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CAPITULO 1

INTRODUCCION

En afios recientes, ha habido un considerable interés en los polimeros organicos
conductores (POC) debido a sus extraordinarias aplicaciones en &reas tales como
almacenamiento de energia, catalisis, sensores, intercambio de iones, entre otras. Los POC
son particularmente interesantes como materiales de intercambio de iones. Debido a su gran
namero de dobles enlaces conjugados, los POC presentan propiedades interesantes como su
conductividad eléctrica controlable que puede modularse a través del tipo y nivel del dopante.
Sin embargo, una de las principales desventajas para su aplicacidon es que debido a los
cambios de volumen (hinchamiento/encogimiento) que tienen lugar durante el proceso de
dopado/desdopado (la incorporacion y liberacion de contraiones), la pelicula se agrieta o se
rompe, ocasionando baja estabilidad durante el ciclado, lo que se observa por una

disminucién en sus propiedades conductoras.

En el otro extremo, los nanotubos de carbono por a su baja densidad de masa,
excelentes propiedades mecéanicas y eléctricas y estructura porosa, son materiales de
electrodo muy atractivos para su aplicacibn en capacitores de doble capa eléctrica. Sin
embargo, a altas densidades de corriente, se alcanzan valores de capacitancia similares a los
de un electrodo de carbdén activado de gran area que limitan la aplicacion practica de estos

materiales.

Se ha descrito, que una manera de modular y mejorar la capacitancia y aplicacion de los
NTC en supercapacitores, es a través de su combinacion con POC. Debido a sus
propiedades eléctricas y mecanicas complementarias, la combinacion de los POC con NTC
conduce a un favorable efecto sinérgico de las propiedades de ambos componentes,

permitiendo obtener materiales con excelentes propiedades para su aplicacion en



supercapacitores, dispositivos de almacenamiento y conversion de energia.

El propésito principal de este trabajo es desarrollar nuevos materiales de electrodo que
posean propiedades de conductividad, area superficial especifica, capacidad de humectacion,
estabilidad quimica y electroquimica adecuadas para su aplicacion en procesos de
desalinizacion por la tecnologia de desionizacion capacitiva (DIC). Puesto que esta tecnologia
se basa en el principio de electroadsorcion, la adecuada eleccidén del material de electrodo es

el aspecto mas critico para el éxito en el proceso.

Asi, en este proyecto estamos proponiendo la preparacion de materiales combinados a
base de NTC y POC. La idea de incorporar un polimero organico conductor con los NTC es
aprovechar el proceso de dopado electroquimico del polimero para incrementar su capacidad
para el intercambio i6nico cuando se aplica una diferencia de potencial. Por su parte, los NTC
pueden conferirle al POC alta resistencia mecanica, conductividad y area superficial que se

requieren para su aplicacion.

En este trabajo se presenta un estudio comparativo de la sintesis y estudio del
comportamiento electroquimico de peliculas de polianilina (PANI) y de PANI-NTC,
sintetizadas en tres medios electroliticos diferentes: HCI, H,SO, y HCIO,, las cuales se
depositaron sobre electrodos de Pt y de C vitreo. Ademas, se realizd la caracterizacion
electroquimica observando el comportamiento voltamperométrico de las peliculas poliméricas
en los tres medios electrolitico libres de monémero, esto con el proposito de determinar sus

intervalo de electroactividad y obtener una medida de la estabilidad electroquimica.

La presencia de NTC funcionalizados increment6 el grado de degradacion quimica de la
pelicula de PANI, éstos les confirieron a las peliculas mayor estabilidad mecanica frente a
ciclos de carga-descarga y un incremento de la capacitancia. Este comportamiento se ve

favorecido en las peliculas depositadas en el electrodo de Pt



CAPITULO 2

ANTECEDENTES

2.1 POLIMEROS ORGANICOS CONDUCTORES (POC)

El descubrimiento de los polimeros organicos conductores tuvo su inicio con las sintesis de
polianilina (PANI) y poliacetileno (PA), realizadas en 1862 por Letheby y 1958 por Natta,
respectivamente. Posteriormente, en los afios 70, Shirakawa, MacDiarmid y Heeger
observaron la formacién de una pelicula plateada y flexible de PA, la que cuando se trataba
con halégenos producia un material con una conductividad eléctrica de =10% S/m. Se observé
gue PA incorporaba I3~ en su estructura, y por analogia con el proceso de dopado en los
semiconductores inorganicos, se dijo que el PA estaba dopado. Mas adelante se encontro
que el PA podia incorporar también otros dopantes como: Li*, Na*, K, AsFs~, SbF¢~, PFs .
Este gran descubrimiento hizo merecedores a estos tres cientificos al premio Nobel en
guimica otorgado en el afio 2000. Con estos trabajos se abri6 un nuevo camino de
investigacion, en el limite entre la quimica y la fisica de materiales condensados[1,2], con una
creciente en las investigaciones de otros polimeros conjugados mas estables como el

polipirrol, la polianilina, el politiofeno, entre otros.

Los estudios de polimeros organicos conductores (o polimeros conductores) han permitido
entender el fundamento quimico y fisico de los enlaces conjugados en macromoléculas. Esta
nueva generacion de materiales poliméricos posee importantes propiedades Opticas,
eléctricas y mecanicas con grandes aplicaciones tecnoldgicas [3]. No es sorprendente, que
estos materiales presenten simultaneamente propiedades de polimeros organicos y de
compuestos semi-conductores, por estas razones se convirtieron en compuestos de gran
interés para los investigadores tanto industriales como académicos, en campos tan diversos

como el de la quimica, ciencias del estado solido, la fisica y la electroquimica[4,5].



2.1.1 FUNDAMENTOS BASICOS

Los polimeros organicos conductores (POC), poseen enlaces 1 conjugados a lo largo de la
cadena principal, sus orbitales 1 estan llenos y el salto energético del orbital de enlace al
orbital de anti-enlace es alto. No obstante, en su estado dopado, el cual es causado por un
proceso de Oxido-reduccion, la distancia energética entre ambos orbitales (band gap)
disminuye convirtiendo al polimero en un material conductor. Una condicién similar a la que
se observa en el caso de los materiales semiconductores inorganicos, en donde la distancia
energética entre la banda de valencia llena y la banda de conduccion vacia, es pequefa
gracias al fenébmeno de dopado, por lo que los electrones pueden saltar con facilidad de la
banda de valencia a la banda de conduccion. Al igual que en el caso de los semiconductores
inorganicos, la presencia de un atomo extrafio (dopante) en el polimero organico modifica la
cantidad de portadores de carga (electrones o huecos) en la estructura del material. La
movilidad de estos portadores de carga a lo largo de los dobles enlaces conjugados es lo que
confiere al polimero sus propiedades conductoras. A pesar del alto grado de enlaces
conjugados, en su estado neutro los polimeros organicos no son conductores [6]. Este tipo de
material con dobles enlaces conjugados y cuya conductividad resulta de la generacion de
cargas positivas o negativas cuando el polimero se oxida o se reduce, se conoce como

polimero conductor intrinseco (PCI).

Los polimeros conductores intrinsecos (PCIl) ofrecen una combinacion Unica de
caracteristicas de conductividad electronica, intercambio idnico y propiedades Opticas que los
hacen distintos a otros materiales. Pueden tener conductividades comparables con las de
algunos metales, razén por la cual se les conoce como “metales sintéticos” [7]. La
caracteristica mas atractiva de estos materiales es precisamente la facilidad con la que
pueden cambiar entre su forma aislante y su forma conductora a través del dopado, el cual
esta acompafiado de fuertes cambios en la composicién, conductividad y color del material
[8]. El proceso de “dopado” puede llevarse a cabo ya sea quimicamente, mediante la reaccion
del polimero con un agente oxidante o reductor, o bien, electroquimicamente a través de la
imposicion de un potencial. El dopaje quimico, es efectivo pero cuantitativamente poco

reproducible. Por otra parte, el dopaje electroquimico permite controlar el nivel de dopaje al



modificar el potencial de oxidacion o reduccion [9], brindando la posibilidad de obtener
polimeros con valores de conductividad en cualquier punto entre el estado no-dopado y el
completamente dopado. Los métodos de dopaje electroquimico y quimico son los mas
utilizados por su facilidad y bajo costo, aunque también se han utilizado los métodos de

implantacion de iones y el dopaje inducido por radiacion [1,10].

Un proceso oxidativo de dopado, denominado también dopado tipo-p, involucra la salida de
electrones del esqueleto polimérico dejando al polimero con una carga positiva (huecos). Un
proceso equivalente sucede con la reduccion, dopado tipo-n, el cual deja a la estructura
polimérica con una carga negativa (exceso de electrones). En ambas situaciones, las cargas
tanto positivas como negativas, se mantienen altamente deslocalizadas en la estructura

polimérica y son contrarrestadas por la inclusion de iones de carga contraria.

Una caracteristica comun en los PCI es la presencia de dobles enlaces conjugados a lo largo
de la cadena polimérica, la cual proporciona una mayor fuerza e integridad al polimero. El
acomodo de dobles enlaces conjugados es lo que permite la deslocalizacion o la movilidad de
la carga a lo largo del esqueleto polimérico, permitiendo conducir electricidad. Estos
materiales son casi unidimensionales y su estructura permite que los atomos o iones
dopantes entren y se coloquen en los espacios entre las cadenas. En la ecuacion (1), se
puede observar que la movilidad de la carga (u) a lo largo de la cadena polimérica, no es
suficiente para convertir al polimero en un material conductor, la conductividad (o), depende

también de la cantidad de portadores de carga (n).
0= nue (1)
en donde e es la carga del electrén (1.6 x 10™°C).

La conductividad de los PCI puede modificarse mediante manipulacion quimica de la
estructura del polimero, por la naturaleza del ion dopante, por el nivel de dopado o por la
unién con otros polimeros [11]. Ademas de que se pueden obtener polimeros procesables,
flexibles y de un alto peso molecular. La Figura 1 muestra los valores de conductividad

eléctrica alcanzados por distintos materiales, incluyendo los polimeros conductores, los



cuales pueden presentar conductividades entre los semiconductores y los metales. Otras
propiedades como una baja energia de transicion Optica, bajos potenciales de ionizacion y
altas afinidades electronicas dan lugar a las propiedades excepcionales de los polimeros
conductores [12].

Conductividad
(Sfem)
10°,

trans-{CH)

Metal

10*

Polianilina
Polipirrol

102" °"P

Politiofeno

Semiconductor

Fig. 1. Conductividad de algunos metales, semiconductores y polimeros conductores.

Ademas de los polimeros conductores intrinsecos (PCI) existen otros tipos de polimeros
conductores que son fundamentalmente diferentes, como los polimeros conductores
compuestos [13], los que se basan en la mezcla fisica de una nanoestructura de polimero
conductor con un material conductor esparcido dentro de la matriz polimérica (puede ser un
metal o polvo de carbdn) [14]. También existen los polimeros rédox, que tienen sitios rédox

localizados y anclados en la estructura polimérica, sin estar conjugados al sistema de enlaces

10



1 de la cadena polimérica [15,16,17]. Estos presentan una menor conductividad que los
polimeros conductores intrinsecos debido al lento transporte de electrones que entran o salen
desde el sitio rédox. Finalmente, tenemos los polimeros conductores idnicos tales como un
polimero electrolito /sal [18]; estos muestran una alta conductividad idénica en una membrana

flexible pero sélida, la conductividad eléctrica se debe al transporte de iones.
2.1.2 METODOS DE POLIMERIZACION.

Para la sintesis de POC’s se parte de mondmeros ricos en electrones con dobles enlaces
conjugados, como los compuestos heterociclicos (pirrol, tiofeno, y sus derivados), anilinas,

benceno, alquenos (acetileno) (Figura 2) o la combinacion de ambos (fenil-vinileno).

PP P Poliacetileno

o

Polipirrol

>
TR==

NH,

H H H

M M M
o |::> gt - T Polianilina
T T T i

Fig.2. Ejemplos de sistemas que electropolimerizan.

La sintesis de estos polimeros conductores se lleva a cabo por diferentes métodos: el

guimico y el electroquimico, los cuales describiremos a continuacion.
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2.1.2.1 SINTESIS QUIMICA

Hasta la fecha, la sintesis por métodos oxidativos es la via comercial mas utilizada para la
sintesis de polimeros conductores. Se basa en la reaccion del mondmero con agentes
oxidantes (frecuentemente sales de Fe® en cantidades estequiométricas). Existen dos
principales limitaciones en este método. Primero, el escaso numero de agentes oxidantes
capaces de reaccionar con el monémero, lo que ocasiona que no se pueda definir un
potencial de polimerizacion 6ptimo, provocando que se pueda dafar la pelicula de polimero
conductor. Segundo, el contra ion del agente oxidante termina convirtiéndose en dopante o
codopante en la estructura del polimero, lo cual, limita la obtencién de polimeros con
diferentes dopantes, factor que puede cambiar las propiedades de la pelicula como su peso

molecular y conductividad [3].

Otro método bien conocido es la catalisis de Ziegler-Natta para la obtencion de los polimeros
conductores. Estos catalizadores fueron disefiados para polimerizar olefinas como el etileno y
otros hidrocarburos como el acetileno. En el método utilizado por Shirakawa, el catalizador
Ziegler-Natta se deposita en las paredes de un recipiente de vidrio. Se hace pasar acetileno
mezclado con algun gas inerte sobre la superficie catalitica en presencia de tolueno,
hexadecano u otros disolventes, lo que da lugar a la formacién de una pelicula de
poliacetileno. Dependiendo de la naturaleza del disolvente, puede obtenerse cis -
poliacetileno, trans-poliacetileno o controlar la proporcion de ambos. El cis -poliacetileno es
menos conductor que su isdbmero trans-, al dopar el cis- con vapores de halégenos, el
dopante provoca la isomerizacién del polimero a su forma trans-. El primer reporte de esta

sintesis de poliacetileno conductor fue realizado por Sirakawa, MacDiarmid y Heeger [2].

Existen reportes de poliacetilenos sustituidos polimerizados con nuevos catalizadores que
pueden ser de rodio y molibdeno, estos tienen una mayor estéreoselectividad y permiten la

obtencién de polimeros con cadenas mas largas [19,20,21].
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2.1.2.2 SINTESIS ELECTROQUIMICA.

La electropolimerizacion puede ser galvanostética (a corriente constante), potenciostatica (a
potencial constante) o potenciodindmica (por barridos de potencial). La polimerizacién, se
induce al aplicar un potencial en el que ocurre la oxidacion o reduccion del monémero, lo que
da lugar a la formacion de una especie activa (anion radical o catidon radical) sobre la
superficie del electrodo. La especie activa reacciona con otras especies activas o0 con
moléculas del mondémero para producir cadenas poliméricas. La utilizacion del método
potenciostatico permite la obtencidn de peliculas delgadas, mientras que con el método
galvanostético se obtienen peliculas de mayor grosor, y con el método potenciodinamico se

obtienen peliculas muy homogéneas [22,23].

La polimerizacion anddica se basa en la oxidacion del mondmero, mientras que la
polimerizacién catddica en la reduccion del monémero, ambas en la interfase electrodo-
solucion electrolitica. Estos métodos generan una alta concentracion de oligomeros en la
cercania del electrodo de trabajo, y el polimero generalmente se obtiene como una pelicula
depositada sobre el electrodo. El principal problema con el proceso catédico es que
generalmente el radical anién es mas reactivo que el radical cation, lo que lleva a una rapida
pasivacién del electrodo por reacciones quimicas muy rapidas que no favorecen la

polimerizacion [24,25,26].

Una de las técnicas electroquimicas mas utilizadas para la obtencion de peliculas poliméricas
es la electropolimerizacion potenciodinamica, esta técnica consiste en efectuar barridos de
potencial a velocidad constante, desde potenciales en que el monémero no es electroactivo
(corriente nula) hacia potenciales en donde la oxidacién del monémero tiene lugar, llegando
hasta un potencial de inversion (E,), para después cambiar el sentido del barrido y regresar al
potencial inicial (E;). Durante el primer barrido en direccion positiva se registra un aumento de
corriente que corresponde a la oxidacion electroquimica del monomero. Al invertir el barrido
ahora hacia potenciales catddicos, se observa una pequefia sefial de reduccidon en

potenciales por debajo del potencial de oxidacién del monémero, al empezar un segundo
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ciclo se observa que esta nueva onda de reduccidon esta acoplada a una sefial de oxidacion
(Figura 3). El aumento en la intensidad de estas sefiales con el nimero de los ciclos nos
indica que se esta depositando un polimero sobre la superficie del electrodo, en donde el
proceso rédox observado a potenciales por debajo del potencial de oxidacién del monémero
estd asociado al proceso de dopado y desdopado del polimero. Una de las ventajas de la
polimerizacién electroquimica sobre la quimica, es que el polimero se dopa simultaneamente
con el proceso de la sintesis. La utilizacion de la técnica de barridos de potencial, permite
también la observacion del proceso de dopado y desdopado de una manera clara y directa,
permitiendo obtener los potenciales a los cuales dicho proceso ocurre. Este método tiene la

ventaja adicional de permitir la formacion de peliculas muy homogéneas.

Fig. 3. Voltamperograma ciclico de dibenzol18-corona-6 (8.1 mM) en CH2Cl2/CHsCN,
BusNBF4, electrodo de trabajo de Pt.

Entre las variables experimentales importantes que deben considerarse durante el proceso de
sintesis estan: el electrolito utilizado, la concentracion de mondémero, el disolvente, la

velocidad de barrido, el intervalo de potencial aplicado y el material de electrodo.

El método electroquimico de sintesis tiene muchas ventajas, ya que ademas de poder

sintetizar las peliculas del polimero conductor, también se puede caracterizar su
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comportamiento, ya que su respuesta electroquimica puede dar una gran cantidad de

informacion [27]:

Provee informacion acerca de la incorporacion de iones (dopado) a la estructura funcional del

polimero.
Revela informacion acerca de la cinética de la transferencia de carga en el polimero.

Permite determinar el efecto de la temperatura, intervalo de potencial y medio electrolitico

sobre la estabilidad de peliculas sometidas a los ciclos de carga-descarga.

Explora la cinética de polimerizacion y su dependencia con varios factores como el potencial
de inversion (E,), temperatura, velocidad de barrido (v), concentracion del monémero, etc
[28].

En un voltamperograma clasico de una pelicula de polimero conductor, se encuentran bien
definidas las zonas de carga (Q") y descarga (Q’) (Figura 4), si el cociente entre estos valores
es cercano a 1, (Q/Q" =1) nos indica que el polimero es practicamente reversible, lo que
implica que se tiene la misma cantidad de carga que de descarga. Ademas a potenciales
mayores, sin llegar a potenciales de sobreoxidacién, se puede observar un aumento en la
zona de carga (Q") y descarga (Q), lo que es acompafiado de un aumento del nivel de
dopado [29].
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Fig. 4. Voltamperograma tipico de un polimero conductor.

A bajas velocidades de barrido se puede observar una dependencia lineal de la corriente del

pico con la velocidad de barrido lo que indica la presencia de una delgada capa del material
rédox (polimero) firmemente depositado sobre el electrodo.

2.1.3 PROPIEDADES Y APLICACIONES DE LOS POLIMEROS ORGANICOS
CONDUCTORES

Las propiedades de los polimeros conductores se basan en su capacidad y facilidad para
oxidarse o reducirse (extraccion o inyeccion de electrones, Figura 5) de manera reversible.
Este cambio de estado rédox puede efectuarse ya sea por medio de barridos o por pulsos de
potencial [12]. Durante este proceso la pelicula del polimero conductor puede almacenar
carga (propiedades eléctricas y de intercambio i6nico), aumentar de volumen (propiedades

mecanicas) y cambiar de color (propiedades o6pticas).
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Fig. 5. Proceso de oxidacion y reduccion de poliacetileno

2.1.3.1 PROPIEDADES ELECTRICAS

Los polimeros conductores presentan propiedades electrodindmicas, es decir, sus
propiedades eléctricas cambian con su estado de Oxido -reduccién. De esta manera es
posible controlar el comportamiento eléctrico del potencial con estimulos adecuados para
cerrar o abrir el circuito eléctrico constituido parcial o totalmente por un polimero conductor

determinado.

La capacidad conductora de estos polimeros radica en la deslocalizacién de la carga de los
polarones (radical anién- radical cation) dentro de la cadena polimérica. La capacidad de
inyectar o extraer reversiblemente electrones en el polimero puede usarse para almacenar
carga. Esta capacidad de almacenamiento de carga se le define como la carga almacenada

por unidad de masa en un polimero oxidado (C g™) [18].

Los polimeros conductores presentan la particularidad, respecto a los electrodos de las
baterias clasicas, que toda la masa es electroactiva y participa en los procesos rédox del

sistema. La capacidad de almacenamiento depende mucho de las condiciones de sintesis,
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incluyendo la temperatura de polimerizacion, la velocidad de barrido, la concentracion del

mondmero y el potencial de electropolimerizacion.

Estas propiedades eléctricas son aprovechadas en la construccion de dispositivos de
almacenamiento de energia (baterias, capacitores) basados en polimeros conductores. La
principal desventaja es la baja estabilidad ante el ciclado, ya que después de varios ciclos, la
pelicula empieza a perder su reversibilidad, lo que ocasiona que todavia estos dispositivos no

puedan reemplazar del todo a las baterias de 6xidos metalicos [18].
2.1.3.2 PROPIEDADES DE INTERCAMBIO IONICO.

Los polimeros conductores son materiales muy interesantes, los cuales presentan una
propiedad llamativa referida como “intercambio i6nico”. Esto se puede observar desde la
obtencién del polimero, ya que dependiendo de las condiciones en las que se lleve a cabo la
polimerizacién, hay un intercambio de aniones y cationes con el polimero [30]. La reduccion u
oxidacion electroquimica del polimero estd acompafada de la incorporacion y liberacion de

iones dopantes para mantener un equilibrio en las cargas que hay en el material (Fig. 6).
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Fig. 6. Esquema representativo de un proceso de intercambio idnico en el polimero
conductor, desde su polimerizacion [30]

Cuando se lleva a cabo la oxidacion de la cadena polimérica se forman cargas
macromoleculares positivas, estas cargas se equilibran a través de la incorporacion de iones
dopantes (contra-iones), los cuales son tomados del medio en que se esté llevando a cabo el
proceso. Por otra parte, durante el proceso de reduccién la cadena polimérica es neutra, por
lo que los iones son liberados nuevamente a la solucién, llevandose de esta manera el
intercambio i6nico [30]. Estos procesos son controlados directamente por el potencial

aplicado en la pelicula.
2.1.3.3 PROPIEDADES OPTICAS (ELECTROCROMISMO)

El dopado también provoca cambios en las propiedades Opticas ya que el estado neutro y el
estado dopado no tienen la misma distribucion electrénica. Las transiciones electronicas que

determinan la absorcion de luz en el visible, son diferentes para cada estado del polimero y
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éstos tendran un color diferente. Si el cambio de nivel de dopado se realiza en una celda
electroquimica, el cambio de color se denomina electrocromismo [5]. Esta propiedad de los
polimeros puede aprovecharse en la construccion de visores electronicos, espejos y ventanas
inteligentes, paneles electronicos, diodos emisores de luz (LED). En la Tabla 1 se presentan
ejemplos de los cambios de color que tienen lugar durante el proceso de oxido-reduccion de

algunos polimeros organicos comunes.

Tabla 1. Cambios de color asociados al dopaje en algunos polimeros conductores.

POLIMERO FORMA NO DOPADA FORMA DOPADA (TIPO-p)
Politiofeno Rojo Azul
Polipirrol Amarillo- Verde Azul obscuro
Polianilina Amarillo Verde- Azul
PEDOT Azul opaco Verde traslucido

2.1.3.4 PROPIEDADES MECANICAS.

Esta propiedad estad también asociada al movimiento de iones dentro y fuera del polimero
conductor. El movimiento de iones esta acompafiado de cambios conformacionales y de
volumen a lo largo de la cadena polimérica, que ocasionan que ésta se abra o se cierre
dependiendo del potencial aplicado. Al oxidar o reducir al polimero conductor, éste queda
cargado, por lo que la red polimérica se abre (incrementa su volumen) para dejar entrar a los
contra iones solvatados. Por otra parte, cuando el polimero regresa a su estado neutro, los
iones son expulsados de la matriz polimérica provocando que la pelicula se cierre
nuevamente (reduzca su volumen). Este cambio de volumen da lugar a un cambio reversible
en la longitud y espesor. Al ser este proceso reversible, se obtiene un movimiento mecénico,
a través del control electroquimico del proceso rédox. Esta es una propiedad
electroquimiomecanica; en donde una corriente eléctrica promueve reacciones quimicas las
cuales originan un movimiento mecanico, propiedad que se utiliza por ejemplo en la

construcciéon de musculos artificiales [31].
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2.2 POLIMEROS DE ANILINA (PANI)

La anilina (aminobenceno) es el mondmero utilizado para la obtencion de la polianilina(PANI)
a través del proceso de polimerizacion. Dentro de la familia de los polimeros organicos
conductores y semiconductores, la polianilina es uno de los materiales de mayor interés
debido a la facilidad de su sintesis, bajo costo, estabilidad quimica, alta conductividad,
facilidad de interconversion entre los estados dopado desdopado, interesante
comportamiento rédox con cambios de color dependiendo del estado de oxidacion del
polimero[32]. Aunque presenta inconvenientes tales como su baja solubilidad en los
disolventes mas comunmente usados en la industria e inestabilidad a altas temperaturas. La
utilizacién de polielectrolitos como agentes dopantes ha permitido la preparacién de polimeros

de anilina més solubles [33,34].

Dentro del interesante comportamiento redox que tiene este material, la polianilina se puede
encontrar en tres diferentes formas: leucoemeraldina (LE); emeraldina (EB) y perniganilina
(PA). Los términos LE, EB y PA se refieren a los diferentes estados de oxidacion del polimero.
La estructura del polimero varia con el estado de oxidacién, pasando de unidades tipo
arilamina a quinonaimina. La Figura 7, muestra las unidades de repeticion del polimero, en

donde “y” corresponde a la fraccién de unidades reducidas (arilamina), “1-y” es la fraccion de
unidades oxidadas (quinonaiminas) y “x” es el grado de polimerizacion. La forma
completamente reducida (LE), corresponde al caso donde y = 1, y la forma completamente
oxidada (PA) se obtiene cuando y = 0. La emeraldina (EB), corresponde a un estado de
oxidacion intermedio en el que tedricamente y = 0.5, aunque experimentalmente se obtiene
en estados de oxidacién entre 0.4 (cuando se sintetiza en ambiente inerte, sin oxigeno del

aire) y 0.6 (cuando se sintetiza en aire) [33].
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Fig. 7. Tipo de unidades repetitivas “anillo aromatico-N” para los diferentes estados de
oxidacion de PANI [33].

Cada uno de los estados de oxidacién pueden encontrarse como base libre, o bien, como la
sal protonada (Fig. 8). La forma protonada de la emeraldina es conductora y presenta un
color verde esmeralda (de aqui su nombre), mientras que la forma desprotonada es no
conductora de color azul. La pernigranilina no es conductora y es de color azul en su forma

protonada y violeta cuando esta como base.

El color azul de la pernigranilina no se confunde con el de la EB base, ya que tienen tonos
diferentes (con maximos de absorcion en 690 y 630 nm, respectivamente). La forma
reducida, LE, tampoco es conductora y presenta un ligero color amarillo [34].

En trabajos previos se ha demostrado que las conversiones de LE a EB y de EB a PA, son
procesos reversibles, que se producen en un solo paso sin pasar por ningun estado
intermedio de oxidacion discreto a nivel molecular. Esta interconversion puede llevarse a cabo

facilmente ya sea por oxidacion quimica o electroquimica.
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Fig. 8. Cambios de color de PANI de acuerdo a su estado de oxidacion y protonacion [34].

La polianilina (PANI), debido a los cambios en las propiedades fisicoquimicas que hay en
respuesta a diversos estimulos, es un candidato prometedor para el desarrollo de electrodos
para celdas de combustible y dispositivos electronicos [35]. Los cambios de color y
conformacién de los mdltiples estados de oxidacién hacen también que el material sea
prometedor para aplicaciones tales como sensores. Otros usos estan basados en la
combinacion de las propiedades eléctricas de los semiconductores tipicos con polimeros

conductores y los dispositivos electrocromicos. [34,36].
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2.2.1 METODOS DE SINTESIS

La sintesis de polianilina generalmente se realiza en medio organico o en soluciones
acuosas. Naudin, Gouérec y Bélanger [35] recomiendan un pH bajo (pH<2,5) para lograr un
polimero conductor. Generalmente se utilizan acidos como el sulfarico o el clorhidrico para

acidificar el medio, lo que acarrea bajos costos [34,35].

Actualmente se emplean dos métodos para obtener al polimero: una es por via quimica y otra
por via electroquimica. Con el objetivo de determinar cual de los dos métodos produce un
material estandar mas reproducible y que pueda ser utilizado en aplicaciones en sensores
guimicos, Hatchett, Josowicz y Janata [35] (1999) realizaron un estudio comparativo de
ambas formas de polimerizacion. En este estudio se encontré que la polianilina obtenida por
via quimica, utilizando peroxidisulfato de amonio como oxidante, contiene una cantidad
considerable de material soluble en agua, ademas de la formacion de una cantidad de
oligobmeros de bajo peso molecular retenidos en el polimero; mientras que para el polimero

desarrollado por via electroquimica se obtiene un material mas homogéneo [35].

La electropolimerizacion se puede llevar a cabo de varias maneras: algunos investigadores
reportaron polimeros de alta conductividad electronica, desarrollados manteniendo el
potencial constante, otros manteniendo una corriente constante, y otros por la variacion del
potencial durante la sintesis. Gholamian y Contractor [35] investigaron el efecto de la
temperatura de electrodepdsito sobre la conductividad y el comportamiento electroquimico de
la polianilina. Dichos autores encontraron que el polimero obtenido a bajas temperaturas
exhibe una mayor conductividad electrénica. Los autores proponen un cambio en el

mecanismo de polimerizacion con el aumento de la temperatura [34,35].

2.2.2 MECANISMO DE POLIMERIZACION.

La formacion de la cadena polimérica de anilina comienza con la oxidacién de la molécula de

anilina, ya sea por un oxidante quimico o por un potencial aplicado. Se ha demostrado
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experimentalmente que el primer producto de la oxidacién, es la formacion del radical-cation
anilinium, seguido por la formacion de un dimero. La polimerizacion es una reaccion en
cadena que involucra la adicion sucesiva de moléculas monoméricas de anilina a una cadena
en crecimiento. El mecanismo de reaccion es complejo y de manera general se compone de
una fase lenta inicial o periodo de induccion, seguida por la fase de crecimiento de la cadena,
la cual es de naturaleza exotérmica. Se ha propuesto que en la fase de induccion tiene lugar
la formacion del dimero N-fenil-1,4-feniléndiamina (p-semidina), seguida por la formacién del
trimero, el cual desencadena el crecimiento de la cadena, terminando asi el periodo de
induccion (Figura 9). La formacion del trimero es la etapa lento de la reaccion, una vez
formado, la rapidez de incorporacion de nuevas moléculas de anilina es varios o6rdenes de
magnitud mayor que esa para la formacion del trimero. Debido a que esta reaccion es
exotérmica y se libera acido como subproducto, el curso de la reaccion se puede monitorear

a través de cambios en la temperatura o la acidez del medio, o ambos [34].

Inicialmente se asumié que el fragmento inicial correspondia a un trimero unido a través de
sus posiciones para- (p-trimero), sin embargo, muchos estudios han predicho y comprobado
experimentalmente que en el periodo de induccion se forman trimeros con acoplamientos
mixtos (orto-para) los que, mediante una reaccion de ciclizacidn intramolecular, dan lugar a la
formacién de unidades de fenazina que funcionan como centros de activacion para el
posterior crecimiento de las cadenas poliméricas (Figura 9). La formacién de las unidades de
fenazina permite explicar adecuadamente la cinética del proceso, en el cual la adicién de la
tercera molécula de anilina es el paso determinante de la reaccion. Varios autores han

reportado que las moléculas de PANI estdn compuestas por un fragmento inicial de fenazina.
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Fig. 9. Mecanismo de polimerizacién de la anilina [34].

La acidez del medio de reaccion es un factor crucial en la sintesis de PANI. En medio &cido
se pueden producir polimeros con conductividades >10° S cm™, mientras que en medios
ligeramente &cidos, neutros y alcalinos se obtienen oligdbmeros no conductores como los
componentes mayoritarios. Como se menciond en la seccion 2.2, la conductividad y

reactividad de la forma protonada y no protonada es diferente.
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2.2.3. INFLUENCIA DEL ANION DOPANTE

El dopaje anidnico es un proceso inherente al curso de la polimerizacion. En el proceso de
dopaje hay dos factores que lo afectan: el tipo y tamafio del anion incorporado a la estructura
polimérica y el mecanismo de sintesis en presencia del anién [37,38]. Esto es debido a que el
anion dopante juega un papel muy importante en el polimero, ya que dependiendo del
tamafio, se observan cambios en la morfologia que tiene el polimero, esto puede variar la
porosidad, el tamafio de los camulos y la forma de la superficie [38,39]. También encontramos
gue el ion dopante esta relacionado con la conductividad que puede tener el material, en
donde se ha observado que esta propiedad se ve afectada por el nimero y tipo de aniones
incorporados a la estructura polimérica, ya que si se tienen pocos aniones en el material, la
conductividad disminuye, por lo que para aumentar la conductividad se necesitan mas

dopantes en el polimero [38].

2.2.4 INFLUENCIA DE LA HIDROLISIS DURANTE LA POLIMERIZACION OXIDATIVA

Se ha descrito en la literatura, que bajo ciertas condiciones experimentales, el proceso de
crecimiento de los polimeros de anilina, compite con un proceso de degradacién 6 hidrolisis
del polimero, produciendo p-benzoquinona como uno de los principales productos de la
hidrolisis (Figura 10). La influencia de esta reaccion de degradaciéon depende en gran manera
del nivel de acidez en el que se sintetiza el polimero [40], por lo que el control del pH es un
aspecto fundamental para la obtencion de polimeros de anilina, ya que se ha observado que
cuando la hidrdlisis compite con la polimerizacién, la conductividad del polimero se ve

grandemente afectada.

A pH >4y pH<1.5, la hidrdlisis tiene un gran efecto, por lo que cuando se trabaja bajo estas
condiciones de pH, es necesario disminuir la temperatura, por lo menos a 5°C, para
minimizar la degradacion del polimero, de lo contrario, se obtienen muy bajos rendimientos y

peliculas de muy baja conductividad.
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e Entre 1.5<pH<4, el efecto de la hidrdlisis es minimo, obteniéndose materiales con buena

conductividad y buen rendimiento.

Fig. 10. Esquema de la reaccién de hidrdlisis de PANI

2.3 NANOTUBOS DE CARBONO

Los nanotubos de carbono son una forma alotrépica mas del carbono, asi como lo son el
grafito, el diamante y el fulereno. Un nanotubo de carbono (NTC) es una estructura cilindrica
hueca con un didmetro de 1-2 nanémetros, que procede de una lamina de grafito enrollado
sobre si mismo. Los nanotubos pueden ser de dos tipos, dependiendo del tipo de pared que
tiene: de paredes multiples, consistiendo de una serie de tubos concéntricos, incluidos uno
dentro del otro, unidos por fuerzas de van der Waals (Figura 11b); y los de pared simple, se
pueden describir como una capa bidimensional de grafito enrollada formando un cilindro
(Figura 11a) [41].
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Fig. 11. llustracion esquematica de nanotubos de: a) una sola pared (SWNT) y b) de pared
multiple (MWNT). [42].

2.3.1 PROPIEDADES Y APLICACIONES

Los nanotubos de carbono son materiales muy interesantes ya que estan dotados de
fascinantes propiedades eléctricas, mecanicas y térmicas [41].

El uso de los nanotubos de carbono en electronica, tecnologia de sensores y otras areas,
muestra que estos pueden comportarse como metales, semiconductores y bajo algunas
condiciones hasta como superconductores, ésto dependiendo de su estructura, diametro y
guiralidad. Se clasifican los modos de torsidn como “armchair’, “zigzag” e “intermedio” (o
quiral) (Figura 12). Los NTC con estructura “armchair”’ presentan propiedades metalicas y por
lo tanto tienen conductividades y densidades de corriente extremadamente altas, mientras
que los NTC con estructuras de “zigzag” e “intermedia” se comportan como semiconductores
[42]. Gracias a esta propiedad, los NTC son materiales muy atractivos en la industria

electronica [41,43].
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Fig. 12. llustracion esquematica de las formas estructurales de los nanotubos de carbono. a)
armchair, b) zigzag y c) intermedia o quiral. [42].

El enlace sp® C-C en el plano basal es el mas fuerte de todos los enlaces quimicos, por lo
gue los nanotubos tienen una gran estabilidad mecénica. Presentan una gran elasticidad ya
gue pueden deformarse por completo. Estas propiedades lo hacen ser la fibra méas resistente
gue se ha fabricado hasta estos dias. Esta propiedad hace que también sean estables
térmicamente, lo cual los hace muy buenos conductores térmicos, por lo que tienen amplia
aplicacion en la industria de las baterias y pilas de combustible. Otra propiedad que tienen

estos materiales es su gran superficie y gran nanoporosidad [41].

Los nanotubos de carbono por estas propiedades Unicas tienen una aplicaciébn prometedora
como conductores electronicos, en almacenamiento de energia, en dispositivos de

conversion de energia y sensores [32].
2.3.2 METODO DE SINTESIS

Los nanotubos de carbono por lo general se obtienen por el procedimiento del arco, el cual
consta de un aparato con dos electrodos de grafito, en una atmosfera de gases como He, Ary
CH,4, donde se hace pasar una corriente de 60 a 100 A, a través de una caida de potencial
alrededor de 25 V a bajas temperaturas, este método se utiliza para obtener NTC de

multipared y pared simple [41].
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Otro método utilizado es la produccidn de nanotubos por electrolisis de sales de haluro
fundido con electrodos de grafito en atmésfera de argdén. Este método se utiliza
principalmente para la obtencién de nanotubos de multipared [41].

2.4 COMPOSITOS DE POLIMERO ORGANICO CONDUCTOR Y NANOTUBOS DE
CARBONO

El descubrimiento de los fulerenos y nanotubos ha llevado a una explosion en la investigacion
en nanociencias y nanotecnologia, con lo que se ha producido una oleada de interés en el
desarrollo de nuevos materiales futuristas de polimero conductor — NTC [32].

Los POC debido a su gran cantidad de dobles enlaces conjugados presentan propiedades
interesantes como su conductividad eléctrica controlable que puede modularse a través del
tipo y nivel de dopante. Esta propiedad los hace materiales muy atractivos para varias
aplicaciones incluyendo supercapacitores. Sin embargo una de las principales desventajas
para su aplicacion es que debido a los cambios de volumen (hinchamiento/encogimiento) que
tienen lugar durante el proceso de dopado/desdopado (la incorporacion y liberacién de
contraiones), la pelicula se agrieta o se rompe, ocasionando baja estabilidad durante el
ciclado, lo que se observa por una disminucion en sus propiedades conductoras.

En el otro extremo, los nanotubos de carbono debido a su baja densidad de masa,
morfologia, excelentes propiedades mecanicas y eléctricas y estructura porosa, son
materiales de electrodo muy atractivos para su aplicacion en capacitores de doble capa
eléctrica. Sin embargo a altas densidades de corriente, se alcanzan valores de capacitancia
similares a los de un electrodo de carbdén activado de gran area que limitan la aplicacion
practica de estos materiales. Se ha informado que una manera de modular y mejorar la
capacitancia y aplicacién de los NTC en supercapacitores, es a través de su combinacién con
POC. Debido a sus propiedades eléctricas y mecanicas complementarias, cuando se
combinan POC con NTC se obtienen materiales que conjuntan el mecanismo de
almacenamiento pseudo-capacitivo de carga de los polimeros conductores con la gran area
superficial y conductividad de los NTC [44]. Esta interaccion conduce a un favorable efecto

sinérgico de las propiedades de ambos componentes, permitiendo obtener materiales con

31



caracteristicas muy superiores para su aplicacion en supercapacitores, dispositivos de

almacenamiento y conversioén de energia, etc.

2.41 METODOS DE PREPARACION

Existen tres diferentes métodos que son los que se utilizan generalmente para la preparacion
de compositos POC-NTC: el método mecanico, el método quimico y el método
electroquimico. El primero consta de una combinacion en estado sélido por medio de una

mezcla mecanica del POC y los NTC, hasta obtener el material esperado.

El método quimico de obtenciéon de compositos que generalmente se usa para la obtencion
de estos materiales, es la polimerizacion quimica, la cual consta de la polimerizacion del
monomero (i.e anilina)en una solucion acida conteniendo NTC dispersos y un oxidante (por lo

general se utilizan sales de Fe) a bajas temperaturas.

El dltimo método, que es también uno de los mas aplicados para la preparacién de estos
materiales, es la co-depositacion electroquimica. En el caso de los compositos de PANI-NTC,
se parte de una solucion &cida conteniendo anilina y nanotubos dispersados, en donde
mediante la aplicaciébn un potencial eléctrico, se llevan a cabo las reacciones quimicas,
depositandose el material en el electrodo en forma de peliculas de multiples capas de PANI-
NTC [32].

2.5 TECNOLOGIA DE DESIONIZACION CAPACITIVA (DIC)

La desionizacién capacitiva es un método electroquimico para la eliminacion de sales en
soluciones acuosas. Se basa en la adsorcion de iones inducida por la aplicacion de un
potencial eléctrico (electroadsorcién). Cuando se aplica un campo eléctrico (potencial) a un
dispositivo de dos placas paralelas conductoras (electrodos) se provoca una separacion de
cargas ionicas (adsorcion de carga) de un electrolito liquido (rico en sales disueltas). Los

cationes y aniones contenidos en la solucién que fluye entre los dos electrodos, migran hacia
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el catodo y el anodo respectivamente. Las especies cargadas permanecen en la interfase
electrificada bajo la accion del campo eléctrico dando como resultado un efluente con una
cantidad reducida de iones, llevandose a cabo el proceso de desalinizacidén. Este proceso se

clasifica en tres etapas basicas (Figura 13), que se describen a continuacion [45,46]:

A La adsorcion: consiste en la transferencia de material i6nico, de la solucion a la fase de
electrodo, como ya se mencion0, esta etapa es inducida por la aplicacién de una diferencia

de potencial entre los dos electrodos paralelos.

A Avance axial de la solucidn: las especies cargadas permanecen inmoéviles en los
electrodos, bajo la accién del campo eléctrico, mientras la solucién fluye con una cantidad

menor de iones.

A La regeneracion: inducida eléctricamente, tiene lugar cuando se elimina el campo
eléctrico, y se define como el proceso en donde todos los iones que habian sido absorbidos
en los electrodos, son liberados. En esta etapa se genera una solucién conteniendo un
exceso de sales, por lo que esta solucibn se obtiene por separado. En esta etapa los

electrodos quedan limpios para su reutilizacion.
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Fig. 13. Representacion de las etapas basicas del proceso de desionizacidén capacitiva (DIC).
2.5.1 MATERIALES DE ELECTRODO PARA PROCESOS DIC.

La eleccion del material de los electrodos es de suma importancia, ya que es el punto mas
critico para el éxito y eficiencia del proceso, por lo que el material, debe cumplir con los

siguientes requisitos [45]:

A Gran area superficial activa (porosidad) para lograr la adsorcion de los iones.

A Conductividad electronica lo mas alta posible.

A Estabilidad quimica y electroquimica, en un amplio intervalo de pH y en presencia de
agentes oxidantes.

A Resistencia a continuos procesos de carga y descarga, es decir, electrodos durables.
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2.5.2 VENTAJAS DE LA DEIONIZACION CAPACITIVA CON RESPECTO A OTRAS
TECNOLOGIAS DE DESIONIZACION.

Uno de los métodos mas conocidos y utilizados para la desalinizacion de agua es la 6smosis
inversa, el cual consiste en separar los minerales del agua, mediante las fuerzas ejercidas
sobre una membrana semi-permeable. Este proceso presenta desventajas ya que, por un
lado, la membrana que se utiliza es sumamente costosa y de vida util corta, debido a la
incrustacion de sales y depdsitos de materia organica que la dafian. Por otra parte, para
regenerar la membrana, es necesario tratarla con una mezcla acida generando desechos
nocivos para el ambiente. Otro de los principales problemas de este método es el alto
consumo energético (debido a las altas presiones requeridas) y por tanto, alto costo

operacional.

Por esta razon, la desionizacion capacitiva (DIC) se presenta como una alternativa
tecnoldgica a la 6smosis inversa. El proceso, presenta ventajas importantes sobre la 6smosis

inversa como:

El proceso opera a bajos potenciales de electrodo, por lo que es energéticamente mucho
mas eficiente.

La solucion a tratar se alimenta por gravedad, por lo que no se requieren bombas de alta
presion.

No requiere adicionar sustancias quimicas para la regeneracion del sistema. No se

producen desechos secundarios, lo cual lo hace un proceso amigable con el medio ambiente.
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3.1

CAPITULO 3

JUSTIFICACION

Considerando las problematicas asociadas a la escasez de agua a nivel mundial, se
deben proponer soluciones que contribuyan a optimizar el abasto y manejo sustentable del
vital liquido. Las soluciones propuestas por diversas universidades e instituciones del pais
van desde un manejo responsable del recurso, la optimizacion de los esquemas tarifarios, el
reciclaje del liquido, hasta la forma de aprovechar el agua de mar. Entre estas acciones nos
parece importante trabajar en el desarrollo y optimizacién de tecnologias que permitan
aprovechar el agua de mar para consumo humano. El proceso de desionizacion capacitiva
(DIC) ha surgido como una alternativa energéticamente viable y ambientalmente amigable

para desalinizar agua de mar.

Dado que la tecnologia DIC se basa en el principio de electroadsorcién, es evidente que la
adecuada eleccion del material de electrodo es el aspecto mas critico para el éxito en el
proceso, por esta razon nos parece interesante trabajar en el desarrollo de materiales de
electrodo que presenten propiedades electroquimicas y mecanicas superiores a los
materiales actualmente existentes. De acuerdo con esto, se ha pensado en sintetizar un
electrodo que combine en su composicién polimeros organicos de anilina (PANI) y nanotubos
de carbono (NTC). Creemos que la combinacion de las propiedades de intercambio i6nico
del polimero de anilina, con la conductividad, resistencia mecénica y area activa de los NTC
conducira a un efecto sinérgico favorable de las propiedades de ambos componentes,
permitiendo obtener materiales con propiedades adecuadas para su aplicacion en procesos
DIC.
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3.2 OBJETIVO GENERAL

Optimizar las condiciones experimentales para la preparacion electroquimica de peliculas de
polianilina (PANI) y de compositos de polianilina con nanotubos de carbono de multipared
(PANI-NTC) y realizar un estudio comparativo de las propiedades electroquimicas y

morfologicas de ambos materiales.

3.3 OBJETIVOS PARTICULARES

A Optimizar condiciones experimentales que permitan funcionalizar y suspender
adecuadamente los nanotubos de carbono en el medio electrolitico, para su posterior

utilizaciéon en técnicas de co-depositacion electroquimica.

A Empleando la técnica de voltamperometria de barrido, preparar las peliculas de PANI
y PANI-NTC.
A Investigar las condiciones experimentales para la obtencion de las peliculas,

incluyendo diferentes: a) materiales de electrodo (carbén vitreo 6 platino), b) medios
electroliticos (HCI, H,SO4 y HCIO,) y c) parametros electroquimicos tales como, la velocidad

de barrido y el nimero de ciclos de potencial.

A Anadlisis de la morfologia de las peliculas obtenidas, mediante la técnica de
microscopia electronica de barrido y, comparacién de la porosidad y uniformidad de las

peliculas del composito, con las del polimero puro.

A Estudiar la estabilidad de cargado-descargado de los nuevos materiales por

voltamperometria ciclica en el medio libre de monémero.
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CAPITULO 4
SECCION EXPERIMENTAL
4.1 MATERIALES Y EQUIPO.

Los estudios electroquimicos se realizaron en un potenciostato Autolab PGSTAT100
conectado a una computadora, los datos obtenidos experimentalmente se almacenaron,
registraron y analizaron mediante el software GPES. Para los experimentos se utilizé una
celda conica no dividida con un arreglo de 3 electrodos: electrodos de trabajo (Pt y C vitreo
de 0.02 cm? y 0.07 cm?, respectivamente), electrodo de referencia Ag/AgCl y electrodo
auxiliar de Pt (Figura 14). Previo a cada experimento electroquimico, todas las soluciones se
burbujearon con N, de alta pureza durante una hora. Todos los experimentos se realizaron a
temperatura ambiente. La anilina (marca Aldrich) se purificé por destilacién al vacio. Los
nanotubos de carbono de pared multiple (MWNTC, Aldrich) se utilizaron tal cual se obtuvieron
de Aldrich. Los acidos clorhidrico (36,5%), sulfurico (95%) y perclérico (69%) se obtuvieron de
Aldrich con alto grado pureza y se emplearon sin previa purificacion. Se utilizé agua destilada
para la preparacion de las soluciones. Antes de cada experimento, el electrodo de trabajo se
pulié con alumina (Buehler) de diferentes tamafios de particula (5.0, 1.0, 0.3 y 0.05 um), se

enjuago con agua destilada y finalmente con acetona.

La microscopia electrénica de barrido (SEM por sus siglas en inglés) se realizdé en un
microscopio JEOL 5900-LV.

4.2 METODOLOGIA
4.2.1 FUNCIONALIZACION DE LOS NANOTUBOS DE CARBONO (NTC)

Se colocaron 5,0 g de nanotubos de carbono multipared en un matraz bola de 250 mL y
se suspendieron en una mezcla de 120 mL de acido sulfurico (98%) y 40 mL de acido nitrico
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(70%) con la ayuda de ultrasonicacion por 10 minutos. Posteriormente, la mezcla se calento

durante 25 minutos a 134° C. Los nanotubos ya funcionalizados, se filtraron en un embudo de

vidrio sinterizado grado 5, tamafio de poro de 4.5 a 5 micras y se lavaron con acetona.

Electrodo de

Electrodo de
referencia

A

trabajo

A

Electrodo
auxiliar

Burbujeo
de N,

Fig. 14. Esquema que ilustra el arreglo de los tres electrodos.

4.2.2 SINTESIS ELECTROQUIMICA DE LAS PELICULAS DE POLIANILINA (PANI) Y DE

LOS COMPOSITOS PANI-NTC.

La electrosintesis de las peliculas de PANI y compositos de PANI-NTC se realiz6 en tres
diferentes medios: a) HCI 1.0 M b) H,SO,4 1.0 M, y ¢) HCIO4 1.0 M, con dos electrodos de

trabajo: C vitreo y Pt. En la Figura 15 se presentan los voltamperogramas ciclicos

correspondientes a la determinacion de la ventana de trabajo para los diferentes sistemas

estudiados. De los voltamperogramas es evidente que, en los tres medios, la ventana de

trabajo para el electrodo de platino es mas pequefia que para el electrodo de C vitreo.
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Fig. 15. Voltamperogramas ciclicos de los medios electroliticos: a) HCI 1.0 M, b) H,SO,4
1.0 My c¢) HCIO,4 1.0 M. Velocidad de barrido: 30 mV/s. Electrodo de trabajo: Pt (linea roja) y
C vitreo (linea azul).

Una vez determinada la ventana de trabajo de los diferentes medios, el estudio del
comportamiento voltamperometrico del monémero de anilina, el cual permitié determinar
tanto su potencial de oxidacién, como los limites de potencial para su electropolimerizacion.
Las peliculas de PANI se prepararon a partir de soluciones de anilina 55 mM en el medio
electrolitico, y para la formacién de las peliculas de PANI-NTC, a la solucion de la anilina en
el medio electrolitico se le adicionaron 0.3% de NTC previamente funcionalizados [47],

formando una suspension.
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En todos los casos, el potencial anddico de inversion, E,, correspondi6 al valor en donde
la corriente del pico de oxidacion para la formacion del radical cation de anilina, es
aproximadamente el 80% de su valor maximo. Antes de la depositacion de las peliculas, se
registré un primer barrido, abarcando el pico de oxidacion completo, de 0.0 a 1.2 V, que sirvio
para activar la superficie del electrodo para la polimerizacion. Las peliculas se obtuvieron
mediante 25 barridos consecutivos de potencial a 25 mV/s en el medio electrolitico. En todos
los casos, los voltamperogramas se trabajaron en sentido positivo (anédico) usando la
convencion de la IUPAC (Fig. 16). Se trabajo con un electrodo de referencia de Ag/AgCI

marca BAS y todos los potenciales se reportan referidos a éste electrodo.

(+)

(ianédica)

——eeeeip (+E)

(icatédica)

(=)

Fig. 16. Convencion de la IUPAC para las gréficas i vs E.
4.2.3 CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS DE PANI Y PANI-NTC.
La caracterizacion de la estabilidad a los ciclos de carga-descarga de las peliculas de

PANI y PANI-NTC por voltamperometria ciclica (VC) en el medio electrolitico libre de

monomero, realizando cincuenta ciclos continuos entre dos valores de potencial (0.0 y 1.0 V

41



vs Ag/AgCl), a una velocidad de 25 mV/s. Para cada ciclo se determiné la carga total, la cual
se grafic6 como porcentaje de carga (% Q) en funcion del nimero de ciclo, lo cual permitio
analizar de manera cuantitativa el comportamiento de las peliculas. Finalmente, se analizé la

morfologia del material haciendo un estudio por microscopia electrénica de barrido (SEM).
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CAPITULO 5

RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 COMPORTAMIENTO VOLTAMPEROMETRICO DE LA ANILINA.

Se llevd a cabo el estudio voltamperométrico de anilina 55 mM en tres diferentes medios
electroliticos: HCI, H,SO,4 y HCIO,4 a una concentracion de 1.0 M. La Figura 17 presenta los
voltamperogramas ciclicos representativos del comportamiento observado durante la
oxidacion de anilina. En HCIl y H,SO, se observa que durante el primer barrido en direccion
positiva, hay una onda de oxidacion ancha e irreversible (la), aproximadamente en 1.1 V vs
Ag/AgCl, que corresponde a la formacion del radical cation anilina [48,49]. Mientras que en
HCIO, se observan dos ondas de oxidacién con potenciales muy cercanos localizados en
0.92 y 1.01 V. Este comportamiento ha sido previamente descrito por Bejan y Duca [50],
quienes sugieren que en presencia de los iones ClO, se promueve la formacién de un
dimero que es el responsable de la aparicion del segundo pico anddico. En los
voltamperogramas de la Figura 17 es evidente que al invertir el sentido del potencial, en la
region comprendida entre 0.7 y 1.0 V, hay una corriente positiva, que aparece como un cruce
de lineas, éste es caracteristico del fenomeno de nucleacién que tiene lugar al inicio del
depodsito de una pelicula conductora sobre la superficie del electrodo [2]. También el proceso
de nucleacion es mas intenso en H,SO,4 con ambos electrodos. Adicionalmente, durante el
barrido inverso, se nota también la presencia de varias ondas catddicas que se han asociado
a procesos de reduccién de dimeros u oligdbmeros, provenientes de los diferentes tipos de
acoplamiento (cabeza-cola, cabeza-cabeza y cola-cola) del radical cation de la anilina [49,51].
En las gréficas de la Figura 17 la onda la es mayor con el electrodo de Pt que con el de C
vitreo, este comportamiento se observa en los 3 diferentes medios electroliticos. Tambien la
magnitud de la densidad de corriente del pico de oxidacion difiere significativamente
dependiendo del anién presente; disminuyendo en el orden: acido sulfurico > acido clorhidrico
> acido perclérico. Este mismo comportamiento se ha observado previamente atribuyéndose
a diferencias en la rapidez de electropolimerizacion, tipo de anién dopante y el material del
electrodo [52].
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Fig. 17. Voltamperogramas ciclicos de anilina 55 mM en: a) HCI 1.0 M, b) H,SO, 1.0 My ¢) HCIO, 1.0
M, velocidad de barrido 25 mV/s. Electrodo de trabajo: Pt (linea roja) y C vitreo (linea azul).

En la Figura 18 se muestran los VC representativos del comportamiento obtenido durante la
oxidaciéon de la anilina en presencia de 0.3 % de nanotubos de carbono de multipared
previamente funcionalizados por tratamiento acido [47], los cuales se comparan con los
voltamperogramas en ausencia de NTC. Cualitativamente, los voltamperogramas ciclicos
muestran el mismo comportamiento que en ausencia de NTC, sin embargo, es evidente,
gue en presencia de NTC, la intensidad de corriente de las ondas de oxidacion aumenta.
Este incremento en la corriente es indicativo de la adsorcion de los NTC sobre la superficie
del electrodo, los que debido a su gran area superficial, proveen de mas sitios disponibles

para la oxidacion de la anilina [47].
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5.2 SINTESIS ELECTROQUIMICA DE LAS PELICULAS DE PANI Y PANI-NTC

Las sintesis de las peliculas poliméricas de PANI y PANI-NTC se realiz6 electroquimicamente
en los medios de HCI, H,SO, y HCIO,4 1.0 M, mediante 25 barridos consecutivos de potencial
a 25 mV/s. Las peliculas se depositaron sobre electrodos de Pty C vitreo. En la Figura 19 se
presenta el comportamiento observado durante la sintesis electroquimica de PANI y PANI-
NTC sobre el electrodo de Pt. El potencial anddico de inversion (E,), correspondio a 1.0 V vs
Ag/AgCl, que es el valor en donde la corriente del pico de oxidacion, correspondiente a la
formacion del radical catiéon de la anilina (pico la), es aproximadamente el 80% de su valor
maximo. Previo al depdsito electroquimico, la superficie del electrodo se activd mediante la
realizacion de un primer barrido abarcando el pico la completo, Ex = 1.2 V vs Ag/AgCl. En la
Figura 19 se puede observar que cuando el potencial se cicla entre 0.0y 1.0 V vs Ag/AgCl, en
los medios estudiados, aparecen cuatro diferentes sistemas rédox, cuya corriente incrementa
proporcionalmente con el nimero de barridos. Es bien conocido, que los pares rédox Ia’/I¢’ y
IVa’/IVe’, (Figura 19) corresponden a la transformacion de leucoemeraldina (LE)/ emeraldina
(EB) y de emeraldina (EB)/pernigranilna (PA), respectivamente (Figura 20) [53,54]. En tanto
gue los pares rédox centrales, Ila’/Ilc’ y Illa’/Illc’, estan relacionados con la formacién de
subproductos por ejemplo las benzoquinonas que son el producto principal de la reaccién de
hidrolisis que tiene lugar durante la polimerizacion de PANI (seccién 2.2.4 y Figura 10)
[40,53]. Como ya se menciond en la seccion 2.2, los términos LE, EB y PA se refieren a los
diferentes estados de oxidacion del polimero, donde LE corresponde a la forma totalmente
reducida del polimero, EB a un estado de oxidacién intermedio, o semi-oxidado, y PA al
estado completamente oxidado del polimero (Figura 20). Cada estado oxidado puede existir

como base libre, o bien en su forma protonada formando una sal (Figura 8).

Comparando el comportamiento voltamperométrico entre PANI y PANI-NTC, es
evidente que en presencia de NTC los picos correspondientes a los sistemas rédox centrales
(Ila’/11¢’ y IMTa’/IlIc’) son mas intensos que en ausencia de NTC (Figura 19), lo que sugiere
gue los NTC favorecen la formacion de productos colaterales durante la polimerizacion, esto

podria explicarse por la presencia de los grupos funcionales acidos presentes en los NTC
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funcionalizados, ya que un incremento en el pH del medio favorece la reaccion de hidrdlisis
de PANI. (seccion 2.2.4)

En la Fig 19 se observa también que cuando las peliculas se sintetizan en los medios de
HCl y HCIO,, las senales debidas a productos de degradacion de PANI (procesos lla’/llc’ y
[lla’/llic’) no son tan intensas como en el caso de las peliculas obtenidas en el medio de
H,SO4, en donde se observa que estas sefiales son mucho mas intensas que las
correspondientes a los procesos de oOxido-reduccion de PANI. Este comportamiento indica
gue en acido sulfarico la polimerizacibn es menos ordenada, debido a que la reaccion de

hidrélisis de PANI es mucho méas importante que en los otros dos medios [54].
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Fig. 19. Voltamperogramas ciclicos representativos de: A) la polimerizacion de anilina 55.0 mMy
B) la co-depositacion electroquimica de anilina 55.0 mM + 0.3 % NTC, en los medios electroliticos de:
1) HCI 1.0 M, 2) H,SO, 1.0 My 3) HCIO,4 1.0 M. Velocidad de barrido: 25 mV/s, con E;=0.0 VY E, =
1.0 V. Electrodo de trabajo: Pt. Primer barrido (curva naranja), ultimo barrido (curva verde).
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Pernigranilina (PA)
Fig. 20. Representacion de los diferentes estados de oxidacion de polianilina.

Aun cuando el comportamiento voltamperométrico de las peliculas sintetizadas en el
medio de HCIO4 es muy similar al observado en HCI, es interesante notar que la intensidad
de corriente de los voltamperogramas obtenidos en medio de HCIO4 es mucho menor que la
obtenida en los VC registrados en HCI. Este comportamiento es indicativo de que la rapidez
de crecimiento de la pelicula debe ser menor en HCIO, que en HCI. Puesto que todas las
condiciones experimentales se mantienen constantes y lo Unico que estd cambiando es el
anion dopante, se puede afirmar que es el anién dopante el que esta gobernando la rapidez
de crecimiento de las peliculas PANI. Se ha descrito en literatura que la influencia del anién
dopante sobre la rapidez de polimerizacibn estd relacionada con diferentes grados de
adsorcion especifica de los aniones sobre la superficie del electrodo [54]. Se cree que cuando
los aniones estan disponibles (adsorbidos) sobre la superficie del electrodo, la polimerizacién
se favorece debido a que éstos quedan instantdneamente incorporados en la matriz
polimérica del depdsito resultante, promoviendo la reaccion de polimerizacién y por tanto el
crecimiento de la pelicula [54]. Los aniones HSO,4, CI" y NO3~ se adsorben especificamente
sobre la superficie del electrodo, mientras que los aniones ClO,~ practicamente no [55,56], lo
gue esta de acuerdo con la hipétesis de que la adsorcion especifica de los aniones favorece

la polimerizacion.
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En la Figura 19 se puede también apreciar que en los tres medios estudiados, la
intensidad de corriente obtenida durante los 25 ciclos de potencial, es mucho mayor para las
peliculas del composito PANI-NTC que para PANI puro. Este comportamiento se explica
debe al incremento del area superficial del electrodo cuando los nanotubos de carbono se co-

depositan sobre el electrodo [47].

En la Fig. 21 se presenta el comportamiento observado en el electrodepdsito de las
peliculas de PANI y PANI-NTC sobre el electrodo de carbon vitreo. Al igual que en Pt, la
polimerizacion se llevo a cabo mediante 25 barridos consecutivos a una velocidad de 25
mV/s, en donde el potencial anddico de inversion fue a 1.0 V vs Ag/AgCl. Previo al depésito
electroquimico, la superficie del electrodo se activo realizando un primer barrido abarcando el
pico la completo, E, = 1.2 V vs Ag/AgCIl. Comparando el comportamiento voltamperométrico
sobre ambos electrodos, Pty C vitreo, se observa varias similitudes, aunque también ciertas
diferencias. Entre las similitudes encontradas se pueden mencionar: a) la baja intensidad de
corriente obtenida para las peliculas sintetizadas en HCIO,4 con respecto a la obtenida en los
medios de HCI y H,SOy4; b) la mayor intensidad de corriente registrada para los compositos
PANI-NTC que para PANI pura y c) el alto grado de degradacién de la pelicula de PANI en el
medio de &cido sulfurico, manifestado por la intensidad de las sefiales Ila’/Ilc’ y Illa’/Illc’. En
cuanto a las diferencias se puede mencionar que aun cuando la intensidad de corriente de las
peliculas de PANI-NTC es mayor que para PANI, este incremento es menos significativo que
cuando las peliculas se depositan sobre electrodos de Pt. En una investigacion relacionada,
Peng y col. [47] observaron un comportamiento similar al aqui descrito cuando estudiaron
peliculas de PANI 'y PANI-NTC depositadas sobre electrodos de grafito. Ellos explican que las
pequefias diferencias en la intensidad de corriente se deben a que ambos PANI y PANI-NTC
presentan una estructura con porosidad muy similar como se observa por SEM. Es
interesante mencionar, que cuando se compararon compositos de PPy-NTC y PEDOT-NTC,
con sus respectivos polimeros puros (PPY y PEDOT, respectivamente) se observaron
diferencias muy significativas tanto en las intensidades de corriente, como en la porosidad de

las peliculas [47].
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Fig. 21. Voltamperogramas ciclicos representativos de: A) la polimerizacién de anilina 55.0
mM y B) co-depositacion electroquimica de anilina 55.0 mM + 0.3 % NTC, en medio
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naranja), ultimo barrido (curva verde).
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PANI y PANI-NTC se obtuvieron en forma de peliculas homogéneas depositadas sobre
los electrodos de trabajo, Pty C vitreo. En los medios de HCIl y H,SO,, las peliculas de PANI
tenian un color verde esmeralda, mientras que las peliculas de PANI-NTC eran de color verde
muy obscuro, casi negro, y a simple vista, era evidente que el grosor de las peliculas del
composito era mayor que para las peliculas de PANI puro. En el medio de HCIO, se
obtuvieron también peliculas homogéneas pero estas fueron mucho mas delgadas que las
obtenidas en HCI y H,SO,, en este caso PANI fue de color verde-amarillo metalico, en tanto
gue PANI-NTC fue gris-azul y ambas peliculas, del composito y del polimero puro, fueron

muy delgadas.

En la Fig. 22 se representa, bajo la misma escala de corriente, una comparacion entre
los VC de PANI y PANI-NTC para las diferentes condiciones estudiadas. De esta figura es
evidente que el comportamiento voltamperometrico, del composito y del polimero puro, es
cualitativamente el mismo, excepto que las peliculas del composito PANI-NTC presentan
mayor intensidad de corriente que las correspondientes peliculas de PANI. La mayor corriente
observada en los compositos PANI-NTC sugiere que €stos presentan mayor capacitancia que
PANI. Este incremento puede explicarse por el hecho que los nanotubos embebidos en la
pelicula polimérica, le confieren a ésta una estructura mas porosa, lo cual permite un
transporte ibnico mas eficiente. Por otra parte, también la alta conductividad de los NTC
presentes la matriz polimérica del composito hacen que la cinética del proceso rédox sea mas
rapida [46].
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5.3 CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS PANI Y PANI-NTC.

5.3.1 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

Con el propésito de obtener una medida de la estabilidad electroquimica y del intervalo
de electroactividad de las diferentes peliculas, se estudi6 su comportamiento
voltamperométrico en los tres medios libres de mondémero. Cada pelicula se caracterizé en el
mismo medio en el cual fue sintetizada, previamente a su caracterizacion, las diferentes

peliculas se lavaron con el medio electrolitico correspondiente (Figuras 23y 24).

El estudio consistio en realizar barridos a 25, 50, 100, 200, 300, 400 y 500 mV/s, en ese
orden, repitiendo al final, el barrido a 25 mV/s con el fin de observar alguna posible
degradacion de la pelicula. A partir de estos resultados, se hizo un analisis de la relacion

entre la corriente y la velocidad de barrido.

En la Figura 23 se presenta el comportamiento voltamperométrico obtenido para las peliculas
depositadas sobre electrodo de Pt. En los insertos de esta figura se observa que al realizar
barridos consecutivos, se obtiene una relacion lineal entre la magnitud de la corriente del pico
anodico la vy la velocidad de barrido, este comportamiento es caracteristico de procesos

rédox debidos a especies depositadas sobre el electrodo.

En la Fig. 23: 1) y 3) se puede observar que las peliculas sintetizadas en HCI y HCIO,
muestran un comportamiento electroquimico muy similar, observandose las dos sefales
caracteristicas de los procesos rédox de PANI, en ambos casos los potenciales de oxidacion
estan aproximadamente entre 0.31 - 0.35y 0.59 - 0.63 V vs Ag/AgCl, y los de reduccién entre
0.17 — 0.21 y 0.51 — 0.57 V vs Ag/AgCI. En los dos casos se observa que la densidad de

corriente es mayor en los compositos que en las peliculas del polimero puro.
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En el caso de las peliculas sintetizadas en H,SO, (Fig. 23: 2) se observan también dos
procesos rédox, aunque de caracteristicas diferentes a los observados en las peliculas
obtenidas en HCl y HCIO4, como se explicd en la seccion anterior, estas sefiales rédox
podrian atribuirse a reacciones rédox debidas a productos colaterales provenientes de la
hidrolisis de PANI, la cual se favorece notablemente en presencia de H,SO,. Los insertos de
la Fig. 23 muestran que para estas peliculas el comportamiento de los gréaficos i vs V es
menos lineal que para las peliculas obtenidas en HCl y HCIO,.

Para las peliculas depositadas sobre el electrodo de C vitreo (Fig. 24), se observa un
comportamiento similar al observado para las peliculas depositadas sobre Pt, esto es una
dependencia practicamente lineal de la corriente del primer pico de oxidacion con la velocidad
de barrido, mostrando un comportamiento menos lineal en el caso de las peliculas

sintetizadas en H,SO,.

Posteriormente, se realizé otra prueba de estabilidad electroquimica frente a procesos
de carga-descarga, el estudio consistio en realizar 50 barridos continuos de potencial a 25
mV/s. Los resultados para cada una de las peliculas sintetizadas se presentan en las Figuras
25y 26.

Finalmente, se determind la carga total, Q, transferida durante los barridos directo e
inverso de cada ciclo. La carga obtenida en el primer ciclo se tomé como el 100%, y el
porcentaje de carga (%Q) correspondiente a cada ciclo se graficdé en funcién del nUmero de
ciclo (Figura 27). En esta figura se puede ver que en el caso de las peliculas sintetizadas en
los medios de HCl y HCIO,4, los compositos PANI-NTC presentan durante los primeros
barridos un incremento en la carga, alcanzando valores superiores al del primer barrido. En
investigaciones previas se ha sugerido que este aumento esta relacionado con el hecho de
gue durante la sintesis de PANI gran numero de aniones, en cantidad mayor a la requerida
para compensar la carga del polimero, quedan atrapados en la estructura polimérica, por lo
gue los protones del medio se incorporan también en la matriz polimérica para compensar la

carga.
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Fig. 24. Voltamperogramas ciclicos de las peliculas poliméricas A) PANI y B) PANI-NTC
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Fig. 25. Voltamperogramas ciclicos representativos de: A) PANI y B) PANI-NTC, en los tres medios
electroliticos libres de monémero: 1) HCI 1.0 M, 2) H,SO, 1.0 My 3) HCIO, 1.0 M. Velocidad de
barrido: 25 mV/s, con E;=0.0 Vy E, = 1.0 V. Electrodo de trabajo: Pt. Primer barrido (curva naranja),
barrido 50 (curva verde).
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Fig. 26. Voltamperogramas ciclicos representativos de: A) PANIy B) PANI-NTC, en los tres
medios electroliticos libres de monémero: 1) HCI 1.0 M, 2) H,S0O, 1.0 My 3) HCIO4 1.0 M.
Velocidad de barrido: 25 mV/s, con E;= 0.0 Vy E, = 1.0 V. Electrodo de trabajo: C vitreo.

Primer barrido (curva naranja), barrido 50 (curva verde).
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Otra posible explicacion al incremento de la carga se puede obtener a partir de los
voltamperogramas ciclicos de las Figuras 25 y 26, en donde se nota un incremento continuo
en la corriente entre los pares rédox correspondientes a la transformacion de leucoemeraldina
(LE)/ emeraldina (EB) y de emeraldina (EB)/pernigranilna (PA), picos Ia’/I¢’ y IVa’/IV¢’,
respectivamente. Como se explicd anteriormente, los procesos rédox centrales estan
relacionados con la formacién de subproductos debidos a la degradacion de la pelicula de
anilina. Es importante observar, que en el caso de los compositos, la carga presenta un
incremento mas importante que en el correspondiente polimero puro (Fig. 29: a 'y c), lo que
muestra que los NTC favorecen la degradacion de PANI. Asi aunque en principio se podria
pensar que el aumento de carga estaria relacionado con un incremento en la capacidad de
almacenamiento de carga y estabilidad de las peliculas, en realidad, debido a que los
productos de degradacion de la pelicula son electroactivos, la degradacion quimica de PANI
se manifiesta como un incremento en la carga total. De los voltamperogramas ciclicos de las
Figuras 25 y 26 se observa que a medida que el nimero de ciclos incrementa la corriente
correspondiente a los procesos rédox de PANI, picos Ia’/Ic’ y IVa’/IV¢’, disminuye. Esto se
atribuye a un proceso de degradacion mecanica, debido a la entrada y salida de los aniones
dopantes, que provocan fractura de la pelicula polimérica [57]. Asi, el comportamiento que se
observa en la Fig. 27: a y c sugiere que al inicio, la degradacion quimica de PANI es el
proceso dominante, sin embargo al incrementar el numero de ciclos la degradacién mecanica
de la pelicula se hace manifiesta. Es importante observar que al finalizar los 50 ciclos, la
disminucién en el porcentaje de carga total es mas pronunciada en las peliculas del polimero
puro, que en el correspondiente composito preparado bajo condiciones similares. Este
comportamiento se debe a que los NTC confieren mayor rigidez a las peliculas,
protegiéndolas de las fracturas debidas a los cambios en volumen que tienen lugar durante el
dopado y desdopado de la pelicula.

En contraste con las peliculas sintetizadas en HCl y HCIO,, las peliculas obtenidas en
H,SO, presentan un comportamiento electroquimico diferente. Los VC de las Figuras 25y 26
muestran que desde el primer ciclo, las peliculas de PANI(SO,*) y PANI(SO4*)-NTC
presentan un importante grado de degradacion, como se manifiesta por la intensidad de los

pares rédox Ila’/Ilc’ y Illa’/Illc’. Las gréficas de carga vs el numero de ciclo (Fig 27b)
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presentan el comportamiento caracteristico de los polimeros organicos conductores, en

donde debido a los cambios de volumen (hinchamiento/encogimiento) que tienen lugar

durante la incorporacion y liberacion de los contraiones, causan que la pelicula polimérica se

agriete o rompa, provocando la disminucion de sus propiedades conductoras [58].

En esta

figura se observa que después de 50 barridos consecutivos de potencial, sobre el electrodo

de Pt, tanto el composito como el polimero puro, presentan una disminucion en la carga de

aproximadamente 26% de su valor inicial. En tanto que para el electrodo de C vitreo, la carga

de ambas peliculas ha disminuido 22%.
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Fig. 27. Graficas de porcentaje de carga vs numero de ciclo para las peliculas de PANI y
PANI-NTC preparadas en: a) HCI 1.0 My b) H,SO4 1.0 M ¢) HCIO4 1.0 M.
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5.3.2 CARACTERIZACION POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La morfologia de las peliculas obtenidas se estudi6 mediante microscopia electronica de
barrido (SEM), mostrando que el medio electrolitico no influye significativamente en la

morfologia del polimero (Figuras 28-30).

Las peliculas de PANI muestran un crecimiento tipo esponja, se puede observandose que en
los tres medios se obtiene un depdsito compacto y homogéneo. Ademas, que las peliculas
gue contienen NTC presentan una red tridimensional formada por pequefias fibras
interconectadas, conteniendo gran cantidad de microporos, los cuales permiten un mayor
movimiento de iones y moléculas del disolvente dentro de la matriz polimérica. Esto explica

su mayor intensidad de corriente comparada con la del polimero puro.
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Fig. 28. Microfotografias por SEM de 1) PANI y 2) PANI-NTC depositado sobre un electrodo
de Pt obtenida en HCI 1.0 M. a) x80 y b) x10,000
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Fig. 29. Microfotografias por SEM de 1) PANI y 2) PANI-NTC depositado sobre un electrodo
de Pt obtenida en H,SO,4 1.0 M. a) X80y b) x10,000.
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Fig. 33. Microfotografias por SEM de 1) PANIy 2) PANI-NTC depositado sobre un electrodo
de Pt obtenida en HCIO,4 1.0 M. a) X80y b) x10,000
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES

La funcionalizacion de los nanotubos de carbono multipared, mediante tratamiento
acido, combinada con sonicacion, resultd un eficiente método para dispersar a los NTC en
soluciones del medio electrolitico conteniendo al mondmero. Esto hizo factible la preparacion
de dispersiones estables para su utilizacion en la sintesis de los compositos.

Por medio de la técnica de voltamperometria ciclica se realizé con éxito el depdsito de
peliculas conductoras de PANI y PANI-NTC a partir de soluciones conteniendo anilina 55 mM
y 0.3% de NTC en tres diferentes medios electroliticos, HCI, H,SO4 y HCIO4 1.0 M.

La incorporacion de NTC a PANI resulté en un eficiente incremento de la densidad de
corriente de los compositos de PANI(CI)-NTC, PANI(SO,*)-NTC y PANI(CIO4)-NTC, con
respecto al correspondiente polimero puro preparado bajo condiciones similares, indicando
un intercambio iénico mas eficiente. Adicionalmente, los NTC confirieron a las peliculas

mayor estabilidad mecéanica frente a los ciclos de carga-descarga.

De los tres medios electroliticos estudiados, el HCIO, condujo a depésitos de PANI y
PANI-NTC con mayor resistencia mecanica, mayor estabilidad frente a ciclos de carga-
descarga y minima degradacion quimica. En HCI, la velocidad de polimerizacion fue mas
rapida que en HCIO,4 obteniendo peliculas con una buena resistencia mecanica y regular
estabilidad. Los aniones CI"y SO,* promovieron mejor la polimerizacién y experimentan una
mejor adsorcion especifica sobre la superficie del electrodo que el anion ClIO4. En H,SOy, la
polimerizaciébn es menos ordenada, observandose una importante degradacion quimica de

las peliculas, asi como también muy baja estabilidad frente a ciclos de carga-descarga.
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Con respecto al material del electrodo el Pt condujo a una mayor capacitancia de los
polimeros puros y de los compositos qué en el carbén vitreo.

El analisis de la morfologia de las peliculas por SEM mostré que los PANI-NTC

presentan mayor grado de porosidad que las peliculas de PANI puro, lo cuél es deseable ya

gue el movimiento de iones dentro y fuera de la matriz polimérica es mas eficiente.
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CAPITULO 7

PERPECTIVAS

Con la finalidad de optimizar las propiedades de las peliculas de los compositos
PANI-NTC, se sugiere para trabajos futuros, probar el efecto de la velocidad de

barrido sobre la estabilidad y morfologia de las peliculas.

Otra propuesta es probar medios electroliticos menos acidos, y estudiar el
comportamiento electroquimico de las peliculas, con el propésito de encontrar

condiciones en donde haya menor grado de degradacion en PANI.

Probar otros electrodos de trabajo como grafito y acero inoxidable para la sintesis de
compositos, aprovechando su bajo costo y asi poder sustituir los electrodos de Pty
C vitreo que son de mayor precio haciendo mas econdémica la produccién de estos

materiales.

Evaluar el comportamiento electroquimico de las peliculas de PANI-NATC en
soluciones con composicion quimica similar a la que se encuentra en aguas de

océanos.
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