuestra que ésta evoluclona 6 se transforma rapida-

mente de una estructura muy compacta, homogénea, regular y lisa
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hacia una estructura paulatinamente mis desordenada, irregular
porosa y rugosa, conforme avanza la electropolimerizacidn. Sobre
la base de éstas observaciones se puede esperar que en las
primeras fases de la pollimerizacién las peliculas sean mas ordena-
das y probablemente mas conductoras (3,99).

Por otro lado, las evidencias muestran que no existe una
estructura cristalina en los politiofenos (48), sin embargo,
éstos presentan estructuras en forma de fibras (54,60).

Conforme los sustituyentes en el anillo tienen una
cadena de mayor longitud, la morfologia cambia de una morfologia
compacta para el polimetiltlofeno, pelletiltiofenc y el pollpropil
tiofeno hasta estructuras irregulares y porosas desde el polibutil
tiofeno hasta el polioctadeciltiofenc. En éstos Ultimos los agre-
gados tlenen um mayor tamafio. Exliste una porosidad o6ptima entre
los polimeros extremos el polimetiltiofeno y el polloctadecllitio-
feno. El valor éptimo se encuentra entre el poliheptiltiofeno y el
polinoniltiofeno (60),

En las mezclas poliméricas el politiofeno forma
agregados discontinuos en algunos lugares especificos de la matriz
del polimerc huésped, los agregados son de SO a 100 um de dlémetro
éstos se obtienen a una densidad de corriente relativamente baja
Al aumentar la densidad de la cerriente aplicada, el numerc de
sitios de nucleaclén inlclales aumenta, producléndose un material

mAs homogéneo (87).
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Cuando se Incluyen agregados metllicos en los
polltlofenos, las evidenclas muestran que los agregados de plata &
platino se ocluyen entre las flbras del polimero o se adhieren a
éstas, dependiendo de la concentraclién de los metales (70).

En resumen, la morfologia de los politlofenos estid en
funcién del avance y de los parimetros de la reacciéon, de la

longlitud de la cadena y del tipo de sustituyente.



2.- Estructura,

Los resultados del espectro obtenldo por espectroscopta
foteelectrénica de rayos X del polltiofeno (3) corresponden a los
slguientes elementos; C,s. 0,5, $;5. ¥ $3p3/2.272 ¥ Clapi/z2:272
como CIO: respectivamente.

Datos del especto XPS.

Compuesto
Cys os $2pa’2' 172 Clapasz 17z
Tiofeno 285 533 164.3 208.6
165.5 208.9

Estos datos confirman la presencla del anlén cIo: en la
pelicula, Los resultados muestran que no hay carga posltiva

localizada sobre alguin 4dtomo, la carga estd deslocalizada en la

cadena polimérica.

Mlcroanallisis.
Compuesto Elemento % peso.
Tiofeno 75 +1 (C+H+8), 2521 (Cl+0)

El microanilisls concuerda con una estructura polimérica
“'de cuatro mondémercs por cada contraién. Tomando esto como base se

propone la sigulente estructura.

IOy om
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3.~ Propliedades Opticas.

Las propledades épticas de los polimeros orgéanicos
conductores del Tiofeno y sus derivados son importantes para
conocer la estructura electronlca bislca del material. La
conjugacién T del polimero se manifiesta por medloc del color y
también, por 1los espectros electrénicos de éstos polimeros
conductores. Asi, la espectroscopia es una prueba de las
caracteristicas electrénicas de los politiofenos en su estado
oxidado y reducido.

Los camblos que sufren los espectros épticos durante el
proceso de dopado son significativos y el estudlo de esas
varaclones Jjuega un papel {mportante en la elucldacién del
mecanlsmo de dopado y de la naturaleza de las especles cargadas

contenldas en la cadena polimérica.

3.1.- Politiofeno. El politiofeno en su estado no dopado
6 neutro tlene una banda de absorclédn Intensa con un plco mdximo a
480 nm en el espectro vislble caracteristico de la transicién T —
n" (53,54,100, 101).

El proceso de dopado electroquimico produce un gran
camblo en el espectro de absorclén en la regiém visible del
politiofeno, la banda comprendida entre 400 y 500 nm desaparece y

aparece otra a partir de 650 nm hasta 2000 nm caracteristica de la
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Figura 1. Espectro de absorcién visible de las pelfculas de
poli(2,2'-bitiofeno) depositadas sobre vidrio (espesor 0.1 um)
(100},
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pregencla de cargas libres (S3,101). La flgura 1 muestra el
espectro de absorciéon del politlofeno en su estado oxidado y
neutro.

En teoria conforme el dopade avanza, la banda de
valencia, que al inlcio estaba llena, se vuelve parclalmente
vacia, el nivel de Fermi baja al nivel de valencia lo cudl asegura
un comportamiento metallco. Se espera por lo tanto, que conforme
aumenta la concentracién del agente dopante, la banda de valencia
quede mids vacia y que la concentracién de cargas libres y por lo

tanto la conductlvidad eléctrica aumente (53).

3.2.- Polialquiltiofenos. Las peliculas para 1la
espectroscopia en la regi6én ultravioleta y visible se preparan en
el mismo medio de la reaccién sobre electrodos de 2 cm® de éxido
de indlo y estafio aplicando una densidad de corrlente de 0.5 a 10
Wcmz. Se utiliza una hoja de aluminio como cdtodo. Después de la
sintesis, las peliculas se lavan con hexano, se secan baje una
corriente de argén y se reducen electroquimicamente con Bu NPFg
0.1 molar en acetonitrilo. Los espectros de absorcién se registran
en un espectrofotémetro. Las pruebas espectroelectroquimicas se
llevan a cabo en una cubeta de cuarzo de Ix1 cm la cuil se coloca
en el espectrémetro con unos posicicnaderes micrométrlices. Para
égtas pruebas ge utillza un alambre de platino como cétodo y uno

de plata (+0.1 V/SCE) como referencia (60).
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La conductividad y las propledades electroquimnicas del
polimetiltiofeno son dependientes de la densidad de corriente y de
la concentracién del monémero. Esto sugiere la existencia de una
relacién éptima de la concentraclén del monémero a la densidad de
corriente, sin embargo, éste 6ptimo no necesarlamente es el mismo
para cada mondémero. La espectroscopia de abserclén en la reglén
viglble nos proporciona la informacién sobre el grade de
conjugacién y se ha demostrado que exlste una fuerte correlacién
entre la conjugacién determlnada por espectroscopia en las
regiones ultravioleta, visible, InfrarrojJa y Raman y la
conductividad eléctrica y las propledades electroquimlicas de los
peolitiofencs (60).

Para determinar las condliclones que conduzcan al
polimero més conjugado y por lo tanto al m&s conductor, se
anallzan los efectos de la densidad de carga sobre las propiedades
espectroscépicas de los pollialquiltiofencs.

Al apllcar bajas densidades de corriente resultan
peliculas heterogéneas en el electrodo y una mala adhesién. Con
densidades mayores a 10 m.A/cmz, las cuales corresponden a
potenciales de 4 V/SCE dismlnuye la cantldad de polimero y se dafia
el racubrimiento de los electrodos. La figura 2 muestra el
aspectro del polimetiltiofeno sin dopar, sintetizado con

densidades de corriente de 0.5, 1, 2, ¥ 5 Wcmz. Estos espectros

52



Densidad Sptica
o L
in

Figura 2. Espectro de absorcifn visible de laé pelfculas del polimetiltiofencs
sintetizadas a varias densidades de corriente scbre un el I con wa
carga de 100 nC/om2: {a) 0.5, (b) 1, (@) 2, ¥ (d) 5 md/an?  (60).
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smuestran que el aumento de la densidad de corriente produce un
doble efecto, un aumento de la depsldad éptica de las peliculas
Junto con un ligero corrimiento batocrémico del plco de maxima
absorcién. La comparaclén con los espectros que se obtlenen bajo
las nlsmas condiclenes con pollinoniltiofeno (ver flgura 3J),
muestra que esos efectos son notablemente mejorados. Cuando la
densldad de corriente aumenta de 1 a 10 mA/cmz, la densidad 6ptlca
aumenta de 0.4 a 0.75 y el corrimlento batocrdémico del pilco de
mixima absorcién desde 468 a 542 nm. Este corrimiento hacia el
rojo indlca que la longltud de la conjugacién del polimero es
mejor cuando la densidad de corrlente aumenta, Las varlaclones de
la densidad 6ptica indican que la densidad de corrlente afecta la
produccién del polimero. Este concepto se relaclona con la
cantidad efectivamente deposltada sobre el electrodo. La
produccién del pelimero admite un valor 4ptimo, el cual depende de
la densidad de corrlente. La tabla 5 indica que los polimeros
estudiados donde R va de 1 a 18 &tomos de carbono tienen un
comportamiento similar.

Conslderando la densidad 6ptica y el corrimiento del
plco de mixima absorcién hacia el rojo, el valor éptimo de la
densidad de corriente se encuentra entre S y 10 nA/ca’.

Los resultados muestran que la producclén del polimero
ge vuelve mis dependlente de los parametros eléctricos conforme

aumenta la cadena del grupo alquilo, per lo que se deben mantener
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Densidad éptica

Figura 3. Espectrc de abscrcifn visible de las pelfculas del Poli-
noniltiofeno sintetizadas a varjas densidades de corriente sobre

ITO con agua carga de 100 mC/ecm?: (a) 0.5, (b) 1, (e} 2, (d) 5 vy
(e} 10 mA/cm?. (60}.
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Tabla 5

Polimero Densldad de Potenclal Densidad Absor.
corrlente optica Maxima
{mAsen®) (V/SCE) {nm)
PCIT 0.5 1.50 0.96 518
1 1.65 1.02 521
2 2.05 1.05 525
5 2.75 1.10 525
10 3.70 1.0t 523
PC2T 2 2.05 0.83 470
PC3T 2 2.07 0.80 472
PCAT 1 1.68 0.43 480
2 2.00 0.76 486
S 2.62 0.93 488
10 3.80 0.90 480
PCST 0.5 1.60 0.21 484
1 1.72 ¢.33 500
2 2.02 0.38 510
5 2.68 0.79 512
10 3.85 0.98 514
PCTT 1 1.70 0.28 440
2 2.02 .47 455
S 2.80 0.70 492
10 3.86 0.87 495
PCBT 0.5 1.69 0.15 438
1 1.76 0.26 482
2 2.12 0,38 498
5 3.00 0.73 513
10 3.92 a.76 Si7
PCOT 0.5 1.68 0.34 440
1 1.80 0.49 514
2 2.18 0.53 518
5 2.95 0.65 525
10 3.93 0.75 542
PCtoT 0.5 1.69 0.38 426
1 1.82 0.69 476
2 2.20 0.78 485
S 3.00 0.89 498
10 3.95 0.91 502

56



Tabla 5 (cont.)

_Poligero Densidad de Potenclal Densidad Absor.

corrlente bptica Maxima

(mAsen®) (V/SCE) (rm)
PCIAT 0.5 1.75 0.32 450

1 1.84 1.00 460

2 2.20 0.96 461

5 2,98 0.95 462

10 4,00 0,67 460
PC18T 1 1.78 0.72 456

2 2.25 0.94 440

3 4.00 0.92 418

densidades de corriente altas para sostener la velocidad de
pollimerizacién. Una comparaclén de los plcos de mlxima absorcién
indlca que éstos sufren un corrimiento hacla longitudes de onda
corta con el polletiltiofeno y el polibutiltiofeno, y aumenta
alecanzando un valor 6ptimo en la regién de 520-540 nm para el
pelioctiltiofeno y polinoniltiofeno, disminuyende con el poli=-
tetradeclltiofeno hasta el polloctadeciltlofeno. Estos resultados
muestran que el grade de conjugacién tlene un valor éptimo con los
polimeros que tlenen ocho y nueve Atomos de carbono en la cadena,
adends el ensanchamiento de la banda de absorcién, también sugiere
que los polimeros tienen una wmayer proporcién de cadenas

conjugadas,



3.2.2.- Efecto de las cadenas ramificadas (60). La tabla

6 presenta los datos obtenidos por la espectroscopia en la reglén
visible de las peliculas poliméricas sin dopar del
polibutiltiofeno, poliiso- butiltiofenc, polipentiltlofenc vy
polilsopentiltiofenc, sintetiza- das sobre electrodos de éxido de

indio y estafio a diferentes densidades de corrlente.

Tabla 6
Polimero Densidad de Potenclal Densidad Absor,
corriente éptica Méxima
{(mAsen?) (V/5CE) {nm)
PicaTt 1.0 1.90 0.08 390
2.0 2,24 0,27 426
5.0 3.05 0.41 432
PC4T 5.0 2.62 0.93 488
PI1CST 1.0 1.80 0.30 430
2.0 2.10 0.58 510
5.0 2.80 0.85 510
PCST 5.0 2.68 0.90 510

Los resultados muestran que los polimeros que tienen
cadenas ramiflcadas son afectadas por la densidad de corriente
aplicada durante su produceién ¥ por la conjugaclién polimérica. La
comparaclén de las densldades épticas del poltisobutiltiofeno y el
polibutiltiofeno indica que la densidad éptica del pollisobutll-
tiofeno es mucho menor que la del polibutlltiofeno lo cudl indica

una baja produccién ¢ polimerizaclén para el polllsobutiltiofeno.
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Mis aun, la gran diferencia entre las absorclones de los plcos
maximos a 432 y 486 nm para el politsobutiltiofeno y el
polibutilticfeno revelan una conjugacién menor en el
polilsobutliltiofeno. Por otro lado, de acuerdo a los resultados
obtenidos con el polilsopentatiofenoc y el pollpentatiofenc, el
plco en 510 nm para ambos, Indica que 1a conjugaclén no se ve
afectada por el impedimento estérico en el caso del
polilsopentatiofenc (60).

3.3. - Poliétertiofenos. La flgura 4 muestra el espectro
de absorcion del polimero sin dopar. En contraste a las amplias
bandas de absorcién observadas en los pollalquiltiofenos en la
region de los 450-540 nm, el espectro del pol1(3-(3,6~dioxiheptil-
tlofeno) presenta varlas estructuras blen definidas que incluyen
un méximo a S52 nm y dos hombros a 510 y 610 nm. Este espectro su-
glere que los grupes éter contribuyen a la establlidad de las
conformaciones que corresponden a longitudes de conjugaclén mis
efectivas., Mas aln, el corrimlento batocrémico de 57 nm del pice
maximo de absorclén de éste polimero comparado con el de su homo-
logo el poliheptiltiofeno confirma que es un polimero con una
estructura muy conjugada (75).

La figura 5 muestra el espectre de absorcién ultraviocle-
ta-visible del poli(l,14~(3-tienll}3,6,9,12-(tetraoxitetradecanc))

El pico de la mixlma absorcién del polimero sin dopar estd a 430
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Figura 4. Espectro de absorcifn vigible de una pelfcula no dopada
de poli(3-(3,6-dioxiheptil) tiofeno) praeparada sobrs un electrodo
1TO usando 50 mC/cm?. (75)
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Figura 5. Espectro de absorcida U¥-visible doi poli {1,14~{3-tienil)=3,6,
9,12-tetraoxitstradecanc} sobre 1TO, Carga 100 mCJemz. {~-=-=-} cOonforns cre
ce la pelfecula: { ) pelicula sin dopar 176).
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nm. El corrlamlento de 50 nm hacla el azul, comparade con el poli-
(3~(3,6,9,~trloxidecil}tiofenc), suglere una longitud medla de
conjugaclén menor. El espectro del polimero conforme va creclendo
muestra un maximo alrededor de 750 nm que corresponde a la banda
de energia del bipolaron.

Este espectro también muestra una banda residual notable
lo que indica un proceso de dopado Incompleto (76).

3.4.- Comparaciép de algunos derjvados. En el estado sln
dopar la absorcién mixlma de los polimeros tlene un corrimlento
batocrémico desde el polilscamlltlofenc al poli(3-(3,6~dloxilhep~
tilltiofenc) PDHT, el espectro de absorcién del PDHT exhibe varias
estructuras blen definidas, En el estado dopado el comportamlento
espectroscépico del pelilsoamiltiofeno P1AT, polinonlltiofenc PNT
y el PDHT es diferente al del polimetiltiofeno por una absorclén
mis intensa en 1.5 eV a un nivel medlo de concentracién de agente
dopante y por un mayor estrechamiento de la banda barrera. Esos
efectos son mis pronunclados en el PDHT y se interpretan como una
extensién de Ia longltud media efectiva de la conjugaclén
resultante de la estabillzacién de las conformaclones mis planas.

Los espectros del polimetiltiofeno, polilscamiltiofeno y
polinoniltiofeno sin dopar son muy similares en forma. Sus picos

de mAxima absorcion estén en 520, 510 y 535 nm respectivamente, El
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espectro de! PDHT diflere notablemente del de los polialqulltiofe-
nos su plco de absorclén naxima estd a 552 nm lo cual representa
un cerrimiento batocrémico de 57 nm comparado con su homblogo
alquilo el pollheptiltlofeno el cual tiene su plco a 495 nm. Mas
aun, en contraste con la banda ancha de absorcién observada con
los polialquiltiofenos, el espectro del PDHT neutro exhlbe varlas
estructuras, un pico de absorcién a 552 y una banda nueva a 600 nm
y un borde a 510 nm, La flgura 6 muestra los espectros de
abgorclén del polimetiltiofeno PMeT, poliisoamlitiofeno P1AT, po-
linonlltiofens y el poli(3=-{3,6-dloxilheptil)ticfenc) PDHT a
varios potenclales apllcados. La comparaclén de éstos espectros
dopados electroquimicamente muestra que a un potencial de 0.7
V/Ag+ se tlene el mismo comportamiente en todes los polimeros,
esto es, una disminucién de la absorcién de la interbanda y un
incremento simultineo de la absorbancla a B0O nm (1.5 eV). Al
aumentar el potencla! aplicado y por lo tanto el nlvel de
concentracién del agente dopante, se produce una dismlnuclén de la
intensidad de la transiclén I — n'. un corrimlento hipsocrémlco
del plco de absorcién mixlma y un lncremento de la Intensidad de
la banda de 800 nn.

Hasta un potenclal aplicado de 0.7 V/Ag+, ésas
variaciones ocurren alrededer del punto isosbéstico a 620 nm. A pg

tenclales mis anfdices se produce una disminuclon de la intensidad
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Figura 6. Espactro de absorcin de los polimercs registrados in
8{fu a varios potenciales mudio electrolftico, LICl0, 0.1 M en
CH,CN (a) PMT (carga = 40 mC/cm® sobre 1TO): -0.2 V/Ag; (3) 0.4;
{57 0.53 (7) 0.65 (9) 1.1, {b) PLAT (50 mC/cm? sobre ITO); (1)
=0.2; (3) 0.4; {5} 0.45; (7) 0.55; (9] G.€5; (11) 0.75: (1} 0.B5;
(15) 0.95; (17} 1.1 (e} BNT (50 nC/cm? sobre ITO): (1) -0.2; (3)
0.4 (5) 0.5; (7) 0.6; {(9) 0.7; (11) 0.8; (13) 0.9; 1.05; (d) PLHT
{50 nC/cm sobre ITO): (') =0.2; (3) 0.1%; (5) 0.25; (7) Q.355 (9}
9.35; {11) 0.55; (13} 0.65; 115) 0.85; (17) 1.1 (o1).
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de la absorcion de las interbandas y unpa desviacién del punto
isosbéstico, mlentras que la absorbancia disminuye en todo el
range analizado (350-800 nm). A los potenciales aplicados mis
altos (1.1 V/Ag+) las caracteristicas espectroscaplcas de los
cuatro polimeros son mds censistentes con la aparlcidn de un

camportamiento casi-met&lico (61),

3.5.- Polifenlitiofenos, La figura 7 muestra el espectro

de absorclén de los polimeres sin dopar. En cada caso la absorclén
midxima estd en 520 nm. Esto confirma que el grupo fenilo no Induce
distorsidn en la cadena pelimérica, es dectr, ne hay impedimento
estérico para la conjugacién cuands se utiliza un espaclador, con
una longltud aproplada, entre el anille de tiofeno y el grupe
fenilo. Mas ain, el valor constante de la longltud midxima apo}a la
hipbtesis de que el grupo fenllo no ejerce ningan efecto inductive

6 electronico sobre la cadena comjugada.

<g§iyR (l; Ray
(2) R = p-F
0/_—‘ (3) R = p-CF,

(4) R = 2,3,3,5,6-F,

f
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Espectro de absorci6n de los polfmaros no-dopados, carga
sobre ITO. (a)} (2), (b} (1), {e} (3) y (4} {4) (83).
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El espectro de {(2) presenta una estructura filma, con un
pico maximo a 518 nm y dos bandas blen definidas a 556 y 608 nm.
Esas absorclones también aparecen en los otros espectros y sus
Intensidades disminuyen en el slgulente orden (2)>(1)>{3)>(4}). La
progresiva desaparlicién de la estructura fina desde el polimero
€2) hasta el (4) suglere que la sustituclén con anillos fenilo
modifica las Interacciones entre los sustltuyentes, alterando el

efecto de orden asociado con esas interacclones (83).

3.6.- Copelimeres. La flgura B wmuestra el espectro de
abgorcion en la reglén ultravicleta-visible de una pelicula neutra
y de una pelicula oxldada. La pelfcula neutra muestra un plco de
absorcion a 2.8 e¥Y caracteristica de la unién T —> ﬂ-. el cudl es
un valor intermedic entre los valores para el polipirrol (3.2 eV}
y el politiofene (2.6 eV}, La pelicula oxidada (Politiofeno-~
co-polipirrol) presenta dos absorclones, una a 1.4 eV y otra a 2.1
eV (102}.

La flgura 9 nuestra el espectro de absorcién de los
copolimeros reducidos a 0.5 V/Ag+ provenlentes de las polimeriza-
clones a 1.37, 1.67, 1.77, 1.87 y 2.07 V/Ag¢, Tamblén se muestrs,
para comparaclén, el espectro del politiofenc. Los plcos de absor-~
cién representan las translclones de lag bandas de barrera de las

peliculas poliméricas (84).
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Figura 8. Espectro 8ptico de absorcidn de las pelfculas de poli-
{tienilpirrol); (a} conforme crecen y {(b) pelfcula neutra (102).
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Figura 9. Espectro dptico de absorcifn de los compolimeros preparados
a {a) 1.37, (b} L.67, (e) L.77, {d) 1.87, y {e} 2.07 V vs. hg/Agcl,
todos fueron reducidos a -0.5 V vs. Ag/AgCl (84).
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3.7.= Mezclas poliméricas. La incorperacién de polime-
tiltiofeno a una matriz de PVC no afecta sus propledades
electroquimicas.

La denslidad dptica de las peliculas compuestas aumenta
linealmente con la cantidad de carga empleada para la electropoli-
merizacién (figura 10}. Asi las peliculas transparentes tlenen el
85% de transmitanclia a 633 nm. De manera similar al pelimetlltio-
feno, el comportamlento rédox de las peilculas compuestas es acom-
pafiado por camhblos reversibles del espectro de absorcién pasando
de un color azul (forma dopada, oxidada} al coler rojo (forma sin
dopar neutra, reducida). La flgura 1! muestra el espectro de
absorclon In situ bajo diferentes potenclales de una pelicula de
polimetiltiofeno/policloruro de vinllo preparada con 20 g/L de PVC
40 mC/cm® vy S mA/cn® sobre electrodo de éxido de indlo y estafio.
Esos espectros son idénticos a los que se obtienen con el pollme-
tiltiofeno en las mismas condiclones. Estos resultados indican que
el comportamiento espectroelectroquimico del polimetlltiofeno no
se ve afectada por la presencia del PVC (87T).

La flgura 12 muestra los camblos en el espectro de
absorclén de las peliculas compuestas de polimetiltiofenc/polime-

tilmetaacrilato en sus estados reducido y oxidado (88).
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figura 10. Variacifn de la densidad Sptica de los electrodos ITC
contra el tjempo durante ia electropolimerizacidn del MeT: (a) en
clorurc da metileno l:l: (b) Lo oismo que en (a) més 10 g/L de
PVC {c) lo mismo que en {a) mds 20 ¢g/L da PYC; (d} lo mismo que
en (a) m&s 30 g/L de PVC (B7).
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Figura 11. Espectro de absoreién visikle a varios potenciales vs.
Ag* de una pelfcula de PMeT/PVC (40 mC/cm? sobre ITO} preparada con
10 g/L de PVC y BugNC104 0.04 M (B7)
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Figura 12. Espectro de absorcifn visible de las pelfculas delgadas de

los pclimeros sobre electrodos ITO.
a +1.0 V/8CE; R: reducida a -0.4 V/SCE.

compuesta O: oxidada

) PMeT-PMMA pelfcula
+1.0 V/SCE; R: reducida a =0.4 V/SCE (88).
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3.8.- Polihalogepnotiofenos. La flgura 13 muestra el

espectro de absorciéon de wuna pelicula de polibromotiofeno
registrado In sltu sobre un electrodo de éxido de indio y estafio.
El plco de la absorcién maxima del polimero sin dopar est4 a 500
nm, parecido al del politlofeno {480 nm). E} espectro del polimero
dopado muestra un médximo alrededor de 700 nm (91]}.

La figura 14 muestra el espectro de absorclén en 1la
reglén vislble de los polimeros sin dopar. La posicién del pice de
1a maxima absorcién del poli{3,4-dimetil)tiofeno en 350 nm confir-
ma la pérdida significativa de la conjugacién en el polimero,
debido al angulo de torslén entre los mondmeros adyacentes. Sin
embargo, la absorclén maxima del poli{ciclopentalc]tiofeno) en 510
nm es muy parecida a la del polimetiltiofeno (520 nm), indicando
que la sustituclén en las posiclones tres y cuatro reduce
considerablemente el Ippedimento estérico y que el polimero

recupera su planaridad (94).
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Figura 13. Espactro de absorcién UV-visible in 4ily del PBrT regis-
trado en LIC10, 0.1 M + CH;CN, carga 100 nc/cm? sobre ITO. {--=--}
polinero dopado, 1.3 V/SCE; { ) polfmero sin dopar, =0.2
V/SCE (91).
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Figura 14, Espectro de absorcifn visible de los polimeros sin dopar
sobre un electrodo de 8xido de indio-estaioc. (----—-- ) PMeT; | }
policiclopenta(c)tiofeno: (....) PMepT {34).
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4,- Conductividad.

La conductlividad eléctrica de los polimeros organicos
del tiofeno y sus derivados es con mucho la propledad mis
importante e Interesante que poseen. Esta propledad los dlstingue
de los demds polimeros convenclonales. La tabla 7 es una lista de
les polimeros conductores tipicos en donde se presentan los

valores de las conductivlidades miximas (108).

Tabla 7

Polimeros conductores (108),

Polimero. Conductividad (S/cm).
Pollacetilenc 10%-10° (108}
Palltiofeno 10° (62,65}
Poli(p-fenileno) 10° (108)
Poll{p-fenilenvinileno) 16° (108}
Poll(p-sulfuro de fenlleno) 10° (108)
Pollpirral 10%-10*  (108)
Polifurano 10° (108}
Poliazuleno 10° (108)
Pollanillna ' 10° (108)




A continuaclén se presentan los valores de la conducti=-
vidad eléctrica de los politlofencs que se han reportade en ia

lteratura clentifica.

Polimero Anlon Conduct ividad Ref
Dopante  eléctrica (S/cm)

Politiofenos sin sustitulr:

Poiitiofene Sin dopar 2x107? 56
Polliticfenc ASFy 190 51
Polibitiofenc ——— 2x1072 103
Politritiofeno  =eewes 511073 103

Polltiofencs sustituidos:

Polialquiltlofenos lineales.

Polipetiltiofeno FF6 1975 62,65
Polletiltiofeno ASFy 270 51
Polipropiltiofeno CliD, 160 60
Polibutiltiofeno cio, 150 60
Polipentiltiofeno cio, 140 60
Pollhexiltiofeno Cl0, 10~100 100
Pollheptiltiofeno cio, 110 60
Polioctiltiofeno Clo, 90 60
Pollnoniitiofene Cio, 100 60
Polideciltiofeno clo, 70 60
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Polimero Anién Conductividad Ref.
Dopante  eléctrica (S/cm)

Pollitlofenos sustituides (continuacién).

Pollalquiltiofenos lineales

Polidodeciltiofeno cio, 10-100 100
Politetradeclltiofeno €10, 16 60
Polioctadeciltiofeno cio, 2 60
Polielcosiltiofeno 1o, 10-100 100

Polialquliltiofenos ramificados
Pollisobutiltiofeno clo, 10 103
Polilsopentiltiofenc cio, 70 103

Politiofenos (3,4-disustituidos).

Pol1(3, 4-dideuterotiofeno )-~-~ 100 103
Pol1(3, d-dlmetiltiofeno) =--- sx10™ 103
Polilisotianafteno ——-- 1-2x10 103
Pollciclopenta(c)tiofeno PRy 10-20 94

Politertienilos 13 0.1 95

Polifenlltlofenos

Polifeniltiofeno PFy 100 82

Poli(3-(benclloxlietil)tiofenc

clo, 20-25 83
Poliétertliofenns.
Poli(3-{3,6-dloxtheptil)tiofenc

clo, 250 75
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- Polimero Anién Conduectividad
Dopante  eléctrica ($/cm)

Ref.

Poliéteértlofenos (continuacién).
Poli(1, 14-(3-tlen1l)-3,6,9, 12-tetraoxitetradecano)

-2

BF 10

.

Politiofenos quirales

( 2s(+) pol1(3~(3"-tienil)propil-2-fenilbutiléter) y

( 2s(~) poli(3~(3'~tlenil)propil-2-fenilbutiléter)
PFg 1.0

Copolimeros

Polltiofeno-co-polipirrol

Cio, 0.15-44
Mezclas poliméricas.
Polimetiltlofeno/PVC cio, 10-15
Polimetiltiofeno/PMMA cio, 20-30
Polltiofeno/Poll (THF) clo, 0.01-1.0
Politlofenos halogenados
Polibromotiofeno PFq 13.5

Polialquiltiofenos fluorados

PFg 4-12
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Polimero Anién Conductividad
Dopante eléctrica (S/cm)

Ref.

Varios.
Poli(1,4-di-(2-tienil)bencenc

c10, 1x107*
Poli(tleno(3,2-blpirrol BF, 5x107°
Poli(etilsulfonato de sodlo)

H,0 107-107?

Poll(etilsulfonato de sodlo)

Bry(p 10:':T°1::':'f¥

104

105
106

106

81



S.- Mecanismo de Conduccion.

Los polimeros organicos conjugados neutros son
generalmente alslantes y algunas veces semlconductores. Los
electrones no pueden moverse libremente a lo largo del polimero,
entre el materlal 6 a través de #1 por la falta de portadores de
carga y también por los enlaces de diferente longitud en la cadena
polimérica. Para hacer polimeros eléctricamente conductores, se
debe introduclr portadores méblles de carga, esto se reallza,
tipicamente, medliante una serle de oxidaclones y reducclones,
cominmente llamada "doping" & procesc de dopado, en analogia a los
camblos similares que ocurren en las propledades eléctricas de los
semiconductores inorgdnicos durante tal proceso.

En el proceso de oxidacién electroquimica del
politiofeno la cadena neutra del polimero se oxida por la
eliminacién de un electrén para producir un radical catlénlco
conjugado. Este radlcal estd deslocalizado sobre clerta porelén de
la estructura del polimero, pudiendo abarcar hasta cuatro unldades
monoméricas (107), creando un defecto estructural (relajaclén de
la malla). Este defecto que contiene carga positiva y spin, es
cominmente llamado polaron. Aqui pueden ocurrir dos procesos: a)
el polarén, puede oxidarse por segunda vez para formar un
bipolaron, y b} puede ocurrir una segunda oxidaclén socbre la
cadena neutra del polimero, pero en otro sitlo, y los dos

polarones se difunden y comblnan su spin formande un enlace.
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Cuando los niveles de la concentracién del agente
dopante aumentan, la concentracién del spln alcanza un méximo, y
conforme los bipolarones se forman por la oxldaclén de un polaron
6 por la combinacién de las especies radicales de dos polarones
sobre la cadena, ésta concentraaciédn disminuye (107).

Las cargas positivas crecadas sobre la estructura ¢ el
esqueleto del polimero son las portadoras de la carga en la
conducelén eléctrica, E)l resultado final es un politiofeno gque
tiene alta conductividad, ©Esos estados polardonicos estan

locallizados en la banda de barrera causando camblos notables en el
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espectro 6ptico conforme el polimero se vuelve conductor. Entonces
con el proceso de dopado, la alta energia de translicién de las
interbandas desaparece y se observa un incremento de la absorcién
a baja energia (107).

El transporte de las cargas posltivas, se lleva a cabe
debldo a su mobllidad a través de los segmentos conjugados de la
cadena polimérica y al salto de las cargas entre las cadenas. El
nimero de estas cargas contenidas en el material y su relatliva
mobilidad controlan la conductividad eléctrica.

El contraldn estabiliza la carga sobre el polimero pero
no es demaslade mébil dentro del material. Asi, los polltiofenos
son conductores electrénicos verdaderos ¥y no conductores lénicos.

La conductividad de é&stos polimeros erginicos es del
tipo p {positivo), Indicando que las especlies mébiles son portado-
res posltivos. Un proceso similar ocurre en la reduccién del poli-
acetileno con naftaluro de sodlo, lo que produce una pelicula re-
ducida con jcnes sodio. Los anlones sobre la cadena del pollaceti-
lenc son mébiles y el polimero eg un conductor del tipo n (negati-
vo).
6.~ Establlidad Térmica.

Los polltiofenos (politiofeno, pollmetiltlicfeno, vy
poli(3,4-dimetiltiofenc)) tienen una gran establlidad térmlca;

250°C en alre y 700°-800°C en atmésfera lnerte 6 al vacio {109).



Las pelliculas de politiofeno son estables por varlas
horas a una temperatura de B0°C. El plco del potencial de
oxidacién sufre un corrimiento catddico de 0.88 nV/grado conforme

aumenta la temperatura ver la figura 15 (47).

7.- Solubilidad.

Las peliculas de politlofenc en su estado conductor &
aislante se pueden exponer al alre 6 a una corrlente de oxigeno y
luego someterse a los ciclos electroquimicos en una solucién de
algin electrolito y continuin manteniendo su capacidad rédox
reversible (47). Ademds son muy estables bajo diferentes
condiclones. Son insolubles en 4cldos, bases y en disolventes
orginicos comunes, por ejemplo cuando las peliculas se colocan en
adcido clorhidrico 6 molar, en sosa & en diclorcetano por una hora,
éstas conservan sus propledades electroactlivas al someterse a los

ciclos rédox {47).
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8.~ Propledades Electroquimlcas.

8.1.- Politlofeno.

B8.1.1.~ Potenciales anédicos y catddicos. La tabla 8 se
presenta el potenclal! de oxidaclén del tlofeno comparado con otros
monémeros. Tamblén presentan los valores correspondientes al
numero de electrones consumldos por molécula (n) durante la
reacctén de electrooxldacién, la compesicién elemental y la
conductividad eiéctrica de los respectivos polimeros. Ei potencial
de oxldaclén del tiofeno es igual a 2.06 V/SSCE y el numero de
electrones consumidos por molécula es igual a 2.7 (2).

En la tabla 9 se observa que el grade de oxidacién,
determinado por la composicién elemental, estd en el rango de 0.0S
a 0.30 y que la conductlvidad eléctrica varia de 0.02 a 20 S/cm
(2). En la tabla 10 se presentan los potenclales de oxidaclén del
tiofeno y sus derlvados asi come el de sus correspondlentes
polimeros. Los potenclales de oxidaclén de los polimeros son
menores que los potenclales de oxldacién de los mondmeros y el
nimero de electrones consumides por molécula es, en promedlo,
igual a dos (2).

Garnler y sus colaboradores (3) reportan el potenclal de
oxldacién del tiefeno y de otros mondmeros en dlferentes condiclo-
nes (ver tabla 11). El potenclal de oxldacién del tlofeno es de
1.6 V/SCE y la conductividad eléctrica del politlofeno estd entre

10 y 100 S/cm {(3).



Tabla 8

Compuesto Epsa n Composicién c(S/cm)
Pirrol 1.20 2.2 CuHa-sNo-s(BF Jg-qa 100
Tiofeno 2.06 2.7 CeHa'2Sn- 9 (BFy)p- oy 0.02
Bltiofeno 1.32 _ CyHa  SIHSO, )g. 49 0.1
Indol 1.26 2.1 CqHg- yNI(CI10, )g- 3¢ 0.02
Tienafteno 1.75 2.4 CaHs o S(C10, )g-4¢ 0.008
Carbazol 1.30 2.5 C1aHyaN(CIO )g- \s 0.001
Azuleno 0.96 2.1 CyoHg-5{C10, o 25 1.0
Fluoreno 1.82 2.5 CyaHe-5(BF )g 29 0. 0001
Fluoranteno 1.68 2.0 CigHe-5(BF ) yq 0. 001
Trifenileno 1.83 2.7 CigHis- o (BF)g-2 0. 0001
Plreno 1.33 1.7 CygHy3(Ci0)g ay 1.0
Tabla 9

Conpuesto Composicién c(S/cm)
Tiefeno CyHj- 35S0 9 {BFyJo-07 0.02

CyHa(C10,) 0. 10-20

CuHaS(BF )g o 10-20

CyH,S(CF3803)q. 4 10~20

€ H350- 3 (BF )g o5 0.1

CyH354-32(C18,)g- 43 1.0
Bitiofeno CyHy- 1 S(HSO }g- 49 0.1
3-Hetiltlofeno —_ 1.0

CgH,S(CF3505) g 25 10-30

CgH, SICF380;) . 5 30-100

CsHy-«So- wa(C104) g 14 100
3,4-dimetiltiofeno CgHyS(CF,3S0,)5. 4 10-50

—_— 0.00t




Tabla 10

Compuesto Epo (monémero) Epa (polimero)
{V/5SCE) (v/SSCE)
Tiofeno 2.06 0.96
3-metiltlofeno 1.86 0.72
3-lodotlofeno 2.03 _
3-bromotlofenc 2.10 1.06
J3-tiofenoacetonitrilo 2.22 1.12
dcido 3-carboxillce tlofeno 2.28
3-cianotlofeno 2.46
3-nitrotiofenc 2.69
Tabla 11
Compuesto V/SCE Elementos c(Srcn)
Pirrol 0.8 75(C+HeN), 25(C1+D} 30-100
Indol 0.9 T0(C+H+N), 30(C1+0) 0.01
Azuleno 0.9 72(C+H), 28(Cl+0) 0.1
Tlofeno 1.6 75(C+HeS), 25(C1+0) 100
Furano 1.85 T4(CeHe0), 26(B+F) 80
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En otros estudlios del tlofeno y sus derivados se
reportan los potenciales de oxidacién del monémero y del polimero
respectivamente (ver tabla 12}, se observa que en todos los casos
el potenclal de oxidacidn del polimero es menor al potencial de

oxidaclén del mondmero respectivo (54).

Tabla 12
Compuesto Epa (Monémero) Epa(Polimero)
(V/5CE) (V/SCE)
Tiofeno 1.65 1.10
Bitiofeno 1.20 0.70
3-metiltiofeno 1.35 0.77
3-bromotiofeno 1.85 1.35
3, 4-dibromotlofenc 2.00 1.45
3, 4-dimetiltlofeno 1.25 0.98
3,4-metiletittiofenc 1.26 1.06
3,4-dletiltlofenc 1.23 1.10
3~tiometiltliofeno 1.30 0.72

La figura 16 muestran las curvas que se obtlenen en la
electropolimerizacién del tlofeno. La curva {la) muestra un
incremento pronunciado de la corriente (1) cuando el valor del
potenclal es mayor que 1.6 V/SCE, la curva (1b) indica que la

corriente se estabillza después de algunos minutos (3).
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Figura 16. (a) Curva potendiodinimica i-V de un electrodo de Pt
anbdicamente polarizado. Hedio electrolftico: CH3CH + Bu NCIO
0.1 M + tiofeno 0,01 M; velocidad de barrido: 20 mV/sag; uzo 0.01
mol/L. {b) Cuva i-t de un electrodo de Pt polarizado a +1.6
V/SCE. Medio electrolftico igual que en {a) (3).
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8.1.2.- Voltamograma ciclico. El voltamograma ciclico
tipico de una ;.Jeucula de poiltiofeno muestra diferentes formas en
la regién anédica. Cuando se obtlene a partir de tlofeno se
observa un sistema rédox sencillo y simétrico. Pero cuando se
obtiene a partir de bitlofeno el cual tlene un potenclal de
oxldaclén menor, se presenta en el voltamograma cicllico un proceso
de oxldacién y dos de reducclén (ver figura 17) {101).

£l pico del potencial de oxidaclién de la pelicula de
politiofeno con BFi estd a +1.0 V (ver figura 18) {2}. El
voltamograma de la pelicula de | pm de espesor tiene un ancho del
plco a la altura medla de 300-350 mV. Las peliculas derivadas del
2,2'-bitiofeno tamblén tienen un potencial de oxidacién de +1.0 V,
sin embargo, su voltamograma revela un pico de oxldaclién mas agudo
con un ancho del pico a la altura medla de 90 nV (3).

Los potenciales de oxidacion del politlofeno varian de-
pendiendo del monSmero de origen como se observa en el sigulente

cuadro (103},

Monémero Polimero Epa {V/SCE)
Tlofeno Politlofenc 0.95
Bitlofeno Polibitlofeno 0.97
Tritlofeno = "~ Politritiofeno 1.04
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Los polimeros deuterados del tiofeno tienen los mismos

potenclales de oxidacién (103).

Polinero Epa (V/SCE)
Politliofeno 0.95
Pol1(3, 4-2H2T) 0.95
Poll(2,5-%2T) 0.95
Poi1(°HaT) 0.95

8.1.3.- El dopado y no-dopado. La oxidacién o dopado del
politiofenc corresponde a la transferencia de carga entre el
electrodo de trabajo y el politiofeno y a la mlgracién de ésta
carga a la Interface de la pelicula polimérica y el medio
electrolitico. Un anién presente en la solucién, migra al polimero
para asegurar la electroneutralidad. Este fendmeno se replte hasta
que los lugares electroactivos se oxldan. El proceso es acompafiado
por un camblo de volumen del polimero hasta que se alcanza un
determinado nivel de concentracién del agente dopante en la matriz

polimérica.
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La reduccién o compensacién del politiofeno es mis
comple Ja. Generalmente es un proceso en el que las cadenas polimé-
ricas se reestructuran debldo a la expulston del anion al medlo
electrolitico (54).

8.1.4.- Electroactividad rédox. El politiofeno es un
polimero electroactive, la electroactividad se observa en los
voltamogramas cicllicos, una prueba de ello es la variacién lineal
de la corriente anédlca en funcién de la velocidad de barrido
(48)., Esto se puede ver en la figura 18 {2} y 19 (101},

8.1.5.- Reversibilidad rédox. la reversibilidad de los
procesos rédox del politlofenc se determina medlante el célculo de
la carga involucrada en los ciclos de oxidaclén y reduccidn, res-
pectivamente, Qox y Qred. Para tener una reversibllidad ldeal Qox
debe ser 1gual a Qred. Tamblén se puede determinar la reversibili-
dad del politiofeno al utilizar los voltamogramas cicllicos, es
declir, conforme los voltamogramas sean mis siméiricos se dice que
el proceso rédox es mids reversible.

8.1, 6. - Establlldad rédox. La pelicula de politlofeno se
puede someter a ciclos entre el estado conductor {oxidade) y el
estado semigonducter (reducido) sln que el polimero sufra una
descomposicién signlficativa (48).

8.1.7.- Comportamiento rédox y los sustituyentes. Al

construlr las griaficas de los potenclales de oxidaclén de los
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Figura 19. Voltamogramas cfclicos a diferentes velocidades de
barridoc (an mV/seg} para un electrodo redublerto de PT en par-
clorato de tetraetilamonio 0.1 M en acatonitrilo (a) a 25°C y
(b) a -25°C. La gensibilidad fue proporcional a la velocidad
de barrido (101).
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diferentes derivados del tlofeno contra las constantes de Hammet
se obtiene una linea recta, !ndicando con esto que la influencla
de los sustituyentes en las reacclones es predecible (48). El
ajuste lineal indica que los mondmeros se oxidan medlante el mismo
mecanismo, es decir, la electrooxidacién es el resultado de la
eliminacién de un electrén IT del anillo de tlofeno (47). El signo
positivo de la constante de Hammet revela que conforme los susti-
tuyentes se vuelven mids electréfilos la electrooxidaclén se vuelve
mis dificil., El impedimento estérico es, en este caso, minimo (47)
lo que suglere que el efecto principal de los sustituyentes es
electrénlco (figura 20) (47).

Exlste un rango de potencial éptimo que favorece la
reacclén de acoplamiento de los radicales para formar las
peliculas polliméricas. Por lo tanto, no todos los mondmeros
derlvados del tlofeno se pueden oxldar, debide a las diferenclas
de reactividad de los intermediarios lo que se ve reflejado en los
diferentes potenclales de oxidaclén.

La linea recta que se obtlene al construlr una grafica
de los potenclales de oxidaclén de los mondmeros contra los
potenclales de oxidacién de los polimercs correspondientes suglere
que las estructuras electronlcas de los mondmeros son semejantes a

las de los polimeros correpondientes (ver figura 21) (47).
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Figura 20.- pico del paotencial de oxidacibn electroquimico de
los monfreros de tiofeno ve la constante de Hammett del susti-
tuyente respectivo (47).
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8.2.- Polialgulltiofenos lineales.

8.2.1.- Potenclal de oxidaclén de los mondmeros.
Mediante la voltametria ciclica se mide el potencial de oxidaclén
de los monémeros en una soluclén de acetonitrilo que contlene
L.1C10, 0.5 molar. Para las concentracliones bajas de monémero (0.01
molar) se emplean velocldades de barrido m&s altas (500 mV/seg)
para prevenir la pollmerlizacion,

8.2.2.- Formaclén de la pelicula. Para esto se emplea un
4dncdo de platino con una superflicle de 0.07 cmz, se pule con una
pasta de diamante de 0.05 um antes de cada prueba. Como
contraelectrodo se emplea un alambre de platino y como electrode
de referencla un electrodo de calomel saturado y se trabaja de
acuerdo a la técnlca ya descrita.

8.2.3.- FElectroquimica. Después de la electropoll-
merizacién el 4nodo se lava con acetonitrilo y se lransflere a
otra celda que contlene Bu,NPF, 0.1 molar en acetonlitrllo para el
estudio electroanalitico de la pelicula {60).

La tabla 13 presenta los datos electroquimicos obtenl-
dos por voltametria ciclica de varias peliculas polimérlcas usando
una carga de 100 wC/cn? sobre platino.

Los diferentes monémeros tiencn casl el mismo potencial
de oxldacién, de acuerdo con el efecto inductivo de los diferentes

sustituyentes alquilo. Con un barrido de potencial de 50 V¥V
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reallzado en el medio de sintesis que contiene los diferentes
mondmeros se muestra que la polimerizacién se realiza entre 1.6 y
1.65 V/SCE. Se observa un ligero incremento del potencial
establecido para el tetradodeciltiofeno y para el octadec!ltiofe-
no (1.7 V/SCE) debldo a la menor concentraclén utilizada. Los
resultados muestran que la longitud de la cadena del grupo alqullo
afecta de manera limlitada la reacclén de electropollmerizacién. La
flgura 22 (60) muestra los ejemplos representativos de los voltamg
gramas ciclicos de las peliculas del polietiltlofeno, polinonil-
tiofeno y el octadeclltiofeno preparades con 100 aC/cn’. Estas
curvas y los datos de la tabla 13 muestran que la longitud de 1la
cadena del grupo alquiio produce dos efectos principales en el
comportamliento electroquimlico de los polimercs. Por un lado, el
potenclal anédico aumenta desde 0.66 V/SCE para el polimetlltiofe-
ne hasta 1.10 V/SCE para el polloctadecilticfeno, y por otro lade
la simetria de los voltamogramas aumenta desde el polimetiltiofeno
hasta el polinonlitiofeno y disminuye con los grupos alquilc mis
grandes. Ademds, los voltamogramas revelan la presencia de una
preonda en 0.5 V/SCE, cuya Intensidad crece con la longitud de la
cadena hasta el polideclltiofenc. La tabla 13 muestra también que
el nlvel de la concentracién del i6n dopante es cas! constante

para todos los polimeros.
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Figura 22. Voltamogramas ciclicos de las pclfculas de los polimeros
sobre electrodos 170 (S =, 0.07 cn?) registrados en BuyNPFg 0.1
M/CH3CN (carga 100 mC/em?, velocidad de barrido 50 mv/cm }: (a)

poltietilticfeno PC2T, (B} polinoniltiafeno PC3T, (¢} polidecaoctil-

ticfeno PC18T (60).
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Tabla 13

Polimero Epa (Mon.) Epa (Pel.) Epe Nivel de
(V/SCE) (V/SCE} (V/SCE) dopade (%)
PCLIT 1.82 0. 66 0. 66 18
PC2T 1.82 0.72 0.64 15
PC3T 1.83 0.75 0.70 16
PC4T 1.84 0.80 0.75 19
PCST 1.84 0.85 0.78 17
PCTT 1.84 0.99 0.91 16
PC8T 1.84 1.01 0.94 16
PCST 1.84 1.02 0.93 16
PC10T 1.84 1.03 0.91 17
PC14T 1.84 1.08 .94 16
PCIBT 1.85 1.10 0.92 15

La interpretaclén de los voltamogramas cicllicos es mas
delicada ya que la forma del voltamograma depende del electrolito
usado en los ciclos, de la contribuclén relativa de la corriente
capacitiva y también depende de la distribucién de las longitudes
de los segmentos conjugados en el polimero. Mas aun, en el caso de
los pollalquiltiofenos la situacién se complica por la disminucién
de los lugares electroactlivos del polimero conforme la longitud de
la cadena aumenta. Esto da como resultado camblos en la morfologia
y en el espesor de las peliculas asi como en su comportamlento

capacltivo.
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La figura 23 representa la variacién de la relaciédn de
los plcos de corriente anddlica y catédica Ipa/lpe como una funcién
del numero de atomos de carbono en la cadena. Esta grafica muestra
que lJa relaclidon Ipadlpc es minima cuando la cadena del grupo
alquilo tlene entre slete y nueve dtomos de carbone lo cudl
sugiere que la reversibilidad electroguimica es optima alrededor

de esa longltud de cadena.

8.3 .- Pollalguiltiofenos ramificados.

8.3.1.- Electropolimerizacion. La flgura 24 {60} muestra
las curvas de corriente (1) contra el potencial (V) que
corresponden a la electropolimerizacléon potenciostatica del
isopropllticfeno, isobutiltiofeno y el isopentlltiofeno comparadas
con las curvas de sus homéloges Llineales, En el caso de las
cadenas de los grupos lineales, la corriente aumenta dréisticamente
en 1.6 V/SCE, lo que Indica que la polimerizacién es rapida. Al
contrarlo, en el caso del Isopropiltiofeno, no se observa un
aumento de la corriente sino hasta que el potenclal se eleva a 2.5
V/SCE, La electropolimerizacion del isopropiltliefens no se puede
llevar a cabo en el rango de concentraciones de 0.2 a 0.5 molar,
tanto en condliciones potenclostaticas como en galvanostaticas.
Este resultade muestra que el {mpedimente estérico del grupo

isopropliico es suficlente para inhibir totalmente la electropoli-
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Figura 23. variacifn de la relacién de les picus cotriente anbdica
y catédica Ipa/ipc en funcién del ndmero de carbonos de la cadena
algufdica (60).
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Figura 24. Curvas de corriente vs. potencial correspondiente a la
polimerizacifn de (a) CA4T, C5T, 1C5T; (b) LiC4T; y (c) 1{CIT (60).
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merizacién. La forma de la curva para el lsobutlltiofeno muestra
que Se necesita un sobrepotenclal para realizar ia polimerizacién
electroquimica. Este resultado demuestra claramente la
persistencia del impedimento estérico para dificultar 1la
polimerizacién. Finalmente el hecho de que la curva de la
electropollimerizacién del isopentiltiofeno sea idéntlca a las de
los monémeros que tienen cadenas lineales revela que el efecto
estérico de la cadena ramlficada sobre la reacclén de
polimerizacion disminuye cuande la cadena ramiflcada estd separada
del anillo de tiofeno por dos grupos metilenoc.

Estos resultados muestran claramente que la posibilidad
de que un monémero sustltuido pueda ser electropolimerizado esta
determinado por los factores estéricos.

8.3,2.- Electroquimica. La fligura 25 {60) muestra los
voltamogramas del pollilscbutiltiofeno y el del polilsopentiitiofe-
no comparados respectivamente con sus homblogos lineales. Estas
curvas y los datos presentados en la tabla 14 muestran que el
potenclal anddico del polliscbutlltlofeno estd en 0.94 V/SCE, el
cudl es 140 nV mis grande que el del pollbutlltiofeno. Los datos
de ésta tabla revelan que éstos efectos estin acompafiados por una
disminucién de la reversibllidad electroquimica y del nivel de la
concentraclién del agente dopante.

Una comparaclion de los voltamogramas del pollisopentil-
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Figura 25. Conparxacibn de los voltamogramas c¢f{clicos de los pelitio=-
fenos sustitufdos en la posicién 3 por cadenas alquilicas lineales y
rapificadas registradas en BugNPFg 0.1 M/CH;CIl (carga 10¢ mC/cm? so-
bre Pt {S = 0.07 cm?), velocidad de barridc 50 mV/seq. 1: ({a) PleT,

{b} PC4T, (¢) PiCAT, {d) PCST, (e} PiC5T (60).
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tiofeno y el del polipentilticfeno y los datos de 1la tabla 14
muestran que la diferencia entre los potencliales de oxlidacién de
los dos polimeros es solo de S0 mV con los niveles de

concentracién de agente dopante similares.

Tabla 14
Epa Epc Nivel de Ipasipc
Polimero (V/SCE}) (V/SCE)  dopado {%)
PCAT 0.80 0.75 19 1.35
PiCAT 0.94 0.84 7 2.20
PCST 0.85 0.78 18 1.25
PICST 0.90 0.85 21 1.40

8.3.3.~ Estabilidad rédox y reverslbilidad. Después de
1.6x10° ciclos, la carga Intercamblada en el polioctiltiofeno
durante los cicles voltamétricos representa el 80% de la carga
iniclal, Esto demuestra el mejoramiento de la reversibllidad del
polioctiitlofeno comparada con el polimetiltiofeno (60}.

8.3.4. - Efecto del electrolito. El polimetiltiofenc es
el pollheterociclo con !a conductividad més alta, con esto en
mente, se estudla su comportamlento con diferentes electrolitos
que incluyen especles cationlcas como el Li*, Bu,N® y especles

anlénicas como las PFg, C|O,, BF,, y CF,S0,.
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Los aniones afectan principalmente la sintesis del poli-
mero. La naturaleza de los catlones afecta esenclalmente el
comportamiento rédox del polimero.

La figura 26 (67) muestra el voltamograma de una
pelicula de polimetiltlofeno de un espesor de 100 nm sintetizada y
anallzada en Bu NC10, 0.1 molar en acetonitrilo. la primera onda
de oxidaclén estad en 0.7 ¥, la corrlente plco de ésta onda varia
linealmente con la velocldad de barrido hasta 200 V/seg, lo cual
es caracteristlco para las especles absorbidas sobre una
superficie. Para velocidades de barrido altas, la corriente pico
varia linealmente con la ralz cuadrada de la velocldad de barrido,
lo que indica que la cinétlca de la transferencla de la carga esta
limitada por la difusién. Los voltamogramas muestran una gran
cantidad de corriente residual en la regiéon del potencial mis alla
del pico de oxidacién. VYarlos autores atribuyen esto a una
corrlente capacitlva, similar a la de un metal poroso.

lLas peliculas del polimetiltlofeno se pueden someter a
ciclos entre -0.2 y +1.0 V sin la pérdida aparente de electroacti-
vidad después de 1.2x10° ciclos. También aparece un segundo
proceso de oxidaclén a 1.5 V lo que ocasiona una caida irreversi-
ble de la electroactividad de la pelicula. El proceso de reducclién

presenta dos componentes.
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Figura 26. (la-le) Voltamogramas cfclicos oktenidos con una pelfculas
de PMaT de 100 nm sobre Ft con BuyhClOg4 0.1 M en CH3CN para la
sfntesis y el anfliisis, Velocidad de barrido 100 mV/seg (67).



La carga rédox varia linealmente con el espesor hasta
125 nm, correspondiendo a una carga de 125 mC/cmz consumidos
durante la electropolimerizacién. Arriba de este valor la carga
rédox es menor de la esperada, lo que indlca una pérdida de la
electroactividad de la pelicula 6 de una disminucién en 1la
eficiencia de la reacclon.

La figura 27 (67} muestra los voltamogramas de las
peliculas preparadas con sales de litlo. Las curvas obtenldas con
PFg. CtO,, ¥ BF,, tlenen formas simllares mlientras que con el
CF:SO;~ se produce una onda anédica menos definida.

La tabla 15 presenta los datos electroquimicos de varlos
polimeros. El valor mas bajo de potencial de oxldaclén se obtiene
con el LiPFg y el mayor se obtlenc con el LiCF;505. Se tlene la
misma secuencla para el ancho de los picos.

La dependencia del potencial de oxidaclén cen 1a
velocidad de barrido es mayor para el PFg que para el CF,§0,. La
carga Intercamblada durante los ciclos rédox dismlnuye desde el
LiPFg hasta el LiCF,50;.

La flgura 28 (67) muestra los voltamogramas ciclicos ob-
tenidos con las sales de au~N' asoclados con la mlsma serle de
anlones. Como se observa son slmllares a los que se obtlenen con

las sales de 1litio.
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Figura 27. Voltamogramas cfclicos obtenidos con pelfculas de 100
nm schre Pt sintetizadas y analifzadas en electrolitos de Litio
(0.1 ¥ en CH_CN). Velocidad de barrido 10 mV/seg {.-.-.) LiPFg:
(—) LiClOy; (.....) LiBF4; (----) LiCF;50; (§7).
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Figura 28, Voltamogramas cfclicos obtenidos con pelfcula de 100
nm sobre Pt sintetizadas y analizadas en electrolitos de tetra-
butil amonio ( 0.1 M en CH3CN). Velocidad de barrido 10 mvV/seg
(.=.=.) BugNPFg; | ) BugNClOgs (.s...) BugWNF8q; (----)
BuyNCF1505. (67).




Tabla 15

Electrolito Epa PWHH Ipa v Q
(V/SCE)  (mV) mAs/Vem wCrem 2

LiPFg W0.54 240 22.9 t1.1
LiClO, «0.58 230 22.1 8.8
LiBF, +0.58 250 20,3 9.1
LiCF,50, +0.66 490 14.6 7.9

Bu NPF 40,63 240 25.7 8.7

Bu NC10, +0.64 240 24.6 8.4
BugNBF, +0. 68 260 24,1 8.1

Buy NCF ;S0 40,75 400 16.1 6.4

Los datos electroquimicos del Bu.N. se presentan en la
tabla 15, los cuales nmuestran un crecimiento de los plcos de
potenclal anédico, un incremento en el ancho de los picos y una
disminucién de la carga intercamblada.

La tabla 16 presenta los valores de D"z:C. como se
puede observar con la serle del Li' la velocidad de transferencia
en los procesos anddlico y catédico aumenta desde 3.7 para el
LiCF,50, hasta B.4 para el LiPFy y desde 10.8 para el LiCF,$0,
hasta 20.9 para el LiPFg. Para el caso del Bu'N' la velocldad de
transferencla es casl constante e 1lgual a 7.5 para el proceso

anédico y para el proceso catédico aumenta desde 14.4 para el
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Tabla 16

172 2

Electrolito - ow’p co 10513c c
LiPF¢ 8.4 20.9
LiCI0, 65 15.0
LiBF, 4.0 15.0
LiCF,50, 3.7 10.8
Bu NPF, . 1.0 7 25.0
Bu, NCIO, 7.5 ~ 20.0
Bu, NBF, 7.5 17.2
Bu, LF 450, 7.5 14.2

Bu NCF,S0, hasta 25.0 para el Bu,NPFg. Para las dos series de
sales los valores de los procesos antdicos son la tercera parte
del valer del de los catédicos le que indica que los precesos de
reducclidn son mas rdpidos que los procesos de oxidacién.

8.3.4.1.~ Efecto del anién, La tabla 17 presenta las
caracteristicas de las peliculas de polimetiltlofeno analizadas en
LiClG,. Esos resultados muestran que al reemplazar el anién
inicial por €iQ, se producen modlficaclones en la estructura del
polimero durante la sinteslis (67).

B.3.4.2.~ Efecto del catién. La tabla 18 muestra que las
peliculas sintetlzadas con el Bu‘N' exhiben, cuando se someten a

una serle de ciclos con el correspondiente electroiito de litio,
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Tabla 17

-1

Electrolito Anién Epa PWHH I v Q
sintesis anallsis (V/SCE) (mV) (mAs/Venm®) nC/em”
Lic1o, cio, +0.66 350 17.6 7.5
LiCF350, CF S0,  +0.87 —_— 1.1 6.6
LiCF,504 cio, +0.77 740 11.2 6.6
LiBF, BF, +0.70 490 15.1 8.4
LiBF, clo, +0. 62 380 17.7 9.7
LiPF, PFe +0.60 350 17.4 9.6
LiPFe cio, +0.61 380 16.8 9.3
Tabla 18
Electrolito  Catlén  Epa PHHH 1T Q
sintesis anAlisias (V/SCE) (nv) (mAs/ V) aC/cn’
LiPFg Li' +0.54 240 22.8 10.9
LiPFy Hu N +0.64 240 22.6 8.6
Licio, Li* +0.56 240 22.8 8.4
Licio, Bu N +0.61 260 21.1 6.5
LiBF, Li’ +0.58 240 20.0 8.6
LiBF, Bu N +0. 64 240 20.6 7.9
LiCF,50, Li* +0. 66 500 1.1 6.6
LiCF450, Bu N’ +0.94 _ J— 5.5
Bu NPFy Bu N’ +0.63 220 24.6 8.9
Bu,NPFy Lit +0.54 240 21.1 9.8
Bu,NC1O, Bu N +0. 62 260 21.7 7.5
Bu,NCIO, Li* +0, 58 260 20.6 6.8
Bu, NBF, Bu N +0.67 260 24,5 8.1
Bu, NBF, L’ +0.58 230 19.4 8.5
BuyNCF3S0,4 Bu N’ +0.96 410 20,8 8.5
Bu NCF350, Li’ +0. 67 410 18.0 10.1
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un mejoramiento en la cantidad de carga Intercamblada (5% a 204) y
una disminucién del potencial de oxidaclén (40mV a 100 mV).

Se observa un efecto contrario con las peliculas
sintetlzadas con sales de litlo y sometidas a los clicles con su
correspondiente sal de auun’. Los camblos que ocurren después de
la sustitucién del catlén sugleren que la naturaleza del catlén
afecta principalmente gl comportamlento electroquimice del
polimero y no g su estructura. (67).

8.3.5.- Efecto del espesor de la pelicula. La figura 29
(99) compara los voltamogramas de las peliculas del
polimetilticfeno en funclén del espesor. Esas curvas y los datos
de la tabla 19 nmuestran que la disminucién del espesor de la
pelicula conduce a una dismlnuclén del ancho de la onda anéddica,
Junto con un corrimiento de 90 mV del plico de la corrlente antdica
hacla potenclales positivos, Esos resultados sugleren que 1la
reversibilidad electroquimica del proceso rédox mejora conforme
disminuye el espesor. La tabla 19 muestra los resultados de las
corrientes anédicas y catdédicas, tales datos sugleren que la
contribucién de la corriente capacitiva es Independlente del

espesor de la pelicula (99).
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Figura 29. Voltamogramas ciclicos registrades en BusNCl0O40.1 M
en CH3;CN de las pelfculas de PMeT preparadas sokre ITO con MeT
0,1 My 5 mAcm?: { === ) 200 nm, (=-*=) 50nm, (—) Snm (99).
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8.4.- Poliéteres,
8.4.1.- El poli(3-(3,6-dioxiheptil)tiofenc). La volta-

metria ciclica de éste polimero se lleva a cabo en acetonitrilo
seco que contlene LiCl0, 6 Bu,NC10, con peliculas depositadas en
elgctrodos de platinc con dreas de 0.07 y 0.7 cn®, todos los

potenciales estan refertdos al calomel saturado.

Tabla 19

Espescr Epa Epc Ipa lpe Inin/lpa
{nm) (V/SCE)  (V/SCE) pAsem®  pAscm®

6 0.52 0.56 7.4 2.9 0.56

14 0.53 0.56 15.2 5.6 0.85

21 0.54 Q.56 23.7 9.9 0.57

54 0.56 0.56 71.4 28.6 0.56

104 0.58 0.55 148 56.8 0.56

190 0.61 0.53 236 104 0.57

El voltamograma ciclico de éste polimero em Bu,NCIO, Y
en LiCi0,, flgura 30 (75), es poco usual para los derivados del
politiofeno y presenta dos componentes distintos los cudles
incluyen un primer par de ondas voltamétricas a 0.5 ¥V y un sistema
rédox a 0.8 V.

Sustlituyendo al Bu'N' por el L1° se producen modifica-

clones del voltamograma: Un incremento en la intensidad del primer
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Pigura 30, Voltamagramas ciclicos del poli{3~(3,6~dioxiheptil)

tiofeno en MeCN, carga de 140 mC/em? sobre PL {0.07 cm?), velo-

cidad de barrido 3G mv/scg, concentracifn del elactrolito 5x10-1
mol/L, {a} en LiCIO4; {b) en Bu NCID, (75).
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sistema ¥ un corrimiento de ambas ondas anédicas hacla potenclales
menos anédicos. Mas aun, mientras que con el BubN' el voltamograma
ciclico es independiente de la concentracioén del electrolito, un
aumento de la concentracién del L1* produce una disminucién del
plco de potenclal y un estrechamiento de las ondas voltamétricas
(75).

8.4.2.~ Polimetoxlitiofeno. El voltamograma ciclico del
metoxitlofenc exhibe una onda irreversible a 1.32 V/SCE. La prueba
se lleva a cabo con 1.3 mM de monémero en una mezcla 3:1 de
Hy0-MeCN que contiene NoCl10, 0.1 molar a una velocldad de barrido
de 100 mV/geg.

La pelicula de polimetoxitlofeno se obtlene sobre el
electrodo al someter la soluclén a un potenclial constante de 1.3 V
en NaC)0, durante 10 segundes (G = 7.21 wC ). El electrodo
recublerto con esta pelicula se lleva a una solucldén acuosa de
NaC|0, 0.1 molar.

La figura 31 (81) muestra los voltamogramas ciclicos
obtenldos a diferentes velocidades de barrido después de 5-1C
ciclos entre un rango de potencial de -0.5 Vy 0.8 V. En ellos se
cbgerva una onda de oxidaclén y dos ondas de reduccién a
potenciales menos positivos que los del pelitlofeno (700 mV).

8.4.2.1.- Estabilidad. Los veltamogramas ciclicos de las

peliculas en soluclén acuosa de C|0; son iguales a los
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Figura 31, Veoltamogramas cfclicos en estado estacionario de una
peltcula de 3-metoxitiofeno polimerizado scbre un eletrodo de
carbono NaClO,/H30, a diferentes velocidades de barrido., Carga
80.1 mC/em? (81).
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voltamogramas ciclicos de las peliculas expuestas al alre durante
6 6 12 horas & después de ser expuestas a ciclos entre -0.5 V y
0.8 V. Después de 40 ciclos en este rango de potenclal la Q

observada disminuye el 5X.

8.4.3.- Poll(1,14-(3-tienl1)-3,6,9, 12-tetraoxitetradeca-
no). La figura 32 {(76) muestra la curva (1) vs. (V) registrada
durante el barrido de potenclal (20 nV/seg) en el medlio de
reaccion. La corriente anddica correspondiente a la
electropolimerizacién empleza a crecer a 1.0 V y se ecleva
agudamente a 1.32 V. Este potenclal es 250-300 mV mis pequefio que
el que se requlere para electropolimerizar a los alquiltliofenos 6
a los mondémeros con grupos éter separados del anlllo de tiofeno
por dos grupos metileno. Como los sustituyentes tlenen efecto
electrénico inductive negativo, su potenclal disminuye.

La voltametria ciclica muestra que la intensidad de los
plcos de la corriente aumenta con el nimero de barridos, figura 33
Esto indica que la pelicula, durante su formaclén, es lo
suficlientemente conductora para mantener la electropelimerlzaclén,
Esas curvas muestran una separacién de los pices mis pequefia que
en el caso del politlofeno, lo que indica que el transporte de
especles iénlcas es mds rapldo. Un analisis del efecto del

potenclal aplicado en la sintesls muestra que el nlvel de
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Figura 32, Curva de corriente vs. potencial correspondiente a la
polimarizacibn potenciostitica de Pli (1, 14-(3-tienil}-3,6,9,12«
tetracxitetradecano., Potencial 1.32 V/SCE, (monSmero) 0.13M, (LiBF4)
0.14 + carbonato de propileno (76).
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Figura 33. Voltamogramas ciclicos sucesivos correspondientes a
la electropolimerizacitdn del poli {1,14-{3-tenil)-3, 6,5 12-tetra-
oxitetradecano. Potencial 1.32 V/SCE, (Monémercs) 0.13H,
(LiBF4) 0.1M + carbcnato de propilenc. Valocidad de barrido

100 MV/aeg {76}.

Figura 34. Voltamograma cfclico del poli(l,14-{3-tenil)-3,6,9,12~
tetraoxitetradecano y varias velocidades de barrido (76).
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concentracién de agente dopante mds alto {(14.54) se obtlene a
" potenclales bajes, (ver tabla 20). Este compertamiento difiere del

de los politiofenos sustituidos.

Tabla 20
Potencial de Densidad de Epat Epaz Epc Nivel
polim. corriente dopado
) (nA/cn’) ] ) W) (%)
1.32 0.7 0.61 0.79 0.70 14.5
1.35 1 0.63 0.76 0.7 12.4
1.44 2 0.59 0.78 0.71 12.8
1.55 3 0.60 0.78 0.72 12.8

La fligura 34 muestra los voltamogramas ciclicos a
diferentes veloclidades de barrido. La parte anédlca presenta un
pico intenso a 0.6 V seguido por otro menos Intenso a 0.8 V,
mientras que también se presenta un plco sencillo de reducclidn a
0.7 vV (76).

8.4.4- Comparaclén de algunos derlvados. Polimetlltiofe-
no PMeT, polilscamiltiofeno PIAT, pollnoniltlofeno PNT, y poli(3-
(3,6~ (dloxiheptilticfeno) PDHT. La comparacién de los volta-
mogramas ciclicos muestra que la simetria de las curvas expresadas
por la relacién de los plcos de corrlente (Ipa/lpc) crece
fuertemente para los polimeros que tlenen sustituyentes

voluminosos (ver figura 35}, La Introduccién de los grupos éter
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Figura 15. Voltamogramas ciclicos registrados en LiClo
CH4CN, carga 100 nC/cm?sobre Pt, velccidad de barride 50 mV/seqt
(a) PMT, (b) P{AT, (c) PNT, (d) PDHT {61) .
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induce camblos en el comportamiento electroquimice del polimero.
Asi el voltamograma del PDHT diflere de los voltamogramas de
poiimeros con grupos alquilo, el cuial muestra dos componentes
sucesivos. Un primer par de ondas voltamétricas en 0.4 V y un
sistema rédex principal en 0.8 V/SCE. La cantidad de carga
intercambiada reversiblemente en lo0s ciclos rédox indican que el
rango de la concentraclén de agente dopante estd entre 22 y 254,
En el PDHT, la carga intercamblada cuando activamos solamente el
primer sistema corresponde a la tercera parte de la carga rédox
total. Los potenciales anédicos tienen los valores de 0,54, 0.85,
0.94 y 0.8 V/SCE para el polimetiltiofeno, polliscamiltiofeno,
polinoniltiofeno y el PDHT, respectivamente.

La carga capacitiva representa una parte significativa
.de la cantldad de carga almacepada en el polimero durante su
oxidacion. De acuerdo a esto las mesetas de corriente tlenen su
origen en esta corrlente capacitlva que se observan después del
pico anédico. Sin embargo, otra Interpretacién, suglere que esas
mesetas de corriente se deben a la distribucién de los estados
rédox con mayores energlas, considerando toda 1la corriente
faraddica.

Una comparacién de los voltamogramas muestra que la
relaclén de las mesetas de potencial con la del pico andiico es

mucho mayor en el poliisoamiltiofenc, pelinoniltlofeno y PDHT
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comparadas con el polimetiitlofeno. Si se adopta la hipdtesis de
las corrientes capacitivas, esto suglere que la contribuelén
relativa de la corrlente capacitiva es mayor en los polimeros que

llevan sustituyentes voluminosos (61).

131



CAPITULO V

AFLICACIONES,
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Y. - APLICACIONES.

1.~ Baterias Recargables.

Los polimeros orgianicos conductores del tiofeno pueden
utilizarse como electrodos en celdas secundarias {110,11%,112).

Las princlipales caracteristicas o propledades ex!igidas
para ésta apllcacién son: a) establlidad y reversibllidad a leos
procesos reédox y b) establlidad térmica y amblental. Estos
requisitos primarios se cumplen con los politlofenos por lo que el
interés, en desarrollar batertas recargables 1llgeras con

electrolitos no toxicos estd creclendo (113},

2.- Recubrimientos Protectores.

Las peliculas poliméricas de los derlvades del tlofeno
en su estado conductor se han propuesto como recubrimiento
protector de los semiconductores inorgénicos en los dlspositivos
fotovoltiicos (114,115,116). Estas peliculas al electropoli-
merizarse sobre sustratos semiconductores tlenen las siguientes
caracteristicas: a) previenen la fotocorrosién al evitar la
formaclén de pequefios oriflclos en la superficle del semiconductor
inorgdnico, b} se adhieren perfectamente a la super- ficle del
semiconductor evitande que la pelicula se desprenda. c) con
peliculas muy delgadas se minimiza la absorcién de radlacién

electromagnética de clerta longitud de onda por parte del
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polimero. d) previenen la corrosién del semiconductor al evitar la
concentracién de orificios en la interface semlconductor-polimero
al mejorar la transferencla de carga a través de la cadena polli-
mérica y e} mejoran la eficlencia de las reacciones electro-

quimicas en la interface polimero-electrolito (114).

3.~ Heterouniones p-n.

Debido a su estabilidad a las condiclones del medlo
ambiente los pollitiofencs en su estade semiconductor se pueden
apiicar en la formacién de heterounlones del tipo p-n & de
dispositivos electrénicos orgénicos tipe p con inorganices tipo n
y de orgénicos tipo p con orginicos tlpo n.

Las caracteristicas de éstas uniones formadas con
polimeros orginicos conductores del tlofeno y sus derivados son:
a) mayor control en la formaclén de la pelicula sobre el
semiconductor del tipo n, b) formacién de la pelicula sin orifi-
clos pequefios, y c) peliculas homogéneas con espesor y nivel de

concentracién del agente dopante controlados {114).

4.- Dispositivos Electrocrémicos.
Las propledades electrocrémicas de los politiofenos
encuentran aplicaclén en las pantallas o displays que cambian de

color de acuerdo al potencial aplicado (57,73). Por éstas razones
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la apllcacion de éstos polimeros en el campo de 1a

microelectrénica es muy amplia (117,118, 119).

5.~ Hedicina.

Para el 4area médica existe una propuesta: liberaclén
controlada de farmacos. La cudl se basa en la propiedad que tienen
los politiofenos, en este caso el poli{3-metoxitiofeno} de pasar
del estado conducter al estado semiconducter. En el estado
conductor el polimero atrapa a la sustancia activa y al pasar al

estado semiconductor la libera de mapera controlada {80).

6.- Infermitica.

Los derivados del politlofenos tamblén se han propuesto
para el almacenamiento de informacién en discos Gptices. El método
de reglstro 4ptico con polimeros del tlofeno consiste en aplicar
una pelicula conductora sobre un sustrato. La concentracién del
agente dopante se cambla especificamente en areas seleccionadas
del pedlio de registro lo cual causa un camblo cerrespondiente en
la absorclon 6ptica de la capa. Los datos grabados se reproducen
al detectar las diferenclas entre las absorclones 6pticas de las
diferentes &reas selecclonadas y de otras porciones de la pelicula
después del reglstro, Los datos registrados se pueden borrar
fadclimente al cambiar la distribucién del agente dopante aplicando

calor (120).
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7T.- Electroquimica.

Los polimeros organicos conductores . derivados del
tiofeno se siguen estudiando ampliamente en la actualidad como
electrodos modificados con actlvidad catalitica (121,122} y con

estereoselectividad (92,93).

8.~ Varias.

En cuanto a otro tipo de apllicacicnes se ha encontrado
tamblén en la literatura que los politlofencs se pueden emplear
como placas conductoras anisotrépicas (123), celdas combustibles
{113k), capacitores en estado sélido (124), y sensores (125).

Como protectores para evitar la interferencla electro-
magnética, por eJemplo en los gabinetes o corazas de las
computadoras, en ésta aplicacién se requieren conductividades
eléctricas del orden de 10°> slemens por centimetro.

Como eliminadores de carga electrostitica, por ejemplo
para tas superficles de los enmpaques de los dispositives
microelectrénicos que se pueden dafiar por alguna descarga
electrostitica, aqui se requieren conductlividades eléctricas de

107%-10"% S/em (1).
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¥1.- CONCLUSIONES

Los polimeros organices conductores del tiofens y sus
derivados son materiales en los cuales su conductividad varia
dentro de un range de once ordenes de magnitud; debido a esto, los
polltiofenos tienen una gran cportunidad en las aplicaclones donde
se requieran conductividades eléctricas desde !0‘8 hagta 103. Sin
embargo, en general, todavia falta mucho por hacer en la parte de
sy caracterfzacién mecénlca y filsica, para asegurar un
comportamiento estadist icamente consistente y as}i poder
desarrollar sus aplicaclones en los dlversos campos., Existen
algunos problemas para gue estos nueves materiales impacten
definitivamente en el wmercado. Estos son por elempla, los
problemas tiplcos del procesamiento para lograr 1a forma final en
el que se va splicar el polimero conductor. Los métodos tipicos de
procesamiento industrial exigen clertas propledades de los
polimeros, requisitos que también deben satisfacerse para poder
trabajar con elios. Si el polimerc no cumple con éstos requisitos,
aunque su conductividad sea la adecuada, defihitivamente no podra
aplicarse . La importancia a nivel industrial que han tomado é&stos
materisles en todo el mundo se manifiesta por la gran cantidad de
publicaciones y patentes {rute de 1las Investlgaciones vy
degarrollos de los politiofenos tal y como se demuestra en parte

en ésta tesis.
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Se continla investigando sobre la preparacléon de nuevos
politiofenos y es probable que muy pronto se puedan preparar con
la conductividad y caracteristicas requeridas de antemano. En este
aspecto se espera tamblén un gran lmpulso en electrosintesis
organica por ei enpleo de nuevos materiales para electrodos a

partir de politiofenos inductores de quiralidad.
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APENDICE.

A.— Electroespectroscopia. Esta técnica emplea una celda
electroquimica donde el polimero orginlco conductor es parte del
electrodo de trabajo. La técnica {n situ se emplea para el estudlio
de las las propledades de los polimeros conductores. Los detalles
del dlisefio de la celda dependen del usc especifico al que se
destinen. En el caso de los estudlios 6pticos fn situ la celda se
digefia de tal manera que se &minimlice la disperslén del haz
lumlnoso y se optimlce el recorrido del haz a través de la
muestra. Para registrar un espectro en la regién visible-iInfrarro
Jo de un polimero conductor durante el proceso electroquimico de
dopado se emplea una celda como la que se muestra en la figura 36
(100).La muestra del polimero estd sobre el electrodo de trabajo,
se emplea un electrode de referenclia de Ag/Ag' 6 de litlo y un
contraelectrodo de platino. Para cerrar el clrculto Interno se
emplea una solucién de Bu NCIO, 0.1 molar. La celda debe ser
delgada de secclén transversal reactangular para minimlzar la
disperslén luminosa, para prevenir la divergencia del rayo y para
minimizar la relacién del volumen de electrolito al volumen del
polimerc. Se sella con los electrodos de platino a través de ellos,
colocandose una pleza de vidrio conductor para determinar el
egpectro de referencia. La instalacién del equipo es rejativamente
sencilla y puede llevarse a cabo con cualquler monocromador y una

microcomputadora.
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SELLOS

Figura )6. Diagrama del aparato usado para las medi{das de la
absorcién Uv-visible {n &{fu durante el dopado electroquimico
{100).
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En una prueba tiplca la muestra de referencia se corre
primero para obtener un espectro “fuente” efectivo que involucra
todas las absorciones que no se deben al polimero. Los datos se
almacenan en la computadora. La muestra se coloca en el
compartimlento por donde el haz de luz tlene su trayectoria de tal
manera que el polimero se expone a ésta radlaclén durante los
ciclos de dopade y no dopado. Se almacenan 1los datos de
transeitancia y los de la densidad oOptlca para cada valor de
voltaje aplicado. Y se analizan los datos en términos de la

densidad 4ptica o del ceeflclente de absorcién (100},

B.- Voltamatria ciclica Con ésta técnica el potencial
del electrodo de trabajo se varia linealmente con respecto al
tiempo desde un potencial donde no ocurre reacclén en el electrodo
hasta potenclales en donde ocurre la oxldaclién & reduccitn del
monémerc. Después de cruzar la reglén del potenclal donde una ¢
mds reacclones tlenen lugar, la direcciétn del barrido se invierte
y las reacclones de los intermediarlos de los productos formados
en ¢l electrodo durante el barrido anterior también se detectan.

La voltametria ciclica es un método simple y directo

para medir el potencial de una media reaccién cuando las formas
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oxidadas y reduclidas son estables durante el tiempo requerido para
obtener el voltamograma ( curva corrlente vs potenclal ).

El voltamograma cficlico se caracteriza por varlos
parametros lmportantes: El potenclal de pico anddico (Epa) vy
catédico (Epc). las corrlentes de plico anddica (ipa) y catddica
(1pc), el potenclal de medio plco catédice (Ep/,} y el potenclal
de media onda {(E,/,).

El criterlo de reversibliidad en un rango de condiclones
es5:

AEp = Epa - Epe = 57/n nV y

AEp = Ey/2 - Epe = 56.5 nV.

Los valores deben ser independientes de la concentraclén
(c) y de la velocidad de barrido (v). La Eisz estd situada
exactamente entre Eps y Epc.

El criterio para el control de la reaccién por la
difusién es que:

2, constante

ipc/v
Si la reaccién es reversible.
Lpe/nFACo (DanF¥/RT)? = 0.446
El valor de n, segin los criterios de la voltametria

ciclica para reacclones reversibles es esenclalmente uno, ocaclo-

nalmente dos y rara vez es igual a tres,
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Muchas reacclones en el electrodo Incluyen etapas
quimicas las cudles tilenen lugar en las solucicnes ya sea antes de
la transferencia o entre las transferenclas electrénicas, la
voltametria ciclica es una poderosa técnica para detectar y

caracterizar este tlpo de reacclones (126,127,128).
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