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Resumen

Los polimeros conductores presentan un enorme potencial de aplicacion que bien podria explotarse en
numerosas y diversas nuevas tecnologias en las proximas décadas. El estudio de la morfologia en
polimeros es importante ya que se requiere para entender la relacidon sintesis-morfologia-propiedades

del material.

Por dicha razén realizamos un estudio cualitativo de la relacidon entre la morfologia y las condiciones
de sintesis electroquimica de polipirrol conductor. Para esto se sintetizaron diversas peliculas de
polipirrol dopado con LiClO4 mediante barridos de potencial sobre electrodos de acero, empleando
acetonitrilo como disolvente. Las variables de sintesis electroquimica fueron la rapidez de barrido y el
nimero de ciclos. Se hizo una caracterizacion cualitativa de la morfologia superficial de los materiales
obtenidos mediante microscopia electronica de barrido. A través de distintos experimentos se

obtuvieron imagenes del polimero en distintas etapas de crecimiento.

El seguimiento de la polimerizacién se llevd a cabo mediante el andlisis de los voltamperogramas,
mediante el célculo de la carga eléctrica transferida y mediante el estudio de la superficie con

microscopia electronica.

En general, un barrido lento conduce a estructuras porosas, mientras que con barridos rapidos se
obtienen depositos mas compactos. El analisis de la carga eléctrica transferida en cada ciclo permite
determinar el momento en que el depdsito alcanza el area superficial maxima. Cuando el tiempo de
polimerizacion es prolongado, la porosidad del depdsito disminuye, pues se llenan de polimero los
poros del material inicial. Las estructuras que se forman con los distintos barridos tienen distintas

formas, entre las que se encuentran, corales, globulos, hojuelas y bultos.
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Introduccion

Desde hace poco més de 30 afios, una parte importante de la comunidad cientifica -que incluye equipos
interdisciplinarios tanto en areas académicas como industriales- ha dedicado sus esfuerzos a la sintesis,
investigacion y desarrollo de los llamados polimeros electroactivos conductores (PECs). Estos
materiales retinen propiedades tan diversas y significativas, que tienen un potencial de aplicacidon
inmenso en el desarrollo de tecnologia altamente sofisticada, hasta hace poco inimaginable (Diagrama
I). Un PEC puede llegar a poseer las propiedades eléctricas de conductores y semiconductores
inorgénicos, junto con los beneficios y oportunidades que ofrecen los compuestos macromoleculares
organicos. Por si fuera poco, también tienen otras propiedades dinamicas de gran utilidad, resultado de
los distintos estados a los que puede llevarse al polimero mediante la aplicacion de un potencial

eléctrico externo apropiado: las propiedades electroactivas.

Para el disefio, desarrollo y aplicacion de nuevos materiales', el entendimiento y control de la relacién
sintesis-estructura-propiedades que éstos guardan es fundamental. Particularmente en el caso de los
polimeros sintéticos, dado el amplio numero de posibilidades de "auto-organizacién" que ofrecen las
macromoléculas, dicha relacion es aun mas compleja, ya que ademas de la estructura molecular, la
morfologia que presentan también se vuelve una determinante fundamental de sus propiedades.
Controlar la morfologia de un polimero no es trivial, y los resultados y reglas que se encuentran para

uno en particular, no necesariamente aplicaran para otro distinto [1].

La morfologia como factor determinante en las propiedades de un polimero se encuentra a dos niveles
distintos: en el bulto y en la superficie del material. Se puede decir que la morfologia del bulto tiene
mayor influencia en las propiedades fisicas -por ejemplo mecanicas o eléctricas-, mientras que la
morfologia de la superficie tiene mayor influencia en las propiedades quimicas. Esto ultimo tiene
sentido tomando en cuenta que es en la superficie del polimero donde la interaccidon con cualquier otra
sustancia podria dar lugar a reacciones quimicas especificas. En particular, el estudio de la morfologia
superficial de un PEC es fundamental para aplicaciones en las que se pretende controlar los eventos que
ocurren en la interfase del polimero, donde la cinética de procesos de oxidacidon-reduccion y respuesta

electroquimica del material dependen, precisamente, de las propiedades de la superficie [2].

! En este contexto, el término material se entiende como cualquier componente o dispositivo en estado sélido que puede
utilizarse para satisfacer alguna necesidad social [13]. Entre éstos encontramos ejemplos que van desde el acero y concreto que
sostienen construcciones y la fibra optica que hoy dia permite las telecomunicaciones, hasta zeolitas utilizadas en algunos
detergentes y cristales liquidos en pantallas y visualizadores.



Introduccion

Debido a sus propiedades dindmicas -que pueden variarse in situ- los PECs presentan una genuina
oportunidad para desarrollar materiales sintéticos donde es posible controlar procesos y reacciones de
superficie. Es por esto que pueden utilizarse en aplicaciones tan diversas que van desde la
electrocatalisis, electrodos selectivos y agentes de liberacion controlada de medicamentos, hasta
materiales que permitan la comunicacion entre sistemas a nivel molecular y biomolecular. Es decir, la

base del desarrollo de materiales inteligentes [3].

Asi, dada la importancia de la relacion sintesis-morfologia-propiedades para polimeros sintéticos, y
siendo el polipirrol uno de los PECs mas estudiados, en la literatura cientifica se encuentran numerosos
estudios sobre la morfologia de dicho polimero bajo distintas condiciones de sintesis (ver seccion
1.3.3). Partiendo de la misma idea, en este trabajo se realizd un estudio cualitativo de la relacion
sintesis-morfologia superficial para peliculas de polipirrol dopado, formadas mediante un método
potenciodinamico, enfocidndonos principalmente en el estudio de dos pardmetros: el tiempo de

polimerizacion y la rapidez de barrido.

Para valorar la influencia del tiempo de polimerizacidon en la morfologia del polimero, se obtuvieron
micrografias de peliculas de polipirrol a distintos tiempos de crecimiento, para hacer una
representacion del crecimiento paulatino del polimero sobre el electrodo de trabajo, a la que llamamos
secuencia de crecimiento. Para estudiar la relacion entre la rapidez de barrido y la morfologia, se

hicieron distintas secuencias de crecimiento, cada una con un valor de rapidez de barrido diferente.

Se encontr6 que la morfologia cambia principalmente de estructuras porosas a compactas con el tiempo
de polimerizacion. En el caso de la rapidez de barrido, se encuentran microestructuras

considerablemente distintas inclusive para tiempos de polimerizacion iguales.



APLICACIONES POTENCIALES DE PECs [4, 5, 6]
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Diagrama 1: Posibles aplicaciones de los polimeros electroactivos conductores



Objetivos

Objetivo general

Determinar cualitativamente la relacion causa-efecto existente entre un método
potenciodinémic02 de sintesis electroquimica, empleado en la formacion de una pelicula de
polipirrol conductor dopado con LiClO4 sobre un electrodo de acero, y la morfologia superficial

de la misma que resulta a nivel microscopico.

Objetivos particulares

1. Sintetizar una serie de peliculas del polimero para encontrar, a través del voltamperograma
resultante, un intervalo de barrido de potencial que permita la polimerizacion bajo las
condiciones menos agresivas posibles.

2. Sintetizar una serie de peliculas del polimero donde los pardmetros variables sean la rapidez de
barrido y el numero de ciclos.

3. Obtener micrografias de dichas peliculas mediante microscopia electronica de barrido para
describir y, tomando en cuenta el voltamperograma resultante de cada una, analizar la
morfologia correspondiente.

4. Determinar los parametros de sintesis para los cuales la morfologia de la pelicula de polimero
es mas sensible, es decir, los que tienen una mayor influencia en la microestructura del

polipirrol.

Justificacion de los objetivos particulares

A pesar de que la celda electroquimica que utilizamos en este trabajo se construyd tomando en cuenta
varios de los muchos estudios sobre la sintesis de polipirrol conductor que se encuentran en la literatura
cientifica, se hicieron algunas adaptaciones’. Por lo tanto, el estudio inicial para encontrar el intervalo
de potencial adecuado para la sintesis del material es necesario. Ademads, si bien es cierto que nuestros
objetivos tienen que ver principalmente con la morfologia, en nuestro andlisis de resultados se le da
mucha importancia al voltamperograma, ya que con éste se caracterizan las peliculas de polipirrol, de
tal manera que se pueda conocer la consistencia del producto de las distintas polimerizaciones. Es
decir, el voltamperograma es una manera de saber qué tan validas son las comparaciones entre las

peliculas resultado de distintas sintesis.

2 Se escogid un método potenciodinamico para la electropolimerizacion ya que se ha reportado que es la técnica mas apropiada
para obtener peliculas bien adheridas al electrodo de trabajo (Seccion 1.2.3).

*Ver nota al pie no. 1 del Capitulo 2: Material y Método.



Objetivos

Se han elegido la rapidez del barrido y el niimero de ciclos (que se puede considerar el tiempo de
polimerizacion cuando el intervalo de barrido de potencial es fijo) como las variables electroquimicas a
estudiar ya que junto con el intervalo de barrido, son los parametros mds significativos en una

electropolimerizacion potenciodindmica.

La descripcion de la morfologia de la pelicula de polimero se hace mediante Microscopia Electrénica
de Barrido porque es una técnica que permite analizar de manera directa, desde un nivel micrométrico
hasta cerca de uno nanométrico, el orden y estructura de la superficie de un material. Dicha descripcion
es suficiente para un andlisis cualitativo. Por si fuera poco, debido a la naturaleza conductora del
polipirrol dopado, el uso de dicha técnica no requiere de ningln tratamiento previo de la muestra, lo

que permite economizar recursos.

Como se menciond antes, en una sintesis electroquimica mediante un programa potenciodindmico, tres
parametros muy importantes son la rapidez del barrido, el intervalo de potencial y el tiempo de
polimerizacion. Para estudiar la influencia del tiempo de polimerizacidén en la morfologia del polimero,
se representara el crecimiento paulatino de éste a través de las llamadas Secuencias de Crecimiento®,
donde el unico pardmetro variable debe ser el numero de ciclos (y por lo tanto el tiempo de
polimerizacién). La comparacion entre las distintas secuencias de crecimiento permitira ver las
diferencias en la microestructura de las peliculas en funcion de la rapidez de barrido. Con ambos
estudios se podria establecer, de manera cualitativa, a cudl de estos pardmetros es mas susceptible el

cambio en la morfologia del polimero.

* La descripcion detallada de lo que son las Secuencias de Crecimiento se encuentra en la Seccion 3.1.



Capitulo 1
Marco Teorico

En este capitulo se presentan conceptos en los que se basa el andlisis de resultados de este trabajo.
Primero se tratan aquellos relacionados con la morfologia de polimeros, incluida una breve descripcion
de su caracterizacidon mediante microscopia electronica. Después se da una resefia sobre polimeros
conductores y la electropolimerizacion mediante barridos de potencial, entre otras cosas. Finalmente, se
trata especificamente al polipirrol, y su relevancia dentro de la investigacion y desarrollo de polimeros

conductores.

1.1 Sobre el estudio de la morfologia en polimeros sintéticos

Es bien sabido que la composicion quimica y estructura molecular de cualquier sustancia determinan
sus propiedades fisicas, pero en el caso especifico de los sdlidos, éstas ademas dependen en gran parte
de la llamada microestructura del material. Dicha dependencia es particularmente notable en el caso de
los polimeros sintéticos, donde la variacion en la microestructura de un mismo compuesto puede ser
muy amplia, debido a la gran cantidad de formas en las que pueden organizarse las moléculas que lo
componen’ -en gran parte consecuencia del proceso de manufactura del material. Se puede decir que la
microestructura del polimero es en esencia un registro Unico y detallado de la "auto-organizacion" de
sus macromoléculas, asi como un indicador de sus caracteristicas a nivel molecular [7] y, al mismo

tiempo, es un factor determinante de las propiedades fisicas y mecénicas del material.

En la ciencia de materiales, el término estructura es ambiguo, ya que permite referirse a diferentes
aspectos en el mismo material. En el caso de los polimeros, es conveniente hacer una distincion de la
siguiente manera [8]:
e Estructura molecular: resultado de la sintesis quimica, descrita por los enlaces inter-atdémicos
* Estructura conformacional: Organizacion espacial de la macromolécula
* Estructura cristalina o amorfa: Correspondiente a la organizacion de todo el conjunto de
macromoléculas ya sea de manera ordenada o no.
* Estructura morfologica o microestructura: Corresponde al acomodo de cristales o regiones de
orden y desorden en el estado amorfo. Por ejemplo, cristales en polimeros cristalinos, dominios

en copolimeros de bloque o bien, regiones ordenadas, si es que las hay, en polimeros amorfos. En

* Una ventaja de los polimeros sobre los compuestos de bajo peso molecular es que sus propiedades no sélo dependen de su
composicidon quimica. A pesar de que dos materiales poliméricos pueden tener la misma composicién quimica, pueden diferir
significativamente en otras caracteristicas importantes como la distribucién del peso molecular, el grado de ramificacion y
entrecruzamiento y la estéreo-regularidad, entre otras cosas, todas caracteristicas importantes que influyen y dan versatilidad
las propiedades del material [1].
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cualquier material, la estructura morfoldgica se describe dependiendo en gran parte del aumento

con el que se observa.

El término morfologia generalmente se refiere a forma y organizacion. En el contexto de la ciencia de
materiales, se refiere al tamafio, forma, distribucion y asociacion de unidades estructurales que se
encuentran en una escala mayor a la atomica pero menor a la macroscodpica [9]. Por lo tanto, el estudio
de la morfologia de un polimero implica caracterizar el tamafio, forma e interaccion de las estructuras
supramoleculares -microestructura- que determinan las propiedades fisicas del material, y es el medio

principal para entender la organizacion interna de las macromoléculas que lo componen [7].

La importancia del estudio de la morfologia de un polimero radica en el hecho de que permite conocer
la relacion que existe entre la microestructura y las propiedades del material, y ya que ésta (la
morfologia) depende tanto de la composicion quimica como del proceso llevado a cabo para obtener el
producto, permite entender y controlar la estrecha relacidon procesamiento-morfologia-propiedades del

polimero [10], indispensable para el disefio y desarrollo de nuevos materiales.

La caracteristica morfoldgica principal que distingue a los polimeros sintéticos de otros materiales
como metales, cerdmicos e incluso sistemas biologicos, es el desorden [11]. Debido a la falta de
uniformidad molecular que presentan, la caracterizacion de estos materiales es mucho mas compleja
que la de compuestos de bajo peso molecular. A grandes rasgos, podria decirse que la caracterizacion
de un polimero se da a cuatro niveles distintos [1]:

1. Composicién y constitucion: Se refiere, entre otras cosas, a la composicidn quimica,
isomerismo, ramificacion, y entrecruzamiento de las cadenas poliméricas. Generalmente se
utilizan técnicas espectroscopicas para su determinacion.

2. Distribucién de peso molecular: Generalmente se determina mediante métodos fisicoquimicos
en solucidn, por ejemplo, viscosimetria, cromatografia de exclusién molecular o técnicas de
dispersidon de luz. A pesar de que ésta es una caracteristica muy importante de un material
polimérico, no es posible conocerla para polimeros insolubles, como la mayor parte de los
polimeros conductores.

3. Propiedades de bulto: Se refiere a propiedades como grado de cristalinidad, dureza, densidad,
temperatura de transicion vitrea , etc. Para determinarlas se usan tantas técnicas y tan variadas
como las propiedades mismas. En el caso del grado de cristalinidad se utilizan técnicas de
difraccion de radiacion.

4. Morfologia: Se utiliza principalmente la microscopia, ya sea Optica o electrdnica, dependiendo

de la resolucion a la que se quiera ver el polimero.

10



Marco Tedrico

Caracterizacion de la morfologia de polimeros

Actualmente existe una amplia variedad de técnicas de microscopia que permiten resolver detalles que
van desde la escala milimétrica hasta la sub-nanométrica [9] (Figura 1.1), y la eleccion de alguna
dependera de qué es lo que se quiere ver especificamente. El estudio de la morfologia de un material
generalmente se hace con microscopia electrénica debido al elevado poder de resolucion (aumento) y
contraste (posibilidad de distinguir estructuras) con el que se generan las imagenes de la

microestructura del material.

Las técnicas mas usadas en microscopia electrdnica son la Microscopia Electronica de Transmision
(TEM) y la Microscopia Electronica de Barrido (SEM). En TEM, la imagen que se genera es resultado
de medir la intensidad de un rayo de electrones que pasa a través de una muestra transparente, proceso
analogo a la formacion de una imagen con luz que pasa a través de una diapositiva en un proyector, por
lo tanto, permite estudiar la morfologia en el bulto del material. En SEM, la imagen generada es
resultado de medir la intensidad de una sefial emitida por la superficie, consecuencia de la interaccion
de un rayo de electrones con la muestra [12], de tal manera que permite el estudio morfologico de la

superficie o topografia del material.

Debido a que la muestra que se analiza mediante MET debe ser transparente al rayo de electrones, ésta
no debe tener un grosor mayor a /0°mm, lo que hace de la preparacion de la muestra una tarea
complicada. En contraste, en MEB se pueden analizar muestras de hasta 5cm de espesor [13] ya que lo
que se observa es la superficie, siendo el unico requisito que el s6lido sea estable en condiciones de
vacio y que sea un material conductor. Si el material en cuestion no es un conductor eléctrico, es
necesario recubrirlo con una capa delgada de algiin material conductor como oro o carbon, requisito
necesario para casi todos los polimeros organicos, con la notable excepcion de los polimeros

conductores.

Microscopia Electronica de Barrido

El hecho de ser ésta una técnica versatil, que permite realizar andlisis de distintos tipos, y que las
imagenes que produce son de alta resolucion con alta profundidad de campo, ademds de que la
preparacion del espécimen para andlisis es relativamente sencilla, hace de ésta una de las técnicas mas

usadas en el anélisis de superficies [1].

El microscopio electronico de barrido interpreta distintas sefiales resultado de la interaccion del rayo-
sonda de electrones -que barre la superficie- con la muestra en cuestion (Figura 1.2), de las cuales las
tres principales son: electrones retrodispersados, electrones secundarios y rayos-x [9]. De éstas, los

rayos-x se utilizan para hacer andlisis elemental, y so6lo los electrones, ya sea secundarios o

11



Capitulo 1

retrodispersados, se utilizan para generar imdgenes. Las imdgenes que cominmente se obtienen
mediante SEM tienen la apariencia de ser fotografias de la muestra iluminada por una luz desde la

posicion del detector, pero tomadas desde la posicion de la fuente de electrones (Figura 1.2) [9].
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Fig. 1.1. Espectro electromagnético y resolucion de distintos microscopios. (Adaptado de [12])

Los electrones retrodispersados son electrones que provienen del rayo-sonda y han sido dispersados
por los nucleos de los atomos de la muestra a tal grado que escapan de la superficie. Ya que el
coeficiente de dispersion depende de la masa atémica del elemento con el que interacciona, los
electrones retrodispersados generan una imagen de elevado contraste que esta determinado por el
nimero atdmico de los elementos que componen al material, y permite observar diferentes fases
quimicas de éste [1]. Por lo tanto, la formacidon de imagenes con electrones retrodispersados, junto con
el andlisis de rayos X, es una herramienta poderosa para determinar la composicion local (es decir, la

regiodn sobre la que incide el rayo-sonda) de la muestra.
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. 0-S0l
Los electrones secundarios son electrones que DE ELECTRONES
emite la muestra como resultado de su
interaccion con el rayo-sonda de electrones. El
namero de electrones secundarios emitidos

depende del angulo que cada elemento de

superficie forma con respecto al rayo de

electrones incidente [12]: si el rayo-sonda llega

a una region con alguna protuberancia, pico o

borde, habrd mas electrones que interaccionen
ELECTRONES| ABSORBIDOS

con la superficie, y como resultado habrd mas

SOQILIWSNYYL
PELONNNERE]

electrones secundarios, lo que se traduce en

una imagen con mads brillo; por el contrario, si

SINOYLI3T3
30 ¥0123130

el rayo-sonda llega a una region plana o
depresion, la imagen resultante sera mas oscura. Fig 1.2. Sefiales producidas en MEB por la interaccién del
Por lo tanto, el brillo y contraste de cada punto rayo-sonda con el espécimen. (Adaptado de [12)

en la imagen estd determinado por la topografia del material [1], y por esta razon es ésta la sefial que

generalmente se utiliza para estudiar la morfologia superficial de la muestra.

1.2 Generalidades sobre polimeros orgdnicos conductores

Actualmente, cuando hablamos de polimeros conductores nos referimos a polimeros organicos
sintéticos que, debido a su estructura molecular, poseen conductividad eléctrica elevada, cercana a la
de los metales. Dicha propiedad es inherente a las macromoléculas que componen al material®, por lo

que también se les conoce como polimeros intrinsecamente conductores (PICs).

Es curioso que los llamados polimeros conductores sean, en realidad, materiales semiconductores. Es
decir, son materiales que en estado puro tienden a ser aislantes, pero que al modificar su estructura
mediante la adicion o sustraccidon de un electron a algunos de sus dtomos -proceso que en la fisica del

estado sdlido se conoce como dopado- pueden convertirse en buenos conductores eléctricos [14].

Todos los polimeros intrinsecamente conductores tienen una caracteristica en comun que los diferencia
del resto de los polimeros orgdnicos: contienen un sistema extendido de enlaces dobles conjugados
(Figura 1.3) -por lo que también se les llama polimeros n-conjugados- que tiene como consecuencia la

deslocalizacion de los electrones m a lo largo de toda la cadena polimérica. Se puede decir que debido a

¢ También se han desarrollado materiales poliméricos (resinas) que conducen electricidad mediante el uso de aditivos como
polvos de metales o grafito, sin embargo, en estos casos la conductividad no es una propiedad inherente al material [1].
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dicho sistema conjugado hay una nube de electrones que se extiende a lo largo de toda la

macromolécula, donde éstos tienen libertad de movimiento [15].

Fig. 1.3. Algunos polimeros conjugados
precursores de polimeros conductores. 1,
poli(acetileno) (PA); 2, poli(pirrol) (PPy),
poli(tiofeno) (PTh); 3, poli(p-fenileno) (PPP);
4, poli(anilina) (PANI); 5, poli(carbazol); 6,
poli(azuleno); 7, poli(isotionaftaleno); 8,
poli(ditienotiofeno); 9, poli(ditienilbenceno);
10, poli(etilendioxitiofeno) (PEDOT); 11,
poli(3-alkiltiofeno); 12, poli(fenilenvinileno)
(PPV); 13, poli(tienilenvinileno); 14,
poli(bipirrol), poli(bitiofeno). (Tomado de
[19])

Para sintetizar un polimero conjugado se necesitan mondmeros que contengan enlaces dobles, triples o
grupos aromaticos. Desde la perspectiva del desarrollo de nuevas aplicaciones, la polimerizacién de
compuestos simples y baratos es de mayor interés [6], es por esto que los polimeros conductores mas
estudiados son el poli(acetileno), la poli(anilina), el poli(pirrol), el poli(tiofeno) y el
poli(fenilenvinileno) [16].

El sistema de enlaces dobles conjugados, aunque necesario, no es suficiente para que el polimero sea
un material conductor. El origen de la conductividad de un polimero conjugado surge de la pérdida o
ganancia de electrones de la molécula [17], es decir, también es necesario alterar el estado de oxidacion
del polimero conjugado mediante una reaccidn redox, proceso que, en analogia con los

semiconductores inorganicos, se llama dopado.

El dopado es esencialmente una reaccidon de transferencia de carga que origina la oxidacién (dopado-p)
o reduccidn (dopado-n) parcial de la cadena polimérica, con el consecuente cambio en las propiedades
eléctricas del material. De acuerdo con el requisito de la neutralidad eléctrica, la creacion de carga a lo

largo de la cadena polimérica sélo es posible si puede ser compensada por una carga opuesta, que
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generalmente proviene de una especie idnica [18] presente en el medio de polimerizacidon'. Es decir, la

transferencia de electrones que sucede en la interfase metal|polimero va acompafiada de una

transferencia de iones en la interfase polimero|electrolito [6]. Los iones se difunden hacia el seno del

polimero y, dependiendo del grado de dopado, la cantidad de éstos que se introducen puede ser tan alta
como 50% w/w [4]. Dicho contraién, aunque influye en la conductividad [19], no participa en el

proceso de conduccion eléctrica del material [16].

En la mayoria de los casos, es necesario oxidar al polimero conjugado para que se vuelva conductor -
como es el caso del poli(pirrol), el poli(tiofeno) y la poli(anilina)-, aunque también hay algunos casos
contados donde es necesario reducirlo -como es el caso del poli(parafenilenvinileno) y el

poli(paraxilileno)- [19].

En general, los polimeros conductores son materiales insolubles e infusibles, propiedades que también
son consecuencia del sistema de enlaces dobles conjugados, que hace que las cadenas poliméricas sean
moléculas planas, rigidas y con interacciones intermoleculares mas fuertes que las que existen entre las
de polimeros saturados [20]. Ademas, el grado de entrecruzamiento de los PICs suele ser elevado
(Figura 1.7). Por esta razdn, a diferencia de los polimeros orgénicos sintéticos comunes, son dificiles
de procesar. Es posible hacer polimeros conductores solubles afiadiendo sustituyentes apropiados a las
unidades monoméricas [15], lo que eventualmente permitiria combinar propiedades caracteristicas de
los metales -la elevada conductividad eléctrica- junto con otras tipicas de los plasticos -bajo costo,

versatilidad en la sintesis quimica, facilidad de procesamiento y flexibilidad [21].

1.2.1 Propiedades eléctricas de los polimeros conductores
La conductividad eléctrica en materiales solidos es una de las propiedades fisicas con uno de los
intervalos de medicion mas amplios, donde se encuentran diferencias que pueden ser mayores a 25
6rdenes de magnitud (/0%). Por ejemplo, entre los elementos quimicos, el azufre presenta una
conductividad en el orden de 107'%S/cm, mientras que la plata se encuentra en el orden de 10°S/cm [22].
Asi, dependiendo de la conductividad que presenta un material, éste puede clasificarse como conductor,

semiconductor o aislante (tabla I).

La importancia de los polimeros conductores radica en el hecho de que dependiendo de qué tanto han

sido dopados, pueden caber dentro de cualquiera de las tres categorias (Figura 2.4). En general, los

7 En el lenguaje familiar de los quimicos, un polimero conductor dopado no es mas que una sal con un par iénico, uno de los
cuales es un buen conductor de electricidad (el polimero), y el otro es el contraién de una sal presente en el medio [17].
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valores maximos de conductividad que se alcanzan comunmente para los PICs van de 100 a 300 S/cm,

aunque también se han reportado valores mayores a 1000S/cm [19].

Para explicar las propiedades eléctricas de los solidos generalmente se recurre a la teoria de bandas, y
en el caso especifico de los polimeros conductores, junto con ésta se utiliza el llamado modelo del
bipolarén®. De acuerdo con dicha teoria, las propiedades eléctricas de un material dependen de cémo
los electrones llenan las llamadas bandas de energia: la conductividad elevada de los metales es
resultado de una banda de conduccion (BC) parcialmente llena o una banda de valencia (BV)
parcialmente vacia. Un polimero conjugado tiene una brecha entre BV y BC similar a la de

semiconductores y aislantes tradicionales, por lo tanto, no es un buen conductor eléctrico [16].

Tablal Conductividad de algunos

[23] materiales comunes a . e [ 107
temperatura ambiente (20 C) CAO re ] ) @
Conductividad hierro — =7 % o
Material (S/cm) indio ® a
Metales tipicos — 10 @ ™
Plata 0.62 % 10° B ®
Cobre 0.59 x 10° germanio | — 10— , (i)
Aluminio 0.36 x 10° o ” E CI(’)?ll(liIllllii)orseS @
Tungsteno 0.19 x 10° silicio | —  —110 '_:E o
Hierro 0.10 x 10° " %
Platino 0.09 x 10° — —10 3
Manganina“ 0.02 x 10° S ©
Semiconductores tipicos vidrio —  —10
Silicio puro 0.40 x 10° »
Silicio tipo-n" 0.11 x 10° diamante —  —10
Silicio tipo-p* 0.36 x 10 1
Aislantes tipicos — —110
Vidrio de 10™al0*® cuarzo o
Poliestireno <10 — —110
Cuarzo fundido =10" ) » o )
“Una aleacion de cobre, manganeso y niquel. Fig. 1.4. Comparacion de la conductividad entre algunos materiales comunes
!Silicio puro dopado con impurezas de fésforo y algunos polimeros conductores. (a), (b), (c), (d) y (¢) son PA; (f), (g), (h) y (i,
para tener una densidad de transportadores de j) son PANI; (k), (1), (m) y (n) son PPy. (Adaptado de [15, 38])

carga de 10”.cm ™.

‘Silicio puro dopado con impurezas de aluminio
para una densidad de transportadores de carga
de 10%-cm™.

Cuando un electrén se sustrae de un polimero conjugado (dopado-p), se genera un radical-cation cuya

energia se encuentra en un nivel dentro de la brecha. Este recibe el nombre de polardn, y se comporta

8 Estrictamente, la teoria de bandas y el modelo del bipolarén aplican para sistemas isotrdpicos (ordenados en tres
dimensiones), es decir, para sdlidos cristalinos. La estructura de los polimeros conductores comunmente es anisotrdpica [15],
sin embargo, si se utilizan con tiento, es posible utilizarlos para explicar el mecanismo de conduccién eléctrica en estos
materiales.
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como una particula cargada. Si se sustrae otro electron al polimero se genera un dicatidon’, llamado
. 10 . p . SR

bipolarén'”. De manera muy simple, podria pensarse que en la presencia de un campo eléctrico, éstos

se mueven a lo largo de la macromolécula mediante el rearreglo de los enlaces dobles en el sistema

conjugado (Figura 1.5a) [16].

|

oA ] ] ]

"
Electrén + -~ = Niveles de Niveles de Bandas de C——
® . .
desapareado S energia de energiade __ Bipolarones ———
\ > Polarones ——1— Bipolarones
{=
RSN &
\/\/\M\
= -
+ -
/ -
N S g Polimero Polimero
+
no dopado levemente dopado
P P Polimero
Propagacién de un polarén a través de la cadena de un polimero O = Niveles de energia en la banda de conduccion altamente dopado
conjugado mediante el movimiento de los enlaces dobles O = Niveles de energia en la banda de valencia

Fig. 1.5. a) Propagacion de un polaron a través del poliacetileno dopado. b) Diagrama que representa el estado
dopado de un polimero conductor de acuerdo con la teoria de bandas y el modelo del bipolarén. (Adaptado de [16])

Puesto que los polarones y bipolarones pueden moverse a lo largo de una cadena polimérica, se han
definido como cuasiparticulas transportadoras de carga [17]. Cuando se forma un gran nimero de
bipolarones, sus respectivas energias se encuentran en niveles que se sobreponen -todos dentro de la
brecha-, por lo que se generan bandas intermedias (una superior y una inferior) (Figura 1.5b). El
modelo del bipolaron predice que con un alto grado de dopado, las bandas intermedias se ensanchan y
se unen con la BV y BC, lo que produce una nueva BV parcialmente vacia y, por lo tanto, una

transicion a propiedades eléctricas similares a la de los metales [19].

La conductividad eléctrica de un material es proporcional al producto de la concentracidon y movilidad
de los transportadores de carga. Al mismo tiempo, la movilidad de los transportadores de carga es
proporcional al grado de cristalinidad del material [17]. Aunque la concentracion de los transportadores
de carga cuando un polimero conductor estd altamente dopado (de 10° a 10 ¢m™) es por lo menos
cuatro ordenes de magnitud mayor que los semiconductores inorganicos (tabla 1), las conductividades
eléctricas de muchos polimeros conductores se encuentran en el mismo orden que las de los
semiconductores inorganicos comunes, lo que implica que en los polimeros la movilidad de los
transportadores de carga es baja, consecuencia del pobre grado de cristalinidad del material, asi como
de otros defectos [20].

Al sustraer otro electrén también es posible la formacion un segundo cation radical en algin otro sitio de la cadena
polimérica, sin embargo, la formacion del dication esta energéticamente favorecida, es decir, se requiere un potencial menor
para formar un dicatién a partir del cation radical, que otro catién radical nuevo [19].

10 En la literatura electroquimica, la descripcidn de la carga (dopado) y transporte de carga en un polimero conjugado esta
dominada por el modelo del bipolarén, sin embargo, atin es controversial. Este modelo es popular entre quimicos, ya que se
basa en estructuras quimicas (cationes y dicationes) y la aplicacion de estados redox localizados [19].
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En un polimero conductor, la movilidad total de los transportadores de carga depende de dos factores:
la movilidad intracadena -transporte de carga dentro de la cadena- y la intercadena -que corresponde a
la transferencia de carga entre cadenas vecinas. En la presencia de un campo eléctrico, los
transportadores de carga comienzan a moverse necesariamente a lo largo de la cadena polimérica
mediante el rearreglo de los enlaces dobles conjugados (Figura 1.5a); si alcanzan un defecto o el final
de la cadena, entonces los transportadores de carga deben brincar a alguna otra cadena. Por lo tanto, el

total de la conductividad depende de la combinacion de los componentes inter e intramoleculares.

La movilidad intracadena esta restringida por los defectos quimicos y conformacionales en la estructura
de la cadena polimérica, de los cuales muchos se forman durante la polimerizacion. Dichos defectos
rompen con la planaridad y linealidad de la cadena, lo que reduce la deslocalizacion de los electrones-z
[20]. Entonces, si se pretende alcanzar mayor conductividad en los polimeros conductores, es necesario

mejorar la movilidad y, por lo tanto, la estructura conformacional de la macromolécula.

1.2.2 Otras propiedades de los polimeros conductores
En general, el proceso de carga y descarga -dopado y desdopado- de un polimero conductor no sélo
modifica las propiedades eléctricas del polimero, también puede afectar las propiedades Opticas,
i6nicas, quimicas, magnéticas, e incluso mecanicas del material (Tabla 2). Esto se debe a que dicho

proceso tiene como consecuencia una severa reorganizacion de las macromoléculas [18].

Ya que frecuentemente el cambio de dichas propiedades distintas a la conductividad se manipula
mediante la aplicacion al material de un potencial externo adecuado, es pertinente Ilamarlas
propiedades electroactivas, para distinguirlas de la propiedad conductora de los PICs''.
Especificamente, éstas pueden ser:

* Propiedades electrocromicas: El cambio en la estructura electronica de la molécula debido al
dopado y desdopado determinan la longitud de onda de absorcion dptica del polimero [24] y por
lo tanto, su color. Por ejemplo, la polianilina presenta una gama de colores amplia debido a las
muchas formas de oxidacidn y protonacidon que presenta [16].

* Propiedades electromecénicas: Debido a la difusion de iones hacia dentro o hacia afuera de la
matriz polimérica, estos materiales cambian de volumen en el proceso de dopado, por lo que
también son actuadores eléctricos. Un actuador es aquel que responde a un estimulo eléctrico con

cambios en la forma o tamafio [20].

I Estrictamente, la propiedad conductora de los PECs también es una propiedad electroactiva (resulta de la aplicacion del
potencial externo). El término es ambiguo y enlaliteratura se aplica de distintas maneras.
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* Otras propiedades: La difusion de iones a la matriz polimérica hace de estos materiales buenos
conductores i6nicos, que pueden utilizarse como electrolitos solidos. Por la misma razén, son

buenos para almacenar carga eléctrica [24].

Tabla 2. Cambios tipicos observados en las propiedades de los PECs consecuencia de la estimulacion eléctrica
requerida para cambiar entre su estado oxidado y reducido. (Adaptado de [4, 6])

Propiedad Cambio tipico Aplicacion potencial
Conductividad electrénica de107a10° S/cm Sensores, componentes electrénicos
Volumen 10% Actuadores electromecénicos
Color Desplazamiento de 300nm en Pantallas, ventanas inteligentes

banda de absorcion
Mecanica Transicion de ductil a fragil ~  ------
Permeabilidad iénica De0al0®mol-cm?-sten Membranas
solucion
Conductividad iénica De menor a mayor
Tension superficial De hidrofébica a hidrofilica

Igual que la conductividad del polimero, las propiedades electroactivas pueden manipularse mediante
la aplicacidn del potencial externo (para inducir la oxidacion o reduccion del material), por lo que éstas
pueden "activarse" o "desactivarse" a voluntad, como interruptores moleculares [3]. El poli(pirrol), el
poli(tiofeno) y la poli(anilina) son excelentes ejemplos de polimeros electroactivos conductores (PECs)
[25]. Estos polimeros han demostrado tener el potencial para desarrollarse en sistemas y materiales

inteligentes, asi como en otras aplicaciones importantes (Diagrama 1).

1.2.3 Sintesis de polimeros conductores
La sintesis de polimeros conductores puede darse por via quimica, con algiin oxidante como PbO,,
FeCls, quinonas o persulfatos'?, o por via electroquimica en una celda de electrdlisis'. Igual que todos
los procesos de polimerizacidn, ésta se describe en tres etapas fundamentales: iniciacion, propagacion y
terminacion. En principio se asume que para un mondmero determinado el mecanismo de la reaccion
sera el mismo, sin importar la técnica utilizada [17]. La polimerizacion quimica generalmente resulta
en polvos o dispersiones coloidales del polimero conductor, mientras que de la electropolimerizacion se

obtiene una pelicula delgada de polimero conductor adherida al electrodo [20].

Electropolimerizacion de polimeros conductores
La polimerizacion por via electroquimica es conveniente ya que aparte de ser un método limpio y
relativamente sencillo, permite tener control sobre la morfologia y el espesor de la pelicula, la

conductividad del material y, sobre todo, permite tener control sobre el estado de oxidacidn -es decir el

12 Con oxidantes como H,0, o 4cido para oxidar al pirrol y formar polipirrol, resulta un polimero aislante, debido a la
saturacion del polimero ya sea por hidrogeno u oxigeno, lo que destruye el sistema conjugado debido a la formacién de
defectos, limitando la conductividad [26].

13 También se han reportado polimerizaciones en plasmas, mediante reacciones en fase gaseosa sin oxidantes quimicos [20].
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grado de dopado- del polimero resultante [4, 24]. Dependiendo de si el polimero conjugado debe
oxidarse (dopado-p) o reducirse (dopado-») para ser conductor, una electropolimerizacién puede darse
mediante una oxidacion anoddica o, en contados casos, mediante reduccidn catodica [19]. La oxidacion
anddica es la mas frecuente debido a que la mayoria de los polimeros conductores conocidos requieren

de dopado-p para ser conductores.

Una de las grandes ventajas de la electropolimerizacion mediante oxidacidon anddica es que, debido a
que el potencial necesario para la oxidacion del monomero -es decir, para la polimerizacidon- es mayor
que el requerido para la oxidacion del polimero -es decir, el dopado p-, y que es el mismo electrolito
soporte el que aporta los iones dopantes que se introducen a la matriz polimérica [24], ambos procesos

suceden simultdneamente [16, 19].

A pesar de tener muchas ventajas, en la electropolimerizaciéon de PECs es muy dificil reproducir
materiales que exhiban propiedades estructurales y electroquimicas idénticas: incluso pequefias
variaciones de pardmetros experimentales como la temperatura, el potencial del electrodo para la
oxidacién del mondmero o la concentracion del mondomero producen cambios significativos en las
caracteristicas quimicas y fisicas del polimero [19]. Por lo tanto, en una sintesis electroquimica se
requiere de un estricto control de todos los pardmetros experimentales, especificamente [17]:
* En la celda: Disolvente, electrolito soporte, electrodo auxiliar, electrodo de referencia,
temperatura, presion, pH.
* Variables electroquimicas: Potencial de oxidacién del mondmero (potencial de formacién),
tiempo, electrodo de trabajo, numero de ciclos, densidad de corriente, adsorcion.

* Otros: la pureza del medio, presencia de agentes protonantes, oxigeno, atmosfera inerte, etc.

Particularmente, el potencial del electrodo es importante, ya que determina la longitud y estructura de
la cadena polimérica. Potenciales de oxidacion muy elevados propician la formacidn de intermediarios
muy cargados y reactivos, lo que lleva a la formacion de defectos en las cadenas y polimeros con un
alto grado de entrecruzamiento. La segunda propiedad mds importante es la temperatura, cuya
influencia en la cinética de la reaccion y propiedades resultantes, incluyendo la morfologia, es
considerable [19].

Son tres las técnicas fundamentales con las que puede hacerse una electropolimerizacion:
galvanostitica (a corriente constante), potenciostdtica (a potencial constante) o potenciodindmica
(mediante barridos de potencial). La preferencia de alguna técnica sobre otra no es trivial, ya que tanto

las propiedades electronicas como la morfologia del polimero resultante estan en funcién del método
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electroquimico utilizado [19]. En la mayoria de los casos, la técnica de barridos de potencial ha

resultado méas apropiada en la preparacion de electrodos recubiertos de peliculas de polimero [17].

Electropolimerizacion mediante barridos de potencial

La polimerizacion mediante barridos de potencial, o potenciodindmica, se caracteriza por un cambio
regular ciclico en el potencial del electrodo de trabajo durante la formacion del polimero (Figura 4.3).
La pelicula de polimero que crece sobre la superficie del electrodo cambia entre los estados neutro
(aislante) y dopado (conductor) de manera continua, lo que ocasiona la expansion y compactacion
periddica de la estructura debido a la difusion de disolvente y electrolito hacia o desde la matriz

polimérica, de tal manera que con este método se favorece la formacidn de cadenas desordenadas [17].

En vista de que el experimento potenciodindmico se lleva a cabo con un potenciostato, del
voltamperograma resultante se obtiene, entre otras cosas, informacion simple acerca de la tasa de
crecimiento del polimero. El aumento en la corriente con cada ciclo de un experimento de multiples
barridos (Figura 5.5) es una medida directa del aumento de superficie accesible y, por lo tanto del

nimero de sitios redox del polimero [17].

1.2.4 Aplicaciones
Ya que comparten propiedades tanto de semiconductores inorgénicos como de polimeros sintéticos
"tradicionales" -dos de los grupos de materiales mas importantes en la actualidad-, y que poseen el
resto de las propiedades electroactivas antes mencionadas, los polimeros intrinsecamente conductores

tienen un potencial inmenso en lo que a aplicaciones tecnoldgicas se refiere (Diagrama 1).

Tabla 3 Aplicaciones tipicas delos PECs. (Adaptado de [25])

Propiedades conductoras Propiedades electroactivas

Materiales electrostaticos PLEDS

Circuitos impresos Baterias recargables

Proteccion de interferencia electromagnética Electrolitos sdlidos

Semiconductores poliméricos Dispositivos fotovoltaicos poliméricos
Adhesivos conductores Actuadores/interruptores poliméricos
Electrénicos activos (diodos, transistores) Proteccién anticorrosiva

FET poliméricos Supercapacitores

Dispositivos de dispensado controlado Dispositivos electrodpticos
Nanofibras y textiles conductores para fabrica ~ Sensores quimicos y térmicos
Cableado de aeronaves Sensores bioquimicos

Nervios Artificiales Dispositivos de memoria organicos

Recubrimientos y textiles inteligentes
Musculos artificiales

En la tabla 3 se muestran algunas aplicaciones en las que podrian utilizarse polimeros conductores

sacando provecho ya sea de sus propiedades conductoras o electroactivas. Aunque el potencial de los
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PECs para aplicaciones tecnologicas es muy amplio, su inherente dureza y baja solubilidad complica su
manipulacidn, y por lo tanto procesarlos es ain muy complejo [19]. Particularmente, el polipirrol, el
politiofeno y la polianilina han pasado por diferentes procesos de investigacion y desarrollo,

optimizacion, escalamiento y produccion [26].

1.3 Polipirrol conductor

Por lo menos desde 1916 se sabe que el pirrol es capaz de polimerizar mediante un oxidante quimico
[27]; desde 1963 se tienen reportes de las propiedades eléctricas del polipirrol [28] y, por lo menos
desde 1968, se tienen reportes de polipirrol conductor (=/0 S/cm) sintetizado por via electroquimica
[29]. A pesar de esto, no fue sino hasta 1979 que se reportd la sintesis electroquimica de peliculas
estables de polipirrol con conductividad elevada (=107 S/cm) fuertemente adheridas a un sustrato
metalico [30]. Desde entonces, el polipirrol se considera como un excelente candidato para el
desarrollo de nuevos materiales y tecnologias', por lo que es uno de los polimeros conductores mas

estudiados.

1.3.1 Propiedades del polipirrol conductor
El polipirrol conductor es un polimero estable en el aire’> a condiciones normales de temperatura y
presién, y también hasta temperaturas de 300°C [31]. Normalmente presenta valores de conductividad
alrededor de 10° S/cm [26, 32], aunque también se han reportado conductividades de hasta 2+10° S/cm
para polipirrol dopado con PFjs, que tiene un alto grado de ordenamiento [20]. Es un polimero
insoluble e infusible, debido al entrecruzamiento de las cadenas poliméricas, por lo que se han
investigado nuevos métodos de sintesis con derivados del pirrol, para modificar la estructura del

polimero y hacerlo soluble [20]. Frecuentemente la inica caracterizacidon posible es la morfologica.

En el polipirrol, tanto el sistema conjugado de enlaces dobles como el 4&tomo de nitrogeno - que tiene
una hibridacion sp’, con un par de electrones libre en un orbital p que participa en la deslocalizacion
del resto de los electrones z- hacen posible la conductividad intrinseca en el material, una vez que ha
sido dopado. En su estado neutro, el polipirrol tiene una estructura benzenoide (Figura 1.6a) y se
considera un aislante. Con dopado-p se forma un polarén y la estructura cambia a una forma quinoide
(Figura 1.6b). Si el dopado contintia, se forman bipolarones. Se sabe que un bipolarén se extiende a lo

largo de cuatro unidades de monoméricas (Figura 1.6¢) [16, 20].

4 En gran parte esto se debe a que pirrol como materia prima tiene caracteristicas muy deseables, es soluble en agua, esta
disponible comercialmente, es relativamente barato y, ademas, tiene un potencial de oxidacién bajo, lo que permite hacer la
electropolimerizacion en disolventes organicos o en agua [35].

15 La forma neutra del polipirrol es dificil de obtener debido a que es muy susceptible a la oxidacion por el aire , ya que
comienza a oxidarse inmediatamente al entrar en contacto con oxigeno [26].
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La pelicula de polipirrol se puede interconvertir entre un estado aislante y uno conductor en funcion del
potencial, por lo que éste polimero se ha clasificado como un material inteligente [33]. El polipirrol
presenta otras propiedades electroactivas importantes: en el estado neutro, la pelicula de polipirrol es
transparente con coloracion amarillo-verdosa, pero si se encuentra dopado es oscuro y opaco, con un
color azul-negro [16, 17]; este polimero también es un actuador eléctrico, ya que en el proceso de
dopado, debido a la difusion de aniones desde el electrolito hacia el interior de la pelicula, puede

aumentar su volumen hasta en 50% de su tamafio original [34].

Fig. 1.6. Estructura electrénica de a)
polipirrol neutro b) polipirrol
parcialmente dopado y ¢) bipolarén en el
polipirrol completamente dopado (30%).
(Tomado de [20])

Generalmente se representa al polipirrol como una cadena sin ramificaciones y con el acoplamiento
entre monomeros en las posiciones a, o', es decir, sin defectos (Figura 1.6). Dicho acoplamiento si es
favorecido, pero debido a que los radicales intermediarios son especies muy reactivas y no se acoplan
de manera selectiva, también ocurren acoplamientos a, 3, lo que introduce defectos en la cadena que
reducen la longitud de la conjugacion y, por lo tanto, la conductividad (Figura 1.7) [16, 20]. Ademas,
también puede haber otros defectos debido a reacciones secundarias consecuencia de la sobreoxidacion

del polimero.
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Grupo Hidroxilo

Acoplamiento a-o T

con rotacion de 180° Grupo Carbonilo

Acoplamiento a-a'
sin rotacion de 180°

Fig. 1.7. Estructura de polipirrol con defectos
consecuencia de la electropolimerizacion.
(Adaptado de [20])

Debido a las propiedades intrinsecas del polipirrol, éste se considera apto para distintas aplicaciones
como: baterias recargables, supercapacitores, sensores o biosensores electroquimicos, fibras textiles y
telas conductoras, actuadores eléctricos, proteccion de interferencia electromagnética, recubrimientos
antiestatica y sistemas de dispensado controlado de medicamentos [35], asi como electrocatalizadores,
electrolitos sélidos, membranas, proteccion contra la corrosion y dispositivos electronicos (transistores,
LEDS, circuitos integrados) [20]. De hecho, el polipirrol y sus derivados ya han sido comercializados

por algunas compaiiias como Milliken Corp. (EE.UU.) o DMS (Paises Bajos) [26].

La manera mas comun de obtener polipirrol conductor es mediante la oxidacién anddica del pirrol,
cuyo potencial de oxidacidn es relativamente bajo (/.2V vs. SCE) -aunque mayor al del polipirrol, por
lo que el dopado sucede al mismo tiempo que la polimerizacidn-, lo que permite realizar la electrolisis

en diversos disolventes acuosos y orgénicos, resultando en una pelicula de buena calidad adherida al
electrodo [26].

1.3.2 Electropolimerizacion del polipirrol conductor
La sintesis de polipirrol mediante oxidacién anoddica requiere que el pirrol y la sal dopante se
encuentren disueltos en un disolvente apropiado, al que después se aplica un potencial de oxidacion,
resultando en el crecimiento de una pelicula de polipirrol conductor sobre el electrodo de trabajo [20].
Cuando se usa una técnica potenciostatica o una técnica galvanostatica, se obtiene una pelicula de
polimero tipo dendrita poco homogénea, que se desprende facilmente del electrodo. Las peliculas

obtenidas mediante barridos de potencial se adhieren mejor al electrodo y tienen una superficie mas
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homogénea, aunque generalmente presentan valores de conductividad por debajo de los que se obtienen

con las técnicas mencionadas antes [19].

Después de la oxidacion del mondmero, se deposita una pelicula de polimero sobre la superficie del

electrodo en un estado parcialmente oxidado, como se muestra en la siguiente ecuacién:
(n+2)HMH——>HM(M) MH"* +(2n+2)H" +(2n+2+nd)e”

La carga parcial 0 se llama nivel de dopado, y nos recuerda que la oxidacion se acompafia de la
insercion de cargas negativas provenientes del electrolito para mantener la electroneutralidad del
material. Generalmente, dicha carga parcial (0) se encuentra entre 0.2 y 0.3 (es decir de 20% a 30%, o
cada tres unidades de pirrol) para el polipirrol y derivados [18]. El grado éptimo de dopado del
polipirrol es 0.33 [19].

Cuando la sintesis se hace mediante barridos de potencial, el crecimiento del polimero puede ser
monitoreado en el voltamperograma resultante: el crecimiento del polimero conductor se hace evidente
con el incremento en la corriente -con cada ciclo- de un pico anddico que se encuentra a un potencial

menor que el potencial de oxidacidon del mondmero.

Mecanismo de polimerizacion del pirrol
El mecanismo maés aceptado para la polimerizacion del polipirrol es mediante el acoplamiento de

radicales catidnicos (propuesto por Diaz [36] y confirmado por Andrieux [37]) [18, 20] (Figura 1.8).

En el paso de iniciacidn, la oxidaciéon de una molécula de pirrol genera un radical-cation. El
acoplamiento de dos radical-cationes, seguidos de una desprotonacion genera el bipirrol. Este ultimo se
oxida de nuevo y se acopla con algin otro segmento oxidado. En el paso de propagacién, la
reoxidacidn, el acoplamiento y la desprotonacion continllan para formar oligémeros y finalmente
polipirrol. El acoplamiento entre oligomeros se favorece ya que el potencial de oxidacion de éstos es
menor que para el mondémero. Una vez que la longitud de la cadena del oligdmero excede el limite de
solubilidad del solvente, se precipita el polimero. Se cree que la terminacidon de la polimerizacion

sucede por un ataque nucleofilico en la cadena. [20].

El deposito del polimero sobre la superficie del electrodo ocurre luego de la saturaciéon en su vecindad
con oligdbmeros, mientras el crecimiento continia a través de la adicion sucesiva de unidades
monoméricas a las cadenas poliméricas depositadas, es decir, ocurre una nucleacion instantdnea con

crecimiento tridimensional para la formacion de la pelicula pirrolica [17].
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1.3.3 Morfologia del polipirrol
Las propiedades morfoldgicas de las peliculas de polimero resultantes pueden ser significativamente
distintas dependiendo de la técnica de electropolimerizacion utilizada [19]. Aunque se han reportado
peliculas de polipirrol con un grado de cristalinidad de hasta 50% [38], las peliculas de polipirrol son
generalmente amorfas [16]. La morfologia de la superficie tiene un impacto considerable en la cinética

de los procesos de dopado y desdopado, asi como en la respuesta electroquimica del material [35].
Las variables experimentales que mas influyen en la morfologia de las peliculas electrodepositadas son

el dopante, el disolvente y el potencial aplicado para la formacion del polimero. Se ha reportado que la

microestructura del polipirrol es globular para peliculas delgadas, o con forma de coliflor para peliculas
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mas gruesas con C/O; como dopante [39, 40]. También se ha reportado que el crecimiento del
polimero es fractal [41]. Ya que la microestructura obtenida puede variar significativamente con las
condiciones de electropolimerizacion, se han utilizado diversos calificativos para describirla, por

ejemplo: monticulos, cadenas montafiosas, arreglos fibrosos o arrugas, estructura de coliflor, etc. [42].

En algunos casos, por ejemplo en algunas aplicaciones electronicas, se requiere que el polimero tenga
una superficie muy lisa [35], pero para otras aplicaciones, como la electrocatalisis, se requiere de una
morfologia muy porosa [43]. Por esta razon, entender la relacion entre las variables electroquimicas de
la electropolimerizacion y la morfologia resultante del polimero es fundamental, ya que permite

controlar y mejorar las propiedades del material.
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Capitulo 2
Material y Método

A este capitulo corresponde la descripcion de todo lo que concierne a la parte practica del trabajo, asi
como algunos detalles del tratamiento de datos para el analisis. Para empezar, se explica cudles son los
parametros que se tomaron en cuenta durante la sintesis del polimero, asi como las variables
estudiadas. En la seccion subsecuente se explica el procedimiento de la sintesis. Después se habla sobre
el andlisis de datos, el por qué y el como, incluyendo la microscopia los voltamperogramas

correspondientes.

2.1 Las condiciones de sintesis
Cada pelicula de polimero se sintetizo en una celda electroquimica con un método potenciodinamico,
empleando un potenciostato Voltalab PST50 (Radiometer Analytical) en algunos experimentos, y un

potenciostato PAR 263 (Princeton Applied Research) en otros.

En una sintesis electroquimica, son muchos los factores que influyen en la reaccion, y tienen que ver
tanto con el programa de potencial con el que trabaja el potenciostato como con las condiciones de la
celda electroquimica. En el caso de la celda electroquimica, los parametros que deben tomarse en
cuenta para tener control total sobre la polimerizacion van desde el disolvente y la temperatura de la
celda, hasta el pulido del electrodo de trabajo y las posibles interferencias debidas a campos
electromagnéticos vecinos. Lo més deseable seria tener control de todos estos pardmetros que afectan
tanto a la reaccion quimica como al proceso de nucleacion, especialmente en casos como €ste, donde el
potenciostato, que es un instrumento lo suficientemente sensible para verse afectado por las minimas
sutilezas, ademads de ser la herramienta de sintesis es herramienta de andlisis. Por razones practicas, en
el presente trabajo solamente se tuvo control de los siguientes pardmetros:

* (Celda electroquimica
Electrodo de trabajo
Electrodo de referencia
Electrodo auxiliar

Electrolito soporte

o O O O O

Disolvente
* Programa de potencial
o Rapidez de barrido
o Intervalo de potencial

o Numero de ciclos
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2.1.1 La celda electroquimica

Para este trabajo se utilizd una celda electroquimica de tres electrodos (Figura 2.1), que es la que

comunmente se utiliza para realizar estudios electroquimicos con un potenciostato. Los elementos de la

celda son:

Contenedor: Se utilizé un vaso de precipitados de 10mL, tamafio que permitid introducir los tres
electrodos adecuadamente en la menor cantidad posible de electrolito, con la finalidad de minimizar
el gasto de reactivos y la generacion de residuos.

Disolvente: Se utilizd acetonitrilo anhidro (Sigma-Aldrich, 99.8%). Es una sustancia que
comunmente se utiliza como disolvente en experimentos de voltamperometria ciclica. El
acetonitrilo es una buena opcion como disolvente, ya que tiene una ventana electroquimica amplia,
asi como una permitividad relativamente alta, lo que propicia la disociacion del electrolito y por lo
tanto una conductividad idnica elevada [35]. Es necesario afiadir por lo menos un 1% de agua
destilada para que suceda la polimerizacion'®.

Electrolito soporte: Se utilizd perclorato de litio (Sigma-Aldrich, grado ACS, >95%), con una
concentracion de [LiClO4] = 0.1F. En una polimerizacidn electroquimica, el electrolito soporte
también cumple la funcidn de sal dopante del polimero, permitiendo la conductividad en el material
(ver Seccion 1.2).

Electrodo de Trabajo (ET): En algunos casos se utiliz6 una
navaja de afeitar y en otros una aguja hipodérmica, ambos de
acero inoxidable (ver Anexo), pero para la mayor parte de las
sintesis se utilizé una barra de acero ASTM 304'” cilindrica, de

0.5 cm de diametro y 2.0 cm de altura'®. Dicho tamafio del ET

permitid que la pelicula se formara sobre una superficie amplia,
facilitando la obtencion de las micrografias sin necesidad de Fig 2.1. Un primer disefio dela
separar la pelicula de polimero del electrodo. El hecho de que el c€ldadetrabajo.

acero es un material comun, barato y facil de obtener implica que es un buen candidato para
utilizarse como ET en aplicaciones a gran escala, lo que siempre es deseable en el desarrollo de
materiales novedosos. Tiene la desventaja de que en acetonitrilo éste se puede oxidar con relativa
facilidad [44], por eso es necesario encontrar el intervalo de sintesis donde la polimerizacidon ocurra

con el menor potencial de electrodo posible.

16 Es necesario ya que se necesita una base mds fuerte que el acetonitrilo para propiciar la eliminacidn de protones durante el
acoplamiento de los radicales libres durante la polimerizacion [19].

17 Se refiere a que la barra de acero cumple con el estandar 304 dela ASTM (American Society for Testing and Materials).

18 De hecho se tenian 12 barras diferentes que se usaron como ET en algiin momento. Las micrografias se obtuvieron con el
polimero atin adherido al electrodo, y ya que se buscaba obtener micrografias de varias peliculas en una misma sesién en el
microscopio electronico, fue necesario sintetizarlas en sendos electrodos.

29



Capitulo 2

* Electrodo Auxiliar (EA): Se utilizé una barra de grafito cilindrica, de 0.3 cm de didmetro y 5.0 cm
de altura. El grafito resulta muy util como electrodo auxiliar en un estudio electroquimico porque es
un material poroso, lo que implica que tiene una relacidén superficie/volumen grande, lo que es
deseable en una celda electroquimica, donde se busca que el drea del EA sea mayor'’ que la del ET,
ya que asegura que toda etapa limitante de la reaccion quimica global, tenga lugar solamente en
este ultimo.

* Electrodo de Referencia (ER): Se utiliz6 un alambre de plata 99.99%°. En algunas sintesis se
utilizé uno de Ag/AgCl saturado, pero para evitar la migracion de KCI y agua hacia el electrolito®
(més factores que no podriamos controlar), se prefirid la alternativa del alambre de plata.

Previamente se ha reportado el uso de dicho ER en polimerizaciones de polipirrol [45].

2.1.2 La ventana electroquimica
Cada celda tiene una ventana electroquimica (VEQ) asociada, que corresponde al intervalo de potencial
donde, idealmente, no ocurre reaccion quimica alguna sobre el electrodo de trabajo en ausencia de la
especie quimica de interés (en este caso pirrol y polipirrol). Por lo tanto, dicha ventana determina el
intervalo de potencial en que puede llevarse a cabo la sintesis o analisis de interés. Para conocer la
VEQ de la celda, se hace un barrido en un intervalo de potencial amplio, bajo las mismas condiciones
en las que se haré el experimento, aunque sin la susodicha especie quimica de interés. En la Figura 2.2
se presentan, para una barra de acero como ET en una disolucion de LiClO4 0.1F en acetonitrilo con
1% de agua, los voltamperogramas del barrido sobre cuatro intervalos de potencial diferentes, cada uno

mas amplio que el anterior.

Considerando el tamafio del electrodo, los incrementos de la corriente en los extremos del intervalo de
potencial observados en la Figura 2.2a y la Figura 2.2b no son significativos, es decir, el intervalo de -
1V a 1V (vs. Ag/AgCl sat.)** es un intervalo adecuado para realizar la polimerizacién del pirrol. Para el
intervalo de potencial que se observa en la Figura 2.2¢, después de =1.35V la corriente es mayor a
0.05mA, lo que indica que a partir de dicho valor de potencial ya ocurre alguna reaccién de oxidacion
en el sistema. Debido a que el valor que alcanza la corriente es bajo, dicha reaccion debe ser lenta, por

lo tanto, trabajar dentro de un intervalo que no rebase 1.35V como limite superior, todavia es posible.

19 Entre mayor sea la superficie de un electrodo, menor es la polarizacion de la carga, asi como la densidad de corriente.

20 Estrictamente es un electrodo de pseudo-referencia.

2'En la etapa exploratoria del trabajo, se utilizé un electrodo Ag/AgCl (sat.) como referencia. En cada polimerizacién, después
de cierto tiempo de sintesis, alrededor de la membrana porosa del ER se precipitaba un sélido blanco, soluble en agua, y emisor
de un color violeta en un ensayo a la flama. Tomando en cuenta dicha evidencia y la construccion del electrodo, el sélido en
cuestion no puede ser otra cosa que KCI. Por lo tanto se tiene evidencia de la migracién de materia desde el ER, que contribuye
alalista de factores que no controlamos pero que podrian influir enla polimerizacién.

22 Con el cambio de electrodo de referencia al alambre de plata, el comportamiento electroquimico de la celda es muy similar
(Figura A.32.2 del anexo).
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Cuando el intervalo es de -2V a 2V (Figura 2.2d) se observa un incremento drastico en la corriente a
partir de =/.64V, que llega hasta ~/6mA (en este trabajo, adoptamos la convencion para la cual
corrientes con valor positivo corresponden corrientes anddicas, y las de valor negativo corresponden a

corrientes catddicas).
a) b)
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Fig 2.2. Secuencia de barridos a 10m V/s en cuatro intervalos de potencial diferentes. Se tiene LiCIO, 0.1F como
electrolito y una barra de acero como ET.a)de-0.5a0.5V,b)de-1a1V,c)de-1.5a1.5V,d)de-2a2V.

Dicho incremento se debe a la oxidacion del hierro del ET, lo que implica que para esta celda, trabajar
en un intervalo de potencial cuyo limite superior sea mayor a 1.6V no es posible. Por lo tanto, la
polimerizacion es posible siempre y cuando la oxidacion del pirrol se active a potenciales por debajo de
1.35V.

2.1.3 El programa de sintesis
Para hacer una polimerizacion con un programa potenciodindmico (Figura 2.3) es necesario definir por
, . . . . , . 23
lo menos tres pardmetros: rapidez de barrido, intervalo de potencial y numero de ciclos™. En este

trabajo dichos pardmetros también corresponden a las variables de polimerizacion a estudiar:

23 E] tiempo de polimerizacion también podria tomarse como un parametro parte del programa de sintesis y, de hecho, en el
andlisis de resultados (Capitulo 3) nos referimos a dicho parametro constantemente, sin embargo, es importante notar que para
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* Rapidez de barrido: Se establecieron tres variantes de este parametro, siendo éstas 10mV/s
(barrido lento), 50mV/s (barrido semirrdpido) y 100mV/s (barrido rdpido)**.

* Intervalo de potencial: En general, se hicieron variaciones no mayores a +0.35V a un intervalo
de barrido de 2000mV que vade -1V a 1V (vs. Ag).

* Nuamero de ciclos: Se establecid un limite inferior de 0.5 ciclos de duracion, y uno superior de

. 25 .. . . . . .,
60 ciclos™, con variaciones intermedias, por ejemplo, de 5, 10 o 30 ciclos de duracidon.

Potencial
)

PCA

L ES v v L
intervalo de
potencial

\

Tiempo

Fig. 2.3. Variables electroquimicas para una electropolimerizacion potenciodinamica.

2.2 Procedimiento de Sintesis
Inclusive los cambios mas sutiles en las condiciones de sintesis resultan en diferencias importantes en
el polimero y, por lo tanto, en el voltamperograma resultante, lo que complica la interpretacion de los
resultados. Es por esto que se debe tener todo el cuidado en cada una de las etapas requeridas para la
polimerizacion. A grandes rasgos, el procedimiento de sintesis puede dividirse en dos etapas:

1) Preparacion del material: Se refiere a la preparacion del material y el instrumental, que va desde

pulir el ET hasta la programar el potenciostato.
2) Polimerizacién: Se refiere al procedimiento que se sigue durante el manejo del potenciostato

para llevar a cabo la sintesis.

un programa potenciodinamico, el tiempo de sintesis depende de los tres parametros antes mencionados. Debido a que en cada
Secuencia de Crecimiento (ver Seccién 3.1) el inico parametro variable es el numero de ciclos, utilizamos el término tiempo de
sintesis como sindnimo.

24 Clasificar los valores de rapidez como lento, semirrdpido o rdpido es relativo y con referencia a este trabajo tnicamente, ya
que un potenciostato puede llegar a trabajar a valores mucho mayores (miles de m V/s) o mucho menores (fraccién de mV/s).

%5 La eleccion fue totalmente arbitraria, tomando en cuenta que el limite superior de duracidn debia ser suficiente para que la
pelicula de polimero ya no mostrara cambios a simple vista enlos tltimos ciclos.
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2.2.1 Preparacion del material

De acuerdo con los parametros para la polimerizacion establecidos en la Seccion 2.1.3, los puntos mas

importantes en la preparacion del material son:

a.

Desbastado o pulido del ET: Se ajustd cada barra de acero a un taladro en el lugar de la broca, y
se hizo girar sobre cinco superficies abrasivas diferentes, cada una de grano mas fino que la
anterior: lija de carburo de silicio no. 240, 360, 400, 600 y finalmente una no. 1000. En la
ultima etapa del trabajo, después del tratamiento antes mencionado cada electrodo se pulio
ademads con un pafio y pasta de diamante, primero de 3um, y después de 1pum, para tener un
pulido todavia mas fino.

Preparacion del ET: Con la finalidad de evitar la polimerizacidn tanto en la base del cilindro de
acero, como en la parte que se encuentra en la interfase electrolito|aire, éste se cubrid con
parafilm como se muestra en la Figura 2.4, dejando expuesta un superficie de ~0.8cm®.
Preparacion del electrolito: El LiClO4 se deja en una estufa a 85°C durante 40 minutos para
eliminar agua que pueda contener. Se pesa la cantidad necesaria de éste para preparar una
disolucion 0.1F y se transfiere a la celda, después se afiade el volumen necesario de acetonitrilo.

Se afade la cantidad necesaria de agua destilada para tener una disolucion al 1%. Se agita la

mezcla.
Destilacion del pirrol: El pirrol tiene una parafilm
tendencia a polimerizar lentamente de polipirrol

|

forma espontanea. Esto se hace evidente .
parafilm —= !

1 cilindro de

cuando dicho compuesto, que debe ser un - ‘ acero como ET

liquido incoloro a temperatura ambiente, 1heh .llll ,"" ’"
1

"F"’F'“I""Fm.‘w
2 3 4

Fig. 2.4. Cilindro de acero que se utilizé6 como ET; en el
extremo izquierdo se observa la pelicula de polimero. En la
necesario se hace una destilacion a vacio parte de en medio se aprecia el parafilm.

presenta una coloracidn café, que varia de cM
intensidad dependiendo del tiempo que se

haya dejado almacenado. Cuando es

para purificar el monoémero.

2.2.2 Polimerizacion

Una vez que la celda electroquimica estd ensamblada y se conecta al potenciostato para poder iniciar la

polimerizacion, los pasos que se siguen son los siguientes:

a.

Obtencion del Potencial de Circuito Abierto (PCA): Se programa al potenciostato para buscar el
PCA durante 5 minutos.
Primer barrido sin mondémero: Se hace un barrido bajo las mismas condiciones establecidas

para la polimerizacion (comenzando en el PCA obtenido antes), pero sin el mondémero, con el
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propdsito de corroborar que bajo dichas condiciones no hay reaccion alguna en la celda
electroquimica que no sea la del pirrol.

c. Adicidn del pirrol a la disolucién: Se mide con una pipeta la cantidad necesaria de pirrol para
tener una disolucidon de concentracion 0.1F. Después de afiadir el pirrol se agita la disolucion
con una varilla de vidrio.

d. Obtencién de PCA: Se obtiene una vez mas el PCA para tener un valor de potencial para
comenzar la polimerizacion. Igual que en el primer paso, éste se busca durante 5 minutos.

e. Barrido de sintesis: Se aplica el programa de potencial donde los tres parametros a estudiar se
establecen de acuerdo a las condiciones deseadas. El barrido siempre termina en el limite
superior del intervalo de potencial -en un potencial de oxidacion-, de esta manera, la pelicula
resultante estard dopada, y se tendra un polimero conductor.

f.  Almacenamiento: Para evitar que la pelicula esté en contacto con el aire, sin desprenderla del
ET se guarda sumergida en acetonitrilo fresco, dentro de un tubo eppendorf. Al llegar el
momento de obtener las micrografias, se saca del tubo y se espera un poco a que se evapore el
disolvente, entonces se introduce al microscopio todo el electrodo con la pelicula de polimero
adherida.

2.3 Sobre el andlisis de resultados

La descripcion de la morfologia de las peliculas de polipirrol se hizo mediante SEM, y ya que es una
descripcion cualitativa, como es costumbre se hacen comparaciones de la microestructura del material
con objetos cotidianos, como coliflor, ladrillos o bultos. Al microscopio se introduce el ET con la
pelicula adherida sin necesidad de ningun tratamiento previo. En general se obtuvieron imagenes con
electrones secundarios a distintos aumentos desde una perspectiva frontal, aunque en algunos casos

también se buscd una perspectiva transversal o se usaron electrones retrodispersados.

Del voltamperograma resultante de cada sintesis se buscaron ciertas caracteristicas y valores que nos
permitieran monitorear el crecimiento del polimero, asi como determinar diferencias o similitudes entre
las peliculas resultantes de las distintas polimerizaciones (ver Seccion 3.2.2). Por ejemplo, el valor en

que se da la oxidacidn del pirrol, el nimero y posicion de los picos, el potencial de corriente nula, etc.

Ademés de la informacidén que puede obtenerse directamente del voltamperograma, a los datos que se
obtienen de éste se les puede dar un tratamiento adicional para ver los resultados desde otra
perspectiva. Con tal fin, se hizo un célculo aproximado de la carga transferida durante cada ciclo de la
polimerizacion. Dicho andlisis permite ver desde otra perspectiva la evolucion de la corriente conforme
transcurre el tiempo de sintesis, asi como estimar bajo qué condiciones se deposita mas o menos

polimero.

34



Material y Método

a) w0 b) 10 : ! ! .
Ciclo 15 de la Sintesis 26 ] | Ciclo 15 de la Sintesis 26

1 (mA)
1 (mA)

Carga anddica §

o
N Rk QO Rk N W AR U O N ® ©

ey, Carga catodica

.15 ‘ 70‘.8 ‘ 70‘.4 ‘ (; ‘ 0‘,4 ‘ 04‘8 ‘ 1.2 0‘ ‘; é 1‘2 1‘6 2‘0 2‘4 2‘8 3‘2 3‘6 4‘0 44
EW) o)

Fig. 2.5. a) Voltamperograma del ciclo 15 de la Sintesis 26 (50mV/s; de -1 a 1V), al cambiar la escala del eje horizontal

mediante un calculo sencillo para tener b) tiempo en lugar de potencial, se puede estimar el area bajo la curva, y por lo

tanto, la carga transferida durante dicho ciclo.

El célculo aproximado de la carga se hace tomando en cuenta que la corriente es igual a carga "q" por

unidad de tiempo: [ 2% por lo tanto:  4¢=1dt

ta
Entonces, la carga transferida “Q” es: Q= / Idt

t
Por lo tanto la carga transferida durante el barrido de un ciclo es igual a la integral de la corriente con
respecto al tiempo (desde el tiempo inicial "#," hasta el tiempo "#", en que se da la inversion del
barrido), sin embargo, en el voltamperograma se tiene la corriente en funcion del potencial, no del
tiempo. Para poder calcular la carga, es necesario intercambiar la escala de potencial por una escala de

tiempo en el voltamperograma, esto es sencillo recordando que la rapidez de barrido “r,” es:

_ AE — AE
LA y por lo tanto: 7o donde "AE" es el intervalo de potencial de barrido.

De esta manera se puede cambiar la escala para tener una grafica de corriente vs. tiempo (Figura 2.5b),
de la cual el area debajo de la curva corresponde a la carga transferida durante el barrido. El area de la
curva que corresponde a valores positivos de corriente se considera la carga anddica, y la que esta

debajo de la curva con valores negativos de corriente corresponde a la carga catddica.

Al estimar la carga transferida de esta forma, se estdn sumando todos los procesos que ocurren durante
el barrido (ya sea de oxidacion o reduccion), incluidos los que corresponden a la oxidacidn del pirrol y
del polimero. Para obtener el area bajo la curva se utilizé el programa Plot (version 0.997 para Mac
OSX). En el analisis de resultados, se presentan graficas de carga trasferida vs. nimero de ciclos (por

ejemplo la Figura 3.31a).
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Un calculo adicional para la caracterizacion y comparacion de los polimeros sintetizados en este trabajo
corresponde al de la pendiente de la llamada linea de resistencia (ver Seccion 3.2.2). Partiendo de la
suposicion de que una linea recta en el voltamperograma corresponde a un comportamiento éhmico por
parte del sistema, se hace una comparacion entre las pendientes que corresponden a la primer y Gltima

lineas de resistencia que se observan en cada sintesis.

Para esto se hace una estimacion lineal con todos los puntos que forman la linea de resistencia (tanto
del barrido de ida como el de vuelta) en determinado ciclo (Figura 2.6b), y después se calcula el

inverso de la pendiente correspondiente, ya que de acuerdo con la ley de Ohm®®: E=RI | donde "E" es

~ 1
el potencial, "R" la resistencia e "I" la corriente y por lo tanto =gk :

a) b)

Sintesis 26

Sintesis 26 /

7.5

6.5

1 (mA)
1 (mA)

Ciclo 11

....... (V"iCh) 11

a1t oo | o

4.5
-1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0.91 0.92 0.93 0.94 0.95 0.96 0.97 0.98 0.99 1
V)

Fig. 2.6. Se muestran dos ciclos de la misma polimerizacion. Se hace un ajuste lineal en la zona donde el sistema presenta
un comportamiento Ohmico para poder estimar un valor de resistencia en el intervalo correspondiente. Se observa el
ajuste lineal en a) el voltamperograma completo y b) en un acercamiento a dicha zona.

Es decir, la resistencia "R" asociada al sistema electroquimico en cuestion en un intervalo de potencial
especifico, es igual al inverso de la pendiente de la linea recta que se forma en dicho intervalo dada la
dependencia de la corriente con el potencial para el sistema en condiciones determinadas. Es
importante recalcar que aunque el valor de "R" no puede asignarse a ningiin componente especifico del
sistema, se presenta como una medida de caracterizacion de las peliculas formadas para poder
compararlas entre si, y en ningin momento se considera como la resistencia que presenta el polimero al

paso de la corriente eléctrica.

%6 Se parte de la suposicidn de que el sistema presenta un comportamiento éhmico y por lo tanto cumple conlaley de Ohm en el
intervalo donde se encuentralalinea de resistencia.
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Capitulo 3
Resultados y Discusion

Los resultados que se presentan en este capitulo se organizan en grupos diferentes llamados Secuencias
de Crecimiento, donde se puede apreciar el crecimiento del polimero en distintas etapas, bajo distintas
condiciones experimentales. Para empezar se da una explicaciéon de la manera en la que se presentan
dichos resultados con la finalidad de facilitar la lectura del resto del capitulo. En las secciones
subsecuentes se presentan y analizan dichas secuencias de crecimiento de manera individual.
Finalmente, se hace un andlisis global donde se comentan y discuten todas las coincidencias y contrastes entre
los experimentos, para hacer converger en la medida de lo posible todos los datos en una explicacion coherente

de la relacion causa-efecto entre el proceso de sintesis electroquimica del polipirrol y su morfologia.

3.1 De la presentacion de los resultados

Son catorce sintesis diferentes organizadas en cuatro Secuencias de Crecimiento sobre las que se hace
el analisis. Cada una de las secuencias se analiza de manera independiente antes de integrar los
resultados en una discusion global. Ademas, en un Anexo después del ultimo capitulo, se presentan los
resultados de otras 32 sintesis, con la finalidad de reforzar la informacidn obtenida de las 14 que aqui
se encuentran. Se hace referencia a cada polimerizacion con el nombre de Sinfesis, ademas de un
nimero asignado para distinguirlas entre si, por ejemplo: Sintesis 26. Si la numeracidon de algunas de
las sintesis que componen las secuencias presentadas en este capitulo no es continua, es porque se

eligieron de entre el total de 46, independientemente del orden en que fueron numeradas®’.

Antes de presentar las secuencias de crecimiento, se explica una serie de resultados comunes a todas las
sintesis (seccion 3.2), lo que permite conocer con una perspectiva amplia el proceso de crecimiento del
polimero, establecer ciertos estandares con los cuales describir y comparar cada secuencia y, ademas,
evitar la redundancia en el analisis posterior. En la presentacion de dichos resultados comunes, se han

tomado en cuenta las 46 sintesis antes mencionadas y se hace referencia a gran parte de éstas.

Cada una de las secuencias de crecimiento se compone de tres o cuatro sintesis diferentes organizadas
de tal manera que se observa el crecimiento progresivo del polipirrol sobre el ET (Seccion 3.3). Dentro
de cada secuencia, se toma el numero de ciclos como referencia, lo que permite estudiar la morfologia
del polimero en funcion del tiempo de sintesis. A cada secuencia corresponde una rapidez de barrido
diferente, lo que permite estudiar la influencia de dicha variable en la morfologia de la pelicula

resultante. Para cada secuencia se hace el andlisis correspondiente tomando en cuenta los

7 En el Anexo se presenta una lista con las 46 sintesis (incluidas las presentes en este capitulo) numeradas en orden
consecutivo, y se explica como y por qué se acomodaron en el orden en que se encuentran.
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voltamperogramas y las micrografias del polimero. Para finalizar, en la tltima seccion, se hace un

analisis global de los resultados.

3.2 Resultados comunes
En general y cualitativamente hablando, la formacion de la pelicula de polipirrol por via electroquimica
tiene las mismas caracteristicas en todos los casos, es decir, se observan los mismos fendmenos en el
electrodo de trabajo y electrolito; los voltamperogramas tienen una forma similar entre si; la morfologia
de las peliculas resultantes presenta elementos similares, etc. Por lo tanto, a pesar de que la variacidon de
los parametros de sintesis si afecta el producto final en cada caso, hay una serie de resultados que la
mayor parte de los experimentos comparten. Entender el por qué de estos resultados comunes es
necesario para el andlisis posterior de las secuencias de crecimiento. Se ha de entender que dichos
resultados se presentan en todos los casos, salvo en los que se indique lo contrario. Estos corresponden
a:
-La celda electroquimica

a) Crecimiento del polimero.

b) Aspecto final de la pelicula de polimero.

c) Propiedades electrocrémicas.

d) Cambios en el electrolito.

-El voltamperograma

e) Incremento en la corriente de oxidacion del pirrol.

f) Cruce en la trayectoria de corriente.

g) Pico anddico caracteristico de la oxidacion del polimero.

h) Potencial de corriente nula.

1) Aumento progresivo de la corriente con cada ciclo.

j) Desplazamiento y ensanchamiento del pico anddico a valores de potencial mas altos.

k) La linea de resistencia. a) b)

<— polipirrol

3.2.1 En la celda electroquimica "y
o polipirrol—= T
a) Crecimiento del polimero

A simple vista, el inicio del crecimiento del e

-7
polimero sobre el electrodo puede darse de dos T

parafilm

maneras: 1) mediante la formacion de una capa parafilm

uniforme® o bien, 2) mediante zonas aisladas® Fig3.1. Crecimiento de polipirrol sobre el ET
mediante una a) capa uniforme y b) zonas aisladas.

(Figura 3.1). Dependiendo de las condiciones de

8 Sintesis 5, 10, 12-20, 32, 33 y 46.
2 Sintesis 1-4,6,7,8,9,11,21-31, 34-45.
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sintesis, la aparicion (a simple vista) del polimero sobre el electrodo puede darse desde el primer ciclo

o en alguno posterior.

Cuando el crecimiento se da mediante una capa uniforme, se observa que una pelicula de polimero
recubre completamente al electrodo en un instante (evidente por un cambio de color en la superficie del
mismo) y al mismo tiempo hay un incremento en la corriente anddica de la curva en el

voltamperograma.

En las sintesis donde se observa el crecimiento mediante zonas aisladas el polimero comienza a
formarse en distintos puntos separados entre si, y con el paso de los ciclos, cada uno se extiende
gradualmente; en algunos casos puede llegar a cubrirse todo el ET de material si se deja transcurrir el
tiempo suficiente. Cuando el crecimiento del polimero es mediante zonas aisladas, generalmente éste
comienza en la parte inferior del electrodo. Los factores de mayor influencia en la manera en la que se
deposita el polimero son la temperatura, la textura de la superficie del ET y la cantidad de agua en el

acetonitrilo [19].

b) Aspecto final de la pelicula de polimero
En todos los casos, el color de la pelicula de polimero al finalizar la sintesis es café (siempre opaco).
En algunos casos se aprecia cierta textura rugosa de la pelicula, mientras que en otros parece mas lisa;
las sintesis que resultan en una pelicula de textura rugosa son las que tienen un intervalo de barrido
donde se alcanzan valores de potencial mas altos, o bien, un tiempo de polimerizacién mayor’, lo que
va de acuerdo con el hecho de que bajo dichas condiciones es mayor la cantidad de polimero que se

deposita sobre el electrodo.

En la Figura 3.2 se muestra una pelicula de polipirrol depositada sobre un electrodo de acero
inoxidable (una navaja de afeitar en este caso) correspondiente a una de las primeras pruebas de sintesis
de este trabajo. La pelicula se encuentra completamente adherida al electrodo y tiene un aspecto
uniforme tanto en color como en textura, excepto en el extremo derecho del electrodo (parte que se
encontraba en la interfase electrolito-aire durante la sintesis). Una vez que termina la sintesis y el
electrodo recubierto de polimero se saca del electrolito, la pelicula permanece adherida al ET en
algunos casos y en otros ésta se rompe y separa facilmente (Figura 3.3). Esto tiene que ver con la
calidad de la pelicula del polimero y también es consecuencia de factores como el intervalo de barrido

de potencial, la textura del electrodo y la cantidad de agua en el electrolito.

% Por ejemplo las Sintesis 15,23 y 32.
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W,
-~
Fig 3.2. Pelicula de polipirrol depositado sobreun  Fig 3.3. Dos peliculas de polimero distintas adheridas al ET.
electrodo de acero inoxidable (navaja de afeitar). La segunda presenta desprendimiento y deterioro.

Generalmente, los casos donde el intervalo de barrido alcanza potenciales mas altos son los mismos
donde la pelicula se desprende del electrodo, es muy fragil y se rompe facilmente, como una hoja
muerta totalmente seca. Esto se debe en parte a la oxidacion del electrodo, y en parte a que las
propiedades mecéanicas del material son pobres, lo que en algunos casos puede deberse a la
sobreoxidacion del polimero [40], que tiene como consecuencia el rompimiento de enlaces quimicos
que ocasionan el deterioro de las propiedades mecanicas del material, generalmente inducido por

ataques nucleofilicos de especies presentes en el disolvente [19].

c) Propiedades electrocromicas
En algunos casos es posible apreciar con mucha claridad las propiedades electrocromicas del polimero.
Dicho fendmeno consiste en un cambio en el color de la pelicula observado durante los primeros ciclos
de la sintesis, y que depende del potencial aplicado por el potenciostato. El color de la pelicula se

corresponde con el estado de oxidacion del polimero.

Los cambios de color se observan facilmente cuando el polimero crece mediante una capa uniforme y
la rapidez de barrido es de 10mV/s o 50mV/s’', mas no tanto cuando es de 100mV/s. Es solamente
durante los primeros ciclos de la sintesis que se observan dichos cambios de color, mientras el grosor
de la pelicula atn lo permite. Durante la sintesis, los cambios de color se observan cuando el barrido
pasa el pico anddico principal o el pico catddico correspondiente (ver Figura 3.9). En los casos donde

mejor se distinguen las propiedades electrocrdmicas, se observan matices diferentes para cada color.

En todas las sintesis donde se aprecian dichas propiedades, se observa lo siguiente:

31 Por ejemplo en las sintesis 19y 28 respectivamente.
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* En los primeros dos o tres ciclos, la capa de polimero sobre el ET es tan delgada que es
transparente.

* Cuando el polimero se oxida, tiene tonalidades oscuras, colores azul y azul marino-negro.

* Cuando el polimero se reduce, tiene tonalidades claras, de color verde amarillento.

* Conforme aumenta el nimero de ciclos, y con esto la formacion de mas polimero, se dejan
de ver los cambios de color en el polipirrol. Predomina una tonalidad café-rojiza, que se

oscurece a azul marino (casi negro) con los procesos de oxidacidn-reduccion.

d) Cambios en el electrolito
Al finalizar la sintesis, el electrolito puede o no presentar un cambio de color hacia café’ 2, verde® , 0
una mezcla de ambos®, fenémeno asociado principalmente con el intervalo de barrido. En general, en
los casos en que dicho intervalo llega a valores de potencial mayores a 1.15V, ademds de que la
formacidon del polimero es muy répida y abundante, se observa el color verde en el electrolito al

finalizar la sintesis (Figura 3.4). Cuando el tiempo

-
\\»_ de polimerizacién es amplio, sin ser necesario llegar
\ . .
f\- * a valores de potencial muy altos, el electrolito se
(i tifie de un color café claro.
El color café se explica porque parte del polipirrol
Electrolito soporte Electrolito después de sintesis Pérmanece en la disolucion (p051blemente como
antes de sintesis en un intervalo de barrido de li . 135) t ha sido tanto el
'1.0a 125V vs. Ag/AgClsat,  Oligopirrol™), seguramente porque ha sido tanto e
Fig. 3.4. Electrolito antes y después de una sintesis. polimero que se formd, que no todo se adhiere al

electrodo, de hecho, en algunos casos se llega a ver
la formacion de una “nube” café en el electrolito mientras el barrido se encuentra en los valores de
potencial mas altos’®, que debe ser pirrol que polimeriza, forma oligémeros que no se adicionan a un
centro de crecimiento, y se difunden hacia el seno de la disolucién. En cambio, el color verde tiene que
ser consecuencia de una especie distinta al polipirrol, ya que de deberse a éste, también apareceria en
los casos donde el barrido de potencial no alcanza valores tan altos. Tomando en cuenta que el ET es de
acero, y de acuerdo con el color final de la disolucion, la especie quimica que se forma debe ser Fe(1l),

Fe(Ill), o una mezcla de ambos.

2 Sintesis 17y 23

3 Sintesis 32

3 Sintesis 15, 16, 33, 34, 35.

% Enlaliteratura se considera como oligémero, a un polimero con menos de 100 unidades monoméricas [13].
3 Sintesis 15, 16, 17, 32, 33, 34.
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Si bien es cierto que en todas las sintesis se trabaja dentro de la VEQ establecida experimentalmente
(Figura 2.2), el aumento en la corriente a partir de 1.3V que se observa en el voltamperograma de la
Figura 2.2c indica que hay una reaccion de oxidacion y, aunque muy lenta, existe y por lo tanto el
sistema sin mondmero no esta exento de oxidacion en valores de potencial cercanos a 1.3V. Quiza la
reaccion es imperceptible cuando el nimero de ciclos es bajo, pero después de una sintesis de mucho
tiempo, los iones de Fe se van acumulando progresivamente hasta hacerse aparentes en la coloracion de
la disolucion. Entre mas abierto sea el intervalo de barrido, la oxidacion del electrodo ocurre mas

rapido y requiere de menos tiempo para acumularse.

3.2.2 En el voltamperograma

La gran ventaja de sintetizar polipirrol con un método potenciodindmico es que el potenciostato cumple

con dos funciones: oxidar al pirrol de
manera controlada para formar al
polimero, y registrar todos los procesos vs
de oxidacidn-reduccion que ocurren en

. 37
el sistema”". !

Por lo tanto, del voltamperograma

resultante de cada sintesis se obtiene 0

informacidén tanto de la reaccidén de

-0.5

polimerizaciéon como de algunas de las

propiedades del polimero resultante. A ) o E (v vs. Ag/AGC)

Fig 3.5. Voltamperograma tipico resultante de la sintesis electroquimica

pesar de que cada voltamperograma es - A
de polipirrol. Eneste caso de -1 a 1V a 10mV/s (Sintesis 13).

diferente al resto, en general presentan

las mismas caracteristicas (Figura 3.5).

e) Incremento en la corriente de oxidacion del pirrol
En todos los casos en donde pudo observarse la formacidon de polimero sobre el ET desde el primer
ciclo, hay un incremento drastico (con un valor muy grande para la pendiente de la curva) en la
trayectoria de corriente cuando el barrido de potencial tiene direccion positiva (Figura 3.6a), lo que
indica la oxidacion de alguna especie quimica en el sistema. Cuando se hace el barrido de potencial al
electrolito sin mondmero bajo condiciones idénticas, no se observa dicho incremento, es solamente
después de que se afade el pirrol a la disolucién que se da el aumento en la corriente anddica (Figura

3.6b). Por lo tanto, se puede afirmar con seguridad que éste corresponde a la reaccidon de oxidacion del

7 En este trabajo, seguimos la convencién de signo positivo (+) para las corrientes anddicas y signo negativo (-) para las
corrientes catodicas.
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monoémero. Ademas, dicho Incremento en la Corriente de Oxidacion del Pirrol (ICOP) generalmente

se corresponde con la aparicion del polimero sobre el ET, por lo tanto, es en este proceso de oxidacion

que se forma el radical-cation que da paso a la formacién del polimero (Seccion 1.3.2), asi como el

proceso de nucleacion para la formacion de una nueva fase sobre el electrodo.
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Fig. 3.6. a) Incremento de la corriente en el primer ciclo del barrido b) ICOP junto con el primer barrido al electrolito sin
mondmero, se observa que no hay corriente de oxidacién sin mondémero.

Una vez que el barrido alcanza el valor maximo del intervalo de potencial "E;" (potencial de inversion),

¢ste cambia de direccidn para completar el ciclo; es comuin que poco después de que se da el cambio de

direccion, la corriente sigue en aumento brevemente, alcanza un maximo y disminuye, como se observa

2 = -- Sintesis #18: ciclo 1

1 (mA)

05 —

,/ Potencial
.~ dellcoP

Fig. 3.7. E1 punto donde cruzan las rectas extrapoladas se considera el

valor del Potencial del ICOP (PICOP).

en la linea punteada de la Figura 3.7. A la
curva que se dibuja de esta manera hemos
llamado curva tipica del ICOP.

El ICOP sucede en distintos valores de
potencial dependiendo de las condiciones
experimentales; para poder hacer una
comparacion entre las distintas sintesis, es
necesario asignar un valor de Potencial del
ICOP (PICOP) a cada experimento de

manera sistemadtica. Para esto se han dibujado

dos rectas tangentes a la trayectoria de

corriente, la primera en "E;" (punto donde el

barrido cambia de direccion), y la segunda donde se da el cruce entre la trayectoria de corriente que

corresponde al barrido de ida y la que corresponde al barrido de vuelta. El punto donde se cruzan

ambas rectas se considera el PICOP (Figura 3.7).
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En los casos donde la formacion del polimero no se da en el primer ciclo, la curva tipica del ICOP
aparece en algin ciclo posterior’*; también se observan casos donde la forma de dicha curva se replica
en ciclos consecutivos, aumentando la corriente ciclo con ciclo®” (es interesante notar que en estos
mismos casos el crecimiento del polimero se da mediante zonas aisladas). Hay otros casos donde la
curva tipica del ICOP no se observa en ningin momento a pesar de haber formacién de polimero®,

mismos en que el crecimiento de éste sobre el ET es mas lento.

f) Cruce en la trayectoria de corriente
Después de que el barrido da la vuelta, y cuando la corriente tiene un valor aproximado de OmA, la
linea del barrido que va en direccion negativa cruza con la que corresponde al barrido en direccion

positiva (Figura 3.8). Un cruce de este tipo generalmente se observa en experimentos donde se forma

una nueva fase sobre el electrodo de
— Sintesis #13: ciclo 1

trabajo. 08

0.6
En este caso, el cruce se debe al

proceso de nucleacion de polipirrol 04

sobre el acero del electrodo [19]. La

El cruce delimita el
potencial donde inicia
de la nucleacion

. .y . . . 02
oxidacién del pirrol en el primer ciclo

tiene como consecuencia la formacion 0

Sobrepotencial de
nucleacion.

de ntcleos de un nuevo par redox en la
-0.2

I (mA)
R R R R

celda electroquimica, que basicamente

es el polipirrol en su estado oxidado y K 08 ° 05 '
E (V vs. Ag/AgCl)
el mismo en su estado reducido. A la Fig. 3.8. Cruce de la trayectoria de corriente en el primer ciclo.

diferencia de potencial que hay entre el
cruce en la trayectoria de corriente y el PICOP se le conoce como sobrepotencial de nucleacion, ya que

es la energia adicional que se requiere para formar los primeros nucleos de polimero.

g) Pico anddico caracteristico de la oxidacidn del polimero
En todos los casos donde el polimero se forma desde el primer ciclo, se observa un pico anédico en el
segundo ciclo del voltamperograma que no se encuentra en el primero (Figura 3.9). Este pico indica la
oxidacién de una especie quimica que no formaba parte del sistema en el primer ciclo pero si a partir el
segundo: dicha especie tiene que ser el polipirrol. Por lo tanto, dicho pico representa una caracteristica

fundamental de la respuesta redox del polimero, y nos referimos a éste como pico anddico

38 Sintesis 9, 26,27 y 38
¥ Sintesis 1,2,4,6,7,9,21-23,26,27y 35-45.
0 Sintesis 24, 25,29, 30y 31
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caracteristico. Este se encuentra a un potencial menor que el PICOP porque el polimero es mas facil de
oxidar que el monomero (Seccion 1.3.1). En los casos donde el polimero no se forma en el primer ciclo,

el pico anodico caracteristico no aparecerd sino hasta un ciclo posterior.

Una vez que aparece, el pico anddico caracteristico permanece durante el resto de los ciclos de la

sintesis. En muchos casos se observa también un segundo pico anddico mas pequefio, que en muchos
casos toma la forma de un hombro, asi

- - Sintesis #13: ciclo 1 . , g
— ciclo2 como el pico catddico que corresponde,

sin embargo, estos ultimos son mas
dificiles de detectar, generalmente se
fusionan en uno solo y no se pueden

: distinguir. Esto indica que por lo menos

Formacién del pico |
anddico caracteristico !

0.5 . . .«
fz existen dos estados de oxidacion

¥ diferentes por los que el polimero transita

durante la carga y descarga, o bien, dos

-0.5

| (mA)
L B B . s L s B

tipos de polimero diferentes [19].

E (V vs. Ag/AgCl)

Fig. 3.9. Pico anddico que se forma en el segundo ciclo indicala
presencia de una nueva especie en el medio: el polipirrol.

2

--- Sintesis #13: ciclo 1

. . 41 :
h) Potencial de corriente nula — ciclos 4,5,6,7,89y 10

El valor de potencial en el que la 15

Cruce de / = OmA en valores
de potencial cercanos
después del primer ciclo

trayectoria de corriente pasa por [ = OmA

se conoce como Potencial de Corriente
Nula (PCN). En este caso se toma en

cuenta el PCN después de E;, cuando el

I (mA)

0.5

barrido lleva una direccion negativa, ya 0

que practicamente tiene el mismo valor en

todos los ciclos. Ademas, se encuentra 05

alrededor del potencial del cruce de la ' - E (v vs. Ag/AQC)

trayectoria de corriente en el primer ciclo Fig 3.10. Pico anddico que se forma en el segundo ciclo indica la
. resencia de una nueva especie en el medio: el polipirrol.

(Figura 3.10). El valor de este Potencial de P P potip

Corriente Nula es importante para la caracterizacion del polimero ya que debe ser muy cercano del

valor de equilibrio del par redox Polipirrol oxidado \ Polipirrol reducido.

41 Es importante notar que a pesar de que tanto en el Potencial de Circuito Abierto (PCA) como el PCN se tiene un valor de
corriente I = OmA, no son lo mismo. Se podria decir que el PCA es un PCN, pero el PCN no es necesariamente un PCA (el

PCA es un subconjunto del PCN).

45



Capitulo 3

1) Aumento progresivo de la corriente con cada ciclo
En todos los casos se observa un aumento en la corriente con cada ciclo de la sintesis (Figura 3.11).
Este fendmeno tiene una explicacion relativamente simple: cuando el polimero se forma sobre el ET, el

material que est4 en contacto con el electrolito deja de ser acero, y pasa a ser polipirrol.

— Sintesis #13: ciclos 1,234y 5

Siendo la corriente una propiedad
extensiva, una mayor area del s
electrodo implica una corriente mayor,

Aumento de la corriente
con cada ciclo

y ya que con cada ciclo se deposita 1

I (mA)

mas polimero sobre la superficie del

r . I3 0.5
electrodo, el area efectiva de éste se

incrementa. El hecho de que Ila

0
corriente aumenta considerablemente W

con cada ciclo, incluso después de osby L L ‘
. - 05 0 05 1

haberse recubierto el electrodo desde E (V vs. Ag/AgCl)

el primero, nos dice que la estructura Fig. 3.11. E] aumento de la corriente con cada ciclo indica quela

.. superficie efectiva del electrodo incrementa progresivamente.
del polipirrol debe ser porosa.

j) Desplazamiento y ensancha-
. . ;- . — Sintesis #13:ciclos 2y 7

miento del pico anddico hacia valo- s Hm b sy

res de potencial mas altos s

Con el paso de los ciclos el pico

Desplazamiento del pico de oxidacion
caracteristico hacia valores mas altos

anddico caracteristico (ademas del 1

< de potencial
resto de los picos de la curva) se va &
modificando: el valor de potencial en o
que se encuentra y el maximo de
corriente que alcanza aumentan, y Oi
ademas, se hace mas ancho (Figura _0_5:7‘ | ‘ | |
3.12). Dicho desplazamiento se . 05 0 05 '

E (V vs. Ag/AgCl)

atribuye a un efecto de memoria del Fig. 3.12. El aumento de la corriente con cada ciclo indica que la

) , ) superficie efectiva del electrodo incrementa progresivamente.
material y estd relacionado con los

procesos de carga y descarga que suceden durante los barridos de potencial, debido a la entrada y salida

de iones al polimero [19].
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k) La linea de resistencia

Resultados y Discusion

En gran parte de los casos se encuentra que en el extremo derecho del voltamperograma se forma una

linea recta con una pendiente pronunciada (Figura 3.13). Si se parte de la suposicion de que una linea

recta indica que el sistema tiene un comportamiento ohmico en la zona donde ésta se encuentra, es

posible calcular un valor para la resistencia asociada al sistema en dicha zona. En este caso nos

referimos a dicha linea como /inea de resistencia.

25 ---- Sintesis #5: ciclo 1y 2

— del ciclo 3 al ciclo 10

m=R"

I (mA)

05

-0.5

La linea de resistencia:
la pendiente de la linea
recta es igual al inverso de
la resistencia del sistema:

.}E}\

-1 -0.5 0 0.5

E (V vs. Ag/AgCl)

Fig. 3.13. Lalinea de resistencia se forma en el extremo derecho del

voltamperograma.

No es posible saber a qué parte de la celda
dicho

6hmico, por lo tanto, se toma como una

corresponde comportamiento
medida de caracterizaciéon del sistema
completo. Calcular la resistencia asociada
a dicha linea es de utilidad porque nos
permite obtener un dato adicional para
conocer la consistencia o similitud entre
bajo

las  distintas  polimerizaciones

condiciones iguales (por ejemplo en las

secuencias de crecimiento, donde la Uinica

variable es el tiempo de polimerizacion).

La pendiente de la /inea de resistencia es proporcional al inverso de la resistencia. Dependiendo de las

condiciones de sintesis, la linea de resistencia puede formarse desde el segundo ciclo, o bien en alguno

posterior. Hay casos en donde no se forma del todo. Se puede decir que hay una transicion en la forma

de la curva desde el primer ciclo hasta que se forma dicha linea en el extremo derecho del

voltamperograma, y dicha transicion rdpida o lenta se corresponde con la formacion rapida o lenta del

, 42 . . , .
polimero sobre el electrodo™. En algunos casos la pendiente de dicha linea cambia conforme transcurre

la sintesis.

2 Por ejemplo las Sintesis 4, 5,8, 10,13, 14, 19, 21, 26.
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3.3 Secuencias de crecimiento

Para el estudio de la morfologia del polipirrol se han organizado catorce sintesis* en cuatro secuencias
de crecimiento diferentes. En general, entre las sintesis que componen cada una de las secuencias, la
{inica variable es el nimero de ciclos, que determina el tiempo de polimerizacion®. En la tabla 3.1 se
presentan las sintesis que componen cada una de las cuatro secuencias, asi como los pardmetros del

programa de sintesis correspondientes:

Secuencia Rapidez de Sintesis No. de Intervalo de Tiempo de
Barrido Ciclos Barrido (V vs. Ag) | Polimerizacion

4 5 -1.0a1.0 0.56h

I 10mV/s 9 10 -1.0a1.0 1.11h
21 30 -1.0a1.0 3.33h

23 60 -1.0a1.0 6.67h

24 5 -1.0a1.0 0.11h

I 50 mV/s 25 10 -1.0a1.0 0.22h
26 30 -1.0a1.0 0.67h

27 60 -1.0a1.0 1.33h

29 30 -1.0a1.0 0.33h

III 100 mV/s 30 48 -1.0a1.0 0.53h
31 60 -1.0a1.0 0.67h

18 1 -0.65a1.05 0.05h

v 10mV/s 19 7 -0.65a1.05 0.66h
20 7 -0.95a1.05 0.78h

Tabla 3.1 Condiciones de sintesis de cada uno de los experimentos que componen las cuatro
secuencias para el estudio de la morfologia del polimero.

Estudiar la morfologia del polimero bajo esta perspectiva es util porque, a pesar de que las micrografias
corresponden a peliculas diferentes, se pueden comparar como si fuesen de la misma polimerizacion,
aunque en distintas etapas de crecimiento. Cada secuencia se representa mediante un esquema donde se

incluyen los voltamperogramas y micrografias ordenados con respecto al nimero de ciclos.

> Para apoyar las conclusiones sobre el estudio de la morfologia, alo largo de esta seccion también se hace referencia a algunas
de las otras sintesis que se encuentran en el anexo.

* Dentro de cada secuencia de crecimiento, dado que el intervalo de potencial y la rapidez de barrido son parametros fijos, el
nimero de ciclos y el tiempo de polimerizacidn son parametros intercambiables.
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Secuencia de crecimiento I**: 10 mV/s; de -1 Va1 V vs. Ag

ciclos 5 10 30 @
(sintesis) (4) ~[20] 9) [14] (21) [22]

(7,8] =[10,11,12,13]

[sintesis similar]
=[5,6]

1(mA)
1(mA)

o o o o
E(Vvs. Ag) E(Vvs. Ag) E(Vvs. Ag) E(Vvs. Ag)

Esquema 3.1. Secuencia de Crecimiento I de polipirrol,de-1ValV,al0mV/s

4 En cada circulo se indica el nimero de ciclos y el nimero de sintesis. Los niimeros que se encuentran dentro de corchetes, debajo de los circulos o de las flechas, corresponden a polimerizaciones
que no forman parte de la secuencia, pero comparten todos o gran parte de los pardmetros experimentales, por lo tanto, se mencionan para hacer ain més comparaciones y obtener més informacion
util en cada caso.
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3.3.1 Secuencia de crecimiento I
En el esquema 3.1 se muestra la primer secuencia de crecimiento del polimero, con las micrografias y
voltamperogramas correspondientes a cada una de las sintesis que la componen. Esta primer secuencia
corresponde a la sintesis del polipirrol con un barrido de 10mV/s (barrido /ento) en el intervalo de -1V
a 1V (vs. Ag), con el nimero de ciclos como Unica variable. Los detalles de la informaciéon

correspondiente a cada uno de los voltamperogramas de la secuencia se presenta a continuacion:

Sintesis | PICOP Cruce Pico Anédico PCN Resistencia®® Tiempo

4 | 0.98V 0.84V  (0.012V, 0.26mA) 0.60V 36Q2 0.56h
9 0.72V 0.67V  (0.05V, 1.12mA) 0.60V 210 1.11h
21 0.96V 0.82V (0.08V, 0.8mA) 0.67V 410 3.33h
23 0.96V 0.70V  (0.014V, 0.17mA) 0.65V 40Q 6.67h

En general, los cuatro voltamperogramas presentan la misma forma*’, lo que va de acuerdo con el
hecho de que la unica variable es el tiempo de polimerizacion. Cada etapa de la secuencia muestra la
evolucién de la corriente en el voltamperograma, que alcanza un valor méaximo cerca de 30 ciclos, y
después disminuye con cada ciclo de tal manera que, en 60 ciclos, ésta es significativamente menor.
Los datos de las cuatro sintesis son consistentes entre si, con excepcion de la Sinfesis 9, que presenta
valores de PICOP, cruce y resistencia menores al resto, aunque el PCN si tiene un valor similar al de
las otras peliculas. En todos los casos la curva tipica del ICOP se replica durante los primeros ciclos y
el crecimiento se da mediante zonas aisladas. Todos estos datos indican que, en principio, la naturaleza
de las cuatro peliculas de polipirrol es la misma, por lo que es valido hacer la representacion del

crecimiento paulatino del polimero sobre el ET mediante el esquema 3.1.

Las micrografias que se presentan en dicho esquema muestran al polimero con un aumento de /50X. Es
evidente que la estructura del depdsito cambia significativamente con el tiempo. Esto no es trivial, ya
que el hecho de que a mayor tiempo de sintesis mayor sea la cantidad de polimero depositado, no
implica que haya un cambio en la estructura del material. Es decir, podria esperarse que a pesar de
aumentar su tamafio, siempre tenga la misma estructura, ya sea compacta o porosa, delgada o gruesa,
sin embargo, se observa una transicion que va de plana y compacta a sumamente porosa, para después

compactarse de nuevo.

A 5 ciclos (primer imagen del esquema 3.1), se observa que la pelicula de polimero tiene una estructura
compacta y plana, aunque también hay algunas protuberancias dispersas sobre la superficie. Al

comparar las dos imagenes de la Figura 3.14, donde se presentan dos versiones de la micrografia antes

4 Esta se refiere ala que se calcula con la linea de resistencia del tltimo ciclo de la sintesis.
47 Es importante notar que la escala del eje que representa la corriente no es la misma en todos los casos.
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mencionada, se observa un contraste casi opuesto en sus tonos de gris: en la imagen con electrones

secundarios (Figura 3.14a) se observa la pelicula de polipirrol de un color oscuro donde las

protuberancias tienen un color claro, mientras que en la que se obtuvo con electrones retrodispersados

(Figura 3.14b) se observa lo contrario. Esto demuestra que la pelicula es muy delgada, ya que toda la

region de color claro en la Figura 3.14b es consecuencia de electrones retrodispersados por el Fe del

electrodo de trabajo, que al ser un elemento mas pesado que los que componen al polipirrol, presenta

un tono mucho mas claro. Si en la primer imagen solamente se observa polimero, y en la segunda

parece haber solamente acero (con excepcion de las protuberancias), es porque la pelicula de polipirrol

es tan delgada que los electrones retrodispersados que detecta el microscopio provienen del metal.

X156 Y O0r1m

~

?& . :
Fhgsar

X

Fig. 3.14. Sintesis 4; mismaregiony perspectivaa 150X cona) electrones secundarios y b) electrones retrodispersados.

FR-UsAal

En una micrografia a /500X de la misma pelicula (Figura 3.15, Sintesis 4) se observa que la superficie

> J
Z BR)QL

%1, 508

181nm

Fig. 3.15. Sintesis 4; electrones secundarios a 1500X.

FQ-USAI

del material presenta una textura rugosa,
y ademds muy compacta. La topografia
parece irregular, con algunas zonas
ligeramente mas elevadas que otras. Se
distinguen pequefios globulos aglome-
rados con poco menos de [um de
didmetro que componen al material; se
observan otras protuberancias que
destacan de tono mas claro debido a su

posicion relativa a las demas.

A 10 ciclos, en la segunda micrografia de

la secuencia (Esquema 3.1, Sintesis 9) se

observa un material similar al de la Figura 3.15, aunque se aprecia mas grueso, muy poroso y con una
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topografia mucho mas accidentada, asi como con un mayor nimero de protuberancias. En la Figura
3.16a se observa la misma pelicula a 80X, lo que permite ver desde una perspectiva mas amplia, que en
esta segunda etapa el polimero sin duda ya presenta un cambio significativo en su microestructura: deja
de ser compacta. Es posible hacer una distincidn entre dos zonas, una donde la cantidad de material que
sobresale es considerable, y otra en un nivel inferior, que es relativamente mas plana y presenta una
estructura mas parecida a la del polimero a 5 ciclos, de tal manera que en esta etapa del crecimiento, la
estructura del material recuerda la apariencia que tiene un coral que crece sobre una roca. Sin duda el
crecimiento del polimero lleva ventaja en los puntos donde se formaron los primeros nucleos, mismos

que corresponden a las protuberancias de la pelicula a 5 ciclos (primer imagen del esquema 3.1).

En la Figura 3.16b se muestra una de las protuberancias de la Figura 3.14 (sintesis 4) a 1500X, donde
es posible ver uno de los corales de polipirrol en una etapa inicial de crecimiento. Igual que en la region
compacta, éste se compone de globulos de ~/um de diametro, sin embargo, en el coral no se aglomeran
de la misma forma, cada uno estd mucho mas definido, lo que tiene como consecuencia una estructura
sumamente porosa, con muchos espacios, donde la relacion superficie/volumen del material es grande,

lo que explica el aumento tan drastico de la corriente en el voltamperograma.

L

: 2 o WY, 1 A
28k W, xee PHBm

X1,568  1B8mm EO=LSA I

« ¢

Fig. 3.16. a) Sintesis 9 a 80X y b) una de las protuberancias de la Sintesis 4 a 1500X.

Cuando el polimero crece hacia afuera, sobre si mismo, lo hace con la estructura de coral que se
observa en la Figura 3.16b, y mientras transcurre la polimerizacidn, aunque la estructura porosa
permanece, los diminutos globulos aumentan su tamafio: a /0 ciclos ya tienen poco mas de 2um de
didmetro, como se observa en la Figura 3.17, que presenta peliculas de dos sintesis diferentes (la

primera es de la Sintesis 9) bajo las mismas condiciones experimentales.
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Fig. 3.17.Se observala estructura casi idéntica de la a) Sintesis 9 a 1500Xy b) Sintesis 7 a 2000X.

A 30 ciclos (tercer imagen del esquema 3.1) la pelicula de polimero tiene un aspecto mucho mas
uniforme, es decir, en donde antes se podian distinguir dos zonas diferentes (“coral y roca”), ahora hay
una sola. La estructura del material es atin porosa, aunque mucho menos que en el caso anterior. Los
glébulos que la componen han aumentado su tamafio considerablemente, hasta tener un didmetro de
aproximadamente /5um. Al comparar el polimero a /0 y a 30 ciclos con un aumento de /500X
(Figuras 3.17ay 3.18 respectivamente), se puede apreciar un cambio drastico en la microestructura. Se
hace mucho mas evidente el aumento en el tamaiio de los globulos y la diferencia en la porosidad del
material: a 30 ciclos hay mucho menos espacios vacios. En el voltamperograma de la sintesis
correspondiente la corriente ha cesado de aumentar, lo que indica que la relacion superficie/volumen
del material comienza a disminuir, lo que concuerda con el hecho de que la estructura es mucho menos

porosa.

También es interesante observar que los globulos grandes de /5um de la imagen a /50X (tercer imagen
del esquema 3.1) son aglomerados de muchisimos globulos més pequefios que tienen de /um a 2um de
diametro. Por lo tanto, el aumento de tamafio en los globulos es consecuencia de la fusion de otros mas

pequenios.

En la Gltima etapa, la correspondiente a 60 ciclos (Gltima imagen del esquema 3.1), también se observa
un material con estructura uniforme, y una vez mas, con cambios significativos: el material es otra vez
muy compacto, de hecho, mucho maés parecido al de la primera etapa de la secuencia. Al observar la
topografia de la pelicula, es evidente que ésta tiene un grosor mucho mayor que en los casos anteriores.
Igual que en la etapa anterior, la estructura del material estd formada por globulos, sin embargo, ahora
estos presentan formas y tamafios irregulares, es decir, los globulos se alejan més de la forma esférica y
hay una mayor dispersion en la distribucion de tamafios. Los que tienen dichas caracteristicas los

llamaremos globulos polimorfos. Estos tienen diametros que van de 15 a 30um.
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Fig. 3.18. Sintesis 21. Acercamiento a alguno de los glébulos.

En la Figura 3.19 (Sintesis 23) se observa un acercamiento de la pelicula en dos regiones diferentes.
Una vez mads, salta a la vista la falta de espacios libres en el material, mucho mas notable a 60 ciclos
que a 30 ciclos. En el voltamperograma correspondiente, la caida de corriente del pico anddico
caracteristico desde el valor maximo alcanzado hasta el valor del ultimo ciclo es de 2mA
aproximadamente. Es evidente que desde antes de 30 ciclos, el polimero ya no crece hacia afuera, sino
que se comienzan a llenar los huecos de la estructura porosa mediante la fusion de globulos hasta
convertirse en un material compacto, por lo tanto, la relacién superficie/volumen disminuye

considerablemente, y consecuentemente también lo hace la corriente.

Al observar la Figura 3.19 atentamente, podemos darnos cuenta de que una vez mas, los grandes
glébulos polimorfos, sin importar el tamafio que tengan, se componen de glébulos mas pequefios de
~lum de diametro. El hecho de que bajo estas condiciones de polimerizacion siempre parecen
encontrarse dichos globulos diminutos cuasi esféricos, sin importar la morfologia de la pelicula, nos ha
llevado a llamarles wunidades estructurales primarias, ya que componen a cualquier otra unidad
estructural que pueda tener el material (por ejemplo los corales), y nos habla de la manera en que se
deposita el polimero sobre el electrodo, que después de los primeros ciclos, es en realidad un deposito

sobre si mismo.
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Fig. 3.19. Sintesis 23. Dos zonas diferentes de la misma pelicula de polipirrol a 1500X.

Para tener una idea mas clara de la unidad estructural primaria que compone a la pelicula de polipirrol
sintetizada bajo en la primer secuencia, en la Figura 3.20 se muestra una micrografia a 4500X muy

ilustrativa, donde se observan con claridad glébulos de distinto tamafio agrupados en distintos lugares.

Fig. 3.20. Sintesis 7. Vistalateral de la estructura porosa de la pelicula a 4500X.

Esta imagen es impresionante porque en ella se observa, de abajo hacia arriba, el progreso de la sintesis
con el tiempo: es claro que en la parte inferior se tienen globulos mucho mas grandes que los que se
encuentran en la parte superior, y también que de cada globulo se van desprendiendo otros mas
pequefios hacia arriba, como las ramas de un arbol que parten del tronco, o tantas otras cosas que se

encuentran en la naturaleza. Se hace evidente en esta micrografia que el polimero presenta un
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crecimiento fractal, caracteristica comun de muchos electrodepositos [46]. Si se pone atencion a alguna
de las puntas mas externas de dichas ramas se pueden observar globulos tan pequefios que facilmente

llegan a la escala nanométrica, midiendo aproximadamente 50nm.

En la Figura 3.21 se presentan dos micrografias, correspondientes a dos peliculas diferentes, que
muestran desde una perspectiva transversal cdmo crece el polimero junto a la base del electrodo, de tal

manera que se aprecia el espesor de cada una.

FR-USAI zZeku X1, 888 18mm FR-USAI

Fig. 3.21. Vista transversal de la pelicula de polimero, tal cual como crece en el borde del ET para a) Sintesis 7y b)
Sintesis 22

Ambas se sintetizaron bajo las mismas condiciones experimentales, excepto por el nimero de ciclos,
que corresponde a /0 ciclos (1.11h) para la Sintesis 7 (Figura 5.21a) y 50 ciclos (5.56h) para la Sintesis
22 (Figura 5.21b). En el borde del electrodo la pelicula tiene este aspecto debido al parafilm que se
pone en la base del ET (ver Seccion 2.2.1). Poniendo atencidon a la escala que se presenta en cada
imagen, se puede medir de manera aproximada el espesor de cada pelicula: la pelicula de la Sintesis 7
tiene un grosor de =/.7um y la de la Sintesis 22 de =<9um. Es interesante notar que tanto la relacion del
espesor como la del numero de ciclos (y tiempo de polimerizacion) entre ambas peliculas es

practicamente 5. /.

En la Figura 3.22a se presentan las graficas de carga transferida 'y de cambio en la linea de resistencia
del material durante la sintesis. El maximo en la curva de transferencia de carga indica el punto donde
comienza la caida de corriente en el voltamperograma y, por lo tanto, el punto donde el polimero
comienza a crecer en los espacios de la estructura previa, por lo que disminuye el 4rea de la superficie:
esto sucede alrededor del ciclo 20. Con mayor tiempo de sintesis, la carga transferida con cada ciclo

tiende hacia un valor constante. En la grafica de resistencia se observa que, a pesar de que el cambio en
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el valor de ésta no es grande, en las primeras dos etapas (a 5 y 10 ciclos) la resistencia del sistema es

. , . . 1ae 48
menor al finalizar la sintesis, mientras que en las ultimas dos, es mayor ™.

a)

b)
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Fig. 3.22. Aproximacién de a) la carga anddica transferida y b)la resistencia de cada pelicula que compone la
Secuencia I

De acuerdo con la Secuencia de crecimiento I, a 10mV/s de -1V a 1V (vs. Ag):

El crecimiento del polimero comienza con la formacién de una pelicula delgada de estructura
compacta que cubre al ET. Esta presenta una textura rugosa donde se distinguen diminutos
glébulos fusionados.

Cuando el polimero crece sobre si mismo bajo estas condiciones, tiene una wunidad estructural
primaria cuasi esférica de por lo menos 50nm de didmetro.

Con el avance de la sintesis, el polimero comienza a formarse sobre si mismo, y lo hace de tal
manera que se forman estructuras secundarias con forma de coral, mediante un crecimiento
fractal. La estructura cambia significativamente considerando que, al crecer sobre el electrodo se
tiene un depdsito compacto, pero al crecer sobre si mismo el polimero forma un depdsito poroso.
El crecimiento continia mediante la formacidon de nuevos corales y la extension de los que ya
existian. Es posible distinguir regiones diferentes, de tal manera que la pelicula tiene la apariencia
de un coral sobre una roca. Debido a la estructura porosa del material, en esta etapa la relacion
superficie/volumen va en aumento: los globulos que componen los corales aumentan de tamaifio a
2um de diametro.

Con el paso del tiempo la estructura de coral se extiende sobre toda la superficie, dando al
material un aspecto mucho mas uniforme.

Continda la formacién y crecimiento de gldbulos, que llegan a tener tamafio de hasta /5um de

didmetro, alejandose poco a poco de la geometria esférica.

8 La barra que corresponde al comportamiento 6hmico 1 se refiere a la resistencia del ciclo en el que se forma por primera vez
la susodicha linea, mientras que el comportamiento ohmico 2 se refiere al ultimo ciclo donde se observa dentro de la misma
sintesis donde se observa.
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En lugar de crecer como una estructura porosa de manera indefinida, eventualmente (en este
caso alrededor del ciclo 20) el polimero se deposita principalmente en los intersticios entre
glébulos para dar paso a una estructura compacta y, por lo tanto, la relacion superficie/volumen
disminuye dréasticamente, asi como la corriente en el voltamperograma.

Después de casi 7 horas de crecimiento, se tiene una estructura muy compacta, aunque de
topografia accidentada, donde se aprecia que el grosor de la pelicula ha aumentado
considerablemente. Los glébulos comienzan a perder forma, y hay mayor dispersién en su

tamafio, con un diametro que varia entre /5y 30um.
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Secuencia de crecimiento II: 50mV/s; de -1V a 1V vs. Ag
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Esquema 3.2. Secuencia de crecimiento II
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3.3.2 Secuencia de crecimiento II
En el esquema 3.2 se muestra la segunda secuencia de crecimiento del polimero. Esta corresponde a la
sintesis de polipirrol con un barrido de S0mV/s (barrido semirrdpido) en el intervalo de -1V a 1V (vs.
Ag) y, una vez mds, la Unica variable es el nimero de ciclos. Los detalles de la informaciéon

correspondiente a cada uno de los voltamperogramas de la secuencia se presenta a continuacion:

Sintesis | PICOP Cruce Pico Anédico® PCN Resistencia  Tiempo

24 ND ND ND ND ND 0.11h
25 ND ND  8(-0.04V, 0.14mA)  ND ND 0.22h
26 092V 081V  6(-0.01V, 0.30mA)  0.69V 38Q 0.67h
27 | 094V 087V 21(0.07V,0.57mA) 0.69V 350 1.33h

A primera vista parece haber gran discrepancia entre los voltamperogramas de las primeras dos etapas
de la secuencia con respecto a los de las ultimas dos, sin embargo, esto es asi porque la escala del eje
que mide la corriente en las Sinfesis 26 y 27 no permite observar con claridad los primeros /0 ciclos de
éstas dos sintesis, que de hecho si tienen una forma similar a los de las Sintesis 24 y 25°° (Figuras A.26
vy A.27 del Anexo). El crecimiento del polimero bajo las condiciones antes mencionadas es lento, de tal
manera que para las primeras dos etapas, éste se depositd solamente sobre una pequefia fraccion del
electrodo, por lo tanto, si en los voltamperogramas correspondientes no se formd la curva tipica del
ICOP o la linea de resistencia, es porque el tiempo de sintesis no fue suficiente. Los datos que si se

pudieron obtener del voltamperograma son consistentes entre las distintas sintesis.

En todos los casos el crecimiento se da mediante zonas aisladas, aunque so6lo para las Sintesis 26 y 27
transcurre el tiempo suficiente para que el ET se cubra de polimero totalmente. En las micrografias del
esquema 3.2 se puede observar el crecimiento paulatino del polimero sobre el electrodo, donde igual
que en los voltamperogramas, el cambio mds dréstico se observa entre la segunda y la tercera etapa. En
los voltamperogramas de las ultimas dos etapas, la corriente alcanza un valor méximo, y después

disminuye un poco con cada ciclo.

A 5 ciclos (primer micrografia del esquema 3.2), solamente se observa polipirrol cerca de la base del
electrodo, en muy escasa cantidad. Se distingue el polimero del electrodo por una diferencia en color y
textura. En dicha imagen el polimero presenta un color més oscuro, con una textura rugosa, mientras
que el electrodo tiene un color claro y una superficie lisa (con excepcion de los defectos), de tal manera

que a /50X el polipirrol parece una costra. Con 10 aumentos mas en la Figura 3.23, se observa que el

4 E]l nimero que se encuentra a la izquierda del paréntesis corresponde al ciclo en donde se encuentra por primera vez el pico
anodico caracteristico.
0 Los primeros ciclos de dichas sintesis se encuentran en las Figuras A.24,A.25,A.26 y A.27 del Anexo.
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polipirrol se ha depositado en una capa muy delgada y compacta (tanto asi que se perciben los defectos
del electrodo debajo de la pelicula); se encuentran pequefias salientes semiesféricas (o formas
parecidas) de =0.5um de didmetro que dan la textura rugosa al polimero; en la parte inferior y alrededor
del centro de la micrografia se observa lo que parecen hojuelas sobrepuestas en una segunda capa de
material, cuya textura parece ser menos rugosa que la de la capa inferior. Las hojuelas que se observan

en dicha micrografia abarcan un area de ~/77um’.

La micrografia que corresponde a la sintesis de /0 ciclos en la secuencia de crecimiento (segunda
imagen del esquema 3.2) muestra una pelicula cuya estructura es muy similar a la de 5 ciclos: se
observa que el polimero so6lo ha crecido en una pequefia fraccidon del electrodo (en este caso se observa
en uno de sus defectos), aunque de acuerdo con las observaciones a simple vista, lo ha hecho sobre una

., 51
fraccion mayor” .

¥

. 4
Fig. 3.23. Sintesis 24. Polimero a 1500X

Un acercamiento a /500X (Figura 3.24a) muestra que las llamadas hojuelas sobrepuestas a la primer
capa aumentan en cantidad, mas no en tamafio. En el centro de la misma imagen, con un color mas
claro, también se observa la formacion de mas polimero sobre dichas hojuelas, aunque éste presenta

una forma distinta, similar a la de raices de arboles que parecen extenderse horizontalmente. La

51 Enla Sintesis 24 solamente se deposit6 polimero en la parte inferior del ET, mientras que en la Sintesis 25 se deposito tanto en
la parte inferior como enla superior (ver Anexo).
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micrografia con electrones retrodispersados (Figura 3.24b) confirma que la capa que se encuentra

debajo de dichas hojuelas de polipirrol es una pelicula muy delgada.

' 4

-y
. = G i
28kUV 1,588 185m J}Oéﬂsm\ —

Fig. 3.24. Sintesis 25. Polimero a 1500X con a) electrones secundarios y b) electrones fetrodispersados.

En la tercer etapa de la secuencia, con 30 ciclos de crecimiento, se observa que la estructura de la
pelicula ha cambiado considerablemente (tercer imagen del esquema 3.2). En un electrodo que ahora
estd cubierto completamente de polimero se observa una estructura sustancialmente diferente de la que
tiene el polimero en las primeras etapas de crecimiento: ya no se encuentran hojuelas sobre una capa
delgada de polimero, sino salientes o monticulos que cubren toda la superficie (es una estructura
uniforme), y que dan a ésta una textura aspera. Dichos monticulos se ensamblan unos con otros como si
fueran piezas de un rompecabezas, a las que hemos llamado /adrillos, y a pesar de que tienen una
forma muy similar entre si, son polimorfos, . Dichos ladrillos crecen de tal manera que la relacion
superficie/volumen del material aumenta sin dejar de ser una estructura compacta. Ademads, varian en
cuanto a tamafio considerablemente: el 4rea aproximada que abarca cada uno va desde /50um’ hasta
3000um’.

Entre los ladrillos mas pequefios se observa un arreglo en lineas horizontales, que no es facil percibir
debido a que se esconde debajo de los de mayor tamafio. Ademads, a lo largo de toda la superficie se
observa una serie de protuberancias, que parecen indicar puntos donde comienza a crecer mas
polimero, éstos parecen estar distribuidos de manera uniforme y en general se encuentran en los
intersticios entre ladrillos, lo que indica que el polimero que se deposita lo hace llenando huecos, de tal
manera que la relacioén superficie/volumen disminuye y por lo tanto, la corriente también disminuye en

el voltamperograma correspondiente.

En el caso de la Sintesis 27, que corresponde a la ultima etapa en la secuencia (Ultima imagen del

esquema 3.2), se observa que a 60 ciclos la estructura de la pelicula es casi la misma que a 30 ciclos,
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aunque mas uniforme. También tiene una topografia aspera, formada por ladrillos de distintos tamafios
que forman un material compacto. Salta a la vista que el patrén de lineas horizontales en que se
ordenan los ladrillos, que parece estar escondido en la pelicula de la Sintesis 26, ahora se observa
facilmente. Otra de las diferencias entre ambas peliculas es que la distribucion en el tamafio de los
ladrillos es mucho menos dispersa, donde abundan los de menor tamafio y ademds, no se observan

glébulos que destaquen en los intersticios del polimero.

En la Figura 3.24 se presentan con un aumento de /500X las peliculas correspondientes a las tltimas
dos etapas de la secuencia (Sintesis 26 'y 27), donde se aprecian con mayor detalle las formas y tamafios
de los ladrillos que componen la estructura.

M e p—
Q X1,588 181m FA-USAI Z8kV X1,588 18xm FA-USAI

Fig. 3.24. Polimero a 1500X dela a) Sintesis 26 y b) Sintesis 27
En la Figura 3.24a predominan ladrillos grandes que abarcan areas de ~/000um’, y en la Figura 3.24b
el 4rea promedio que éstos abarcan es de ~/50um’. El detalle de estas imagenes nos permite observar
que los ladrillos también tienen una superficie rugosa, donde se alcanza a distinguir la forma de

pequefios glébulos fusionados.

Para tener una idea de como es la estructura transitoria entre las hojuelas de la Sinfesis 25 y los ladrillos
de la Sintesis 26, en la Figura 3.25 se presenta la pelicula correspondiente a la Sintesis 28, que debido
al intervalo de barrido y niimero de ciclos con la que se formd, se puede considerar como una etapa

intermedia entre la segunda y tercera de la secuencia.

En la Figura 3.25 se observan bultos de polimero que abarcan areas desde ~/0um’ hasta 50um’ y
tienen la misma forma de los ladrillos en etapas posteriores. A pesar de que estas estructuras son
similares a los ladrillos, son mucho mas planos, por lo que se pueden considerar como una estructura

intermedia entre hojuela y ladrillo. En este punto, todavia se perciben los defectos del electrodo, lo que
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indica que la pelicula es ain muy delgada. También se observan protuberancias de tono mas claro que

indican que el crecimiento contintia hacia fuera.

ZB kU HZeEBa 18 8m

Fig. 3.25. Sintesis 28, que se hizo bajo condiciones muy similares alas de la Secuencia II

En la curva de transferencia de carga (Figura 3.26a) la diferencia entre los maximos correspondientes a
las Sintesis 26 y 27 es considerable, ya que la curva correspondiente a la primera se levanta mucho
antes que la de la Sintesis 27. De acuerdo con dicha curva, se puede considerar que después de 30
ciclos, la relacion superficie/volumen comienza a diminuir. Para la Sintesis 27, a 60 ciclos la pendiente
de la curva se hace menos pronunciada, sin embargo, en este punto no hay sefiales de que la curva
tiende hacia un valor constante como en el caso de la primer secuencia. En la Figura 3.26b se observa

que con el crecimiento del polimero, la resistencia del sistema aumenta.
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Fig. 3.26. Aproximacién de a) la carga anddica transferida y b)la resistencia de cada pelicula que compone la
Secuencia IL.
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De acuerdo con la Secuencia de crecimiento 11, a 50mV/s de -1V a 1V (vs. Ag):

Al iniciar el crecimiento, se forma una pelicula muy delgada con una estructura compacta, sobre
la que crece una segunda capa en forma de hojuelas que ocupan un 4rea promedio de /70um’.

El crecimiento es lento y todavia a /0 ciclos predomina la misma topografia, aunque ya empiezan
a formarse nuevas estructuras, que parecen ser raices.

El crecimiento continlla mediante la aparicion de bultos polimorfos que se forman a partir de las
hojuelas antes mencionadas. En general se conserva una estructura compacta, aunque de mayor
superficie que el ET.

Los bultos dan paso a estructuras mds grandes tipo ladrillo, que aumentan de tamafio junto con el
nimero de ciclos.

A ¥4 de hora de iniciada la sintesis (cerca de 30 ciclos), el polimero presenta cambios sustanciales
en la topografia, que ahora se compone de ladrillos polimorfos ordenados en lineas horizontales.
Los ladrillos abarcan un 4rea que va de /50um’ a 1000um’. Aun hay globulos que destacan,
posible sefial de que el polimero crece en los intersticios del material. A partir de este momento la
relacion superficie/volumen disminuye.

Después de 30 ciclos la estructura del polimero no cambia significativamente a pesar de que el
tiempo de sintesis aumenta.

Los ladrillos tienen una textura rugosa, debido a lo que parecen diminutos glébulos fusionados de

aproximadamente /um de didmetro.
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Secuencia de crecimiento III: 100mV/s; de -1V a 1V vs. Ag
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Esquema 3.3. Secuencia de crecimiento III
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3.3.3 Secuencia de crecimiento III
En el esquema 3.3 se muestra la tercer secuencia de crecimiento de polipirrol, que corresponde a una
rapidez de barrido de 100mV/s (barrido rdpido) para un intervalo de -1V a 1V (vs. Ag). A diferencia
de las primeras dos secuencias, ésta se compone solo de tres sintesis. De nuevo, la nica variable es el
nimero de ciclos. Los detalles de la informacién correspondiente a cada uno de los voltamperogramas

de la secuencia se presenta a continuacion:

Sintesis | PICOP Cruce Pico Anédico™ PCN Resistencia  Tiempo
29 | ND ND 7(0.025V, 0.25mA)  0.74V 109Q 0.33h
30 ND ND 3(-0.08V, 0.20mA) 0.64V 117Q2 0.53h
31 ND ND 12(0.11V, 0.05mA)  0.78V 193Q) 0.67h

En este caso, la variacién en el numero de ciclos entre las sintesis que componen la secuencia es
pequefia, ya que cuando se intentaron sintesis con 5 ciclos (0.06h) o 10 ciclos (0.11h), no se formd
polimero sobre el electrodo, lo que implica que con una rapidez de barrido de 100mV/s la
polimerizaciéon no ocurre facilmente. Es posible que en los cortos intervalos de tiempo en que el
potencial de electrodo estd en valores de oxidacion del mondmero, se formen oligdmeros que no

alcanzan a formar nucleos criticos, y se difunden en el electrolito sin dar origen a una fase solida.

El crecimiento del polimero se da mediante zonas aisladas; en ninguno de los tres casos se cubri6 el ET
por completo. La forma de los voltamperogramas es muy similar entre las tres sintesis aunque, con
excepcion del correspondiente a la Sinfesis 30, presentan inconsistencias en cuanto a la corriente
registrada: en la Sintesis 29, la corriente aumenta drasticamente en el segundo ciclo, después disminuye
del ciclo 2 al ciclo 7 y a partir del ciclo 8 aumenta de nuevo; en la Sintesis 31 la corriente aumenta
hasta el ciclo 32 y luego disminuye, como es tipico en otros casos, sin embargo, a partir del ciclo 40
aumenta nuevamente hasta el Gltimo ciclo. Ademas, la corriente maxima de la ultima sintesis en la
secuencia es significativamente menor a la de los primeros dos casos, mientras que cabria esperar lo

contrario.

Es interesante notar que aunque en las tres sintesis hay deposito de polipirrol, en ninguin momento
aparece la curva tipica del ICOP en el voltamperograma. A pesar de las inconsistencias en los
voltamperogramas de las Sintesis 29y 31, los datos correspondientes al PCN, resistencia y posicion del

pico anddico son consistentes entre las tres sintesis de la secuencia.

52 E] nimero que se encuentra ala izquierda del paréntesis corresponde al ciclo en donde se encuentra el pico anddico
caracteristico por primeravez.
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Las micrografias que se presentan en el esquema 3.3 muestran al polimero con un aumento de /500.X.
Las tres peliculas tienen una estructura muy similar, lo que indica que para el barrido rapido, 30 ciclos

de diferencia (0.33h en este caso) no causan una diferencia significativa en la estructura del polimero.

En los tres casos se tiene una pelicula muy delgada, tanto asi que a 60 ciclos todavia se distinguen los
defectos del electrodo que estan por debajo de ésta. Se observan bultos de material que abarcan areas
de diferentes tamafios: de 70 a 90um’ para la Sintesis 29; de 10 a 35um’ para la Sintesis 30; de 10 a
20um’ para la Sintesis 31. Sobre dichos bultos pueden observarse algunos diminutos globulos dispersos
de tono mas claro que destacan en la superficie (particularmente en las Sintesis 29y 31).

En la Figura 5.27 se presenta una micrografia de la pelicula correspondiente a la primer etapa de la
secuencia (Sintesis 29) con un aumento de /6000X, donde una vez mas, bajo un aumento tan grande el
panorama ya no es el mismo. Con una topografia accidentada, se observa una pelicula compacta,
uniforme y de textura rugosa. Desde esta perspectiva ya no es posible distinguir los bultos antes
mencionados. Al observar con atencion la superficie, se distinguen glébulos diminutos con un didmetro

aproximado de 60nm, éstos se aglomeran, o fusionan, y dan la textura rugosa al material.

28kl  X16.8808

Fig. 3.27. Pelicula de polipirrol correspondiente ala Sintesis 29 a 16000X.

Las curvas de transferencia de carga (Figura 3.28a), al ser un reflejo de la corriente en los

voltamperogramas, también son inconsistentes entre si. Solamente la Sintesis 30 alcanza un maximo.
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Fig. 3.28. Aproximacién de a) la carga anddica transferida y b)laresistencia de cada pelicula que compone la

Secuencia III.

Las mismas inconsistencias se encuentran en la grafica del cambio de resistencia (Figura 3.28b), donde

se observa que solamente en la Sintesis 30 la resistencia del sistema aumenta conforme se deposita mas

material, mientras que en los otros dos casos disminuye.

De acuerdo con la Secuencia de crecimiento 111, a 100mV/s de -1V a 1V (vs. Ag):

* El crecimiento del polimero se da mediante zonas aisladas y es muy lento, de tal manera que %

de hora de sintesis no son suficientes para que el electrodo se cubra por completo de polimero.

* Después de 30 ciclos sobre el ET se encuentra una pelicula muy delgada, de estructura compacta,

donde se distinguen algunos bultos planos.

* Con un aumento de /6000X, se observa que los bultos se componen de glébulos fusionados de

cerca de 70nm de didmetro.

* A 60 ciclos, la estructura de la pelicula no presenta cambios.
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Secuencia IV>: 10mV/s; de -0.65V a 1.05V y de -0.95V a 1.05V vs. Ag

ciclos 1 7
(sintesis) (18) (19) [17]
[sintesis similar] =[41]

i T

08 04 02 o 02 04 06 08 1
E(Vvs. Ag)

o
E(Vvs. Ag)
|

28kUV X7, 8e8 Zrm FO-uUsSAl o FO-USAI

Esquema 3.4. Secuencia de crecimiento IV

53 Las sintesis similares alas que se hace referencia en este esquema tienen mayor variacion en las condiciones de polimerizacién con respecto alas sintesis principales de la secuencia, sin embargo,
se utilizan porque aportan informacién importante.
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3.3.4 Secuencia IV
En el esquema 3.4 se muestra la ultima secuencia para estudiar la morfologia del polimero. Esta
también se compone de tres sintesis. Es diferente al resto porque no hay una tnica variable durante toda
la secuencia: entre la primera y segunda sintesis se varia el nimero de ciclos, pero entre la segunda y la
tercera solamente se cambia el intervalo de barrido (por esta razoén no la llamamos Secuencia de
crecimiento). Para la Sintesis 18 y la Sintesis 19 el intervalo de barrido va de -0.65V a 1.05V (vs. Ag),
con / y 7 ciclos respectivamente. La Sintesis 20 se hizo en un intervalo de barrido de -0.95V a 1.05V

(vs. Ag) para 7 ciclos. En los tres casos la rapidez de barrido es de 10mV/s.

La finalidad de esta secuencia es explorar la posibilidad de cambios en el espesor de la pelicula de
polimero con la extension del intervalo de barrido hacia valores de potencial mas negativos, asi como
observar una pelicula de polimero con un solo ciclo de sintesis, para observar como es el deposito de
polipirrol en una etapa mas temprana. Los detalles de la informacién correspondiente a cada uno de los

voltamperogramas de la secuencia se presenta a continuacion:

Sintesis | PICOP Cruce Pico Anodico PCN Resistencia  Tiempo
18 1.02V 0.66V ND ND ND 0.05h
19 1.00V 0.66V (0.04V, 0.18mA)  0.70V 730 0.66h
20 1.02V 0.67V (0.25V,0.11mA)  0.69V 1140 0.78h

En esta secuencia, en las tres sintesis el polimero crece mediante una capa uniforme que se forma desde
. . . . 54

el primer ciclo y presenta cambios de color que se observan con mucha claridad™. Los tres

voltamperogramas son muy similares entre si, incluyendo el de la Sintesis 20, que a pesar de tener un

intervalo mas extendido hacia la izquierda tiene esencialmente la misma forma.

Ya que en el esquema 3.4 no se puede representar el crecimiento paulatino del polimero sobre el
electrodo debido a que no tienen ni la misma perspectiva ni el mismo aumento, las micrografias se
analizan de manera independiente, la primera para obtener informacion acerca del crecimiento del
polimero durante etapas mas tempranas y las Gltimas dos para relacionar el espesor de la pelicula con el

numero de ciclos.

En la Sintesis 18, el tiempo de polimerizacion (0.05h) corresponde a [ ciclo. Al finalizar la sintesis, a
simple vista se observaba una pelicula de polimero color verde™ que cubria al electrodo por completo.

En la micrografia correspondiente (primer imagen del esquema 3.4) se observa al ET inclinado en toda

* Todas estas sintesis corresponden a la etapa experimental previa al pulido del ET con la pasta mas fina (ver Seccién 2.2.1), por
lo que la superficie del electrodo podria ser un factor determinante de este comportamiento.
> Como se menciono antes, la pelicula es tan delgada que es transparente, y parece que es el acero el que cambia de color.
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la mitad inferior izquierda de la imagen, las lineas horizontales que se distinguen en la mitad superior
corresponden al fondo del microscopio. Incluso a 7000X, a primera vista no se distingue alguna
estructura ajena al ET, sin embargo, al observar cuidadosamente la linea que separa al electrodo del
fondo, se observan algunas protuberancias en color negro, que parecen ser un material diferente,
sobrepuesto al metal’®; al observar con atencién el resto del electrodo también se observan algunas
manchas oscuras, que recuerdan a islas en el mar, y deben ser de la misma naturaleza que las
protuberancias antes mencionadas, aunque tienen otro aspecto dado el angulo en que se encuentran.
Dichas protuberancias son pequefias, no son prominentes, estan dispersas y no tienen forma definida:
este debe ser el polipirrol, que forma una pelicula tan delgada, que incluso es dificil de ver con una

resolucidn tan grande.

En la segunda micrografia de la secuencia (segunda imagen del esquema 3.4), con una perspectiva
lateral desde la base del electrodo, se observa la pelicula de polipirrol sobrepuesta a este tltimo. Con
ayuda de la escala es posible estimar que el espesor de la pelicula se encuentra, en promedio, cerca de
2um’’. Ademas, en el fondo se aprecia la estructura globular que se forma en la Secuencia de

crecimiento 1.

Fig. 3.29. Vista transversal de la pelicula de la Sintesis 20.

% E] electrodo se ha pulido y, si bien tiene imperfecciones, suelen ser surcos o huecos, no protuberancias.
57 Debido al aumento de la micrografia, es dificil observar el borde de la pelicula, por lo tanto, dicho espesor promedio es una
estimacidn precaria, que se calculd a partir de una medida aproximada del grosor de la pelicula en 20 lugares diferentes.
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La ultima imagen del esquema corresponde a la Sinfesis 20, que a pesar de tener el mismo niimero de
ciclos que la Sintesis 19, tiene el mayor tiempo de polimerizacion: un intervalo de potencial mas
extenso implica un mayor tiempo para completar cada ciclo. En la micrografia correspondiente se
muestra a 3000X una perspectiva transversal de la pelicula de polipirrol, que corresponde a la parte que
crece junto a la base del electrodo. En la Figura 3.29 se muestra la misma perspectiva pero con un

aumento dos veces mayor.

Sorpresivamente, esta pelicula (Figura 3.29, Sintesis 20) tiene un espesor promedio cercano a 2um de
espesor, muy cercano al valor medido para la pelicula de la Sintesis 19. Este hecho parece estar en
contra de la intuicién, ya que podria esperarse que al tener un mayor tiempo de polimerizacion, se
tendra un mayor espesor de la pelicula. A pesar de que entre las Sintesis 19 'y 20 el tiempo de sintesis
no es el mismo, el nimero de ciclos si lo es, hecho que sugiere que el espesor de la pelicula de
polimero depende directamente del nimero de ciclos, siempre y cuando el limite superior del intervalo
de barrido sea el mismo. Esto es l6gico tomando en cuenta que la oxidacion del pirrol, y por lo tanto la

formacidn del polimero, se da inicamente en el extremo positivo del intervalo de barrido.

Las curvas de transferencia de carga presentan puntos dispersos, aunque con la misma tendencia; en
ningiin momento se alcanza un maximo, ya que el nimero de ciclos no es suficiente. En la gréafica del
cambio en la linea de resistencia, se observa que tanto para la Sintesis 19 como para la Sintesis 20, el

cambio en el valor de resistencia entre los primeros ciclos y los tltimos no es significativo.
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Fig. 3.30. Aproximacién de a) la carga anddica transferida y b)la resistencia de cada pelicula que compone la Secuencia IV.

De acuerdo con la Secuencia IV, a 10mV/s:
* Cuando el polimero crece a partir de una capa uniforme, en una de las etapas mas tempranas del
crecimiento se forman pequefias protuberancias planas, sin textura perceptible.
* Para el mismo limite superior del intervalo de barrido, el espesor de la pelicula depende

directamente del nimero de ciclos, no del tiempo de sintesis.
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3.4 Analisis global de resultados
El andlisis de cada una de las cuatro secuencias de crecimiento presentado en la seccidon anterior nos
permite saber més acerca de la dependencia de la morfologia de una pelicula de polipirrol con respecto
al tiempo de sintesis (o numero de ciclos) con el que se lleva a cabo la polimerizacion. Comparar entre
si las diferentes secuencias nos permite saber mas sobre la dependencia de la morfologia con respecto a

la rapidez de barrido de potencial.

3.4.1 Voltamperograma
Los datos del voltamperograma correspondientes a la posicidon del pico anoddico caracteristico y PCN
son similares en las cuatro secuencias, lo que indica que a pesar de las diferencias en los pardmetros de
sintesis, la naturaleza de las peliculas de polipirrol debe ser esencialmente la misma. Es mas dificil
comparar la posicion del pico anddico caracteristico, ya que éste se desplaza con el paso de los ciclos,
ademads de que puede aparecer por primera vez en un ciclo diferente dependiendo de las condiciones de
sintesis. En cuanto al PCN, parece haber una tendencia hacia valores mas positivos conforme aumenta
la rapidez de barrido, sin embargo, la variacion es sutil, y dadas las circunstancias (la falta de control
sobre ciertos parametros importantes), que hacen dificil la reproducibilidad exacta entre experimentos,

no es posible concluir al respecto.

Para los tres barridos (rapido, semirrapido y lento) se observan, durante los primeros ciclos de sintesis,
dos picos anodicos y los dos picos catddicos correspondientes, lo que implica que el polimero tiene por
lo menos dos estados de oxidacion diferentes dentro del intervalo de barrido que trabajamos o bien, hay
dos tipos de polimero [45]. Dichos picos se juntan rapidamente en uno solo debido a que se hacen mas
anchos con el aumento en la corriente. El ensanchamiento de los picos es mucho mayor a 50mV/s y
100mV/s, de tal manera que los dos picos anddicos se juntan al poco tiempo de iniciar la

polimerizacion, mientras que a /0mV/s estos permanecen definidos mucho mas tiempo.

La curva tipica del ICOP aparece desde el primer ciclo en el barrido lento, y en algin ciclo posterior en
el barrido semirrapido, pero no aparece en ningin momento en el barrido rapido’. La corriente
aumenta con cada ciclo en las tres secuencias. Para el barrido lento lo hace desde el primer ciclo y con
incrementos mayores, mientras que para el barrido rdpido dicho aumento tarda varios ciclos en
comenzar, y lo hace en incrementos menores. El barrido semirrdpido presenta un comportamiento

intermedio.

%8 Dicho fendmeno no depende solamente de la rapidez de barrido, también depende del limite superior del intervalo de barrido.
Un barrido semirrapido con un limite superior mayor (Sintesis 28) presenta la curva tipica del PICOP desde el primer ciclo.
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Es interesante observar que la corriente maxima que alcanza el pico anddico caracteristico a 50mV/s es
mayor que la que alcanza el correspondiente a /0mV/s, fendmeno relacionado a procesos de
transferencia de carga y difusidn de iones en el bulto del polimero [18]. El hecho de que en el barrido
rapido se alcanza una corriente mayor, no implica que la transferencia de carga es también mayor: la
corriente que fluye es mayor pero en un periodo de tiempo mas corto, por lo tanto, la carga transferida
es menor (Figura 3.31a). En la Figura 3.31 se observa que para el barrido lento la carga transferida es

mayor que para el barrido semirrdpido, y mucho mayor que para el barrido rapido.

En la Figura 3.31b se aprecia que la sintesis con el barrido rapido presenta valores de resistencia mas

altos que para el barrido lento y semirrapido.
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Fig. 3.31. Aproximacidn de a) la carga anddica transferida y b)la resistencia de las peliculas de todas las secuencias.

De acuerdo con los resultados de la Secuencia [y de la Secuencia 1V, se sugiere que el espesor de la
pelicula tiene una relacion directa con el numero de ciclos de sintesis, para el mismo limite superior en
el intervalo de barrido. Es importante notar que el pardmetro mas importante en este caso es el numero
de ciclos y no el tiempo de sintesis, debido a que, como se explico antes, el depdsito de polimero sobre
el electrodo se da durante la aplicacidon de los potenciales altos en el barrido, que es donde se da la
oxidacién del mondmero que da paso a la formacion del polimero. Por lo tanto, a pesar de que
modificar el intervalo de barrido puede modificar el tiempo de sintesis, si dos intervalos distintos tienen
el mismo limite superior, el espesor de la pelicula serd el mismo siempre que el nimero de ciclos sea el
mismo. Esto no implica que la extension o sustraccion del intervalo de barrido en el limite inferior no

afecte la estructura del polimero a nivel molecular o morfologico.

3.4.2 Morfologia
En el estudio de las secuencias de manera individual se manifiesta el hecho de que la morfologia del
material tiene una dependencia directa con el tiempo de sintesis (nimero de ciclos). En todos los casos,
y como es de esperarse, se encontrd que a mayor tiempo de sintesis hay un mayor deposito de material,

aunque al mismo tiempo también hay un cambio en la microestructura de la pelicula. Al comparar las
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distintas secuencias entre si, se observa que cada una presenta unidades estructurales diferentes,

inclusive para tiempos de sintesis iguales.

Resulta particularmente ilustrativo hacer comparaciones entre las Sintesis 4 (1), Sintesis 26 (II)
Sintesis 31 (Ill) y Sintesis 19 (IV), asi como entre las Sintesis 9 (I) y Sintesis 27 (II), que tienen
practicamente el mismo tiempo de sintesis (0.6h y [.11h respectivamente). Al comparar las
micrografias de las Sintesis 4, 26, 31 y 19, se observa que las estructuras que se forman en cada caso
son claramente diferentes (corales, ladrillos, bultos, gldbulos, etc.). Las diferencias en estructura de las
peliculas correspondientes a la Sintesis 9 y 27 son aun mas marcadas. Si en cambio se hace una
comparacion de las micrografias tomando en cuenta el numero de ciclos: Sintesis 4 (1) y 24 (1) (5
ciclos), Sintesis 9 (I) y 25 (II) (10 ciclos); Sintesis 21 (1), 26 (11) y 29 (III) (30 ciclos),; Sintesis 23 (1),
27 (1) y 31 (11l) (60 ciclos), también se observan estructuras muy diferentes en el polipirrol. Esto
demuestra que la rapidez de barrido es un factor determinante de la morfologia del polimero, ya que a
pesar de que se tenga el mismo tiempo de polimerizacion, para barridos distintos, se tienen estructuras
considerablemente distintas. El tiempo de sintesis, aunque si influye en la estructura del material, lo

hace de manera menos drastica.

El barrido lento genera una pelicula compuesta de unidades estructurales tipo coral que tienen
geometria o crecimiento fractal. Las estructuras tipo coral son sumamente porosas, ya que se componen
de globulos pequefios. Dependiendo del tiempo de sintesis, los globulos serdn de mayor o menor
tamafio; cuando aumentan de tamafio, estos se fusionan y se llenan espacios, lo que tiene como
consecuencia una pelicula de estructura compacta. Por lo tanto, el cambio de la morfologia es constante
y, con las mismas unidades estructurales se pueden generar por lo menos tres tipos de superficie

diferentes.

El barrido semirrapido genera unidades estructurales secundarias tipo hojuela para un nimero de ciclos
reducido (con estructura delgada y plana), y tipo ladrillo con un alto grado de ordenamiento para un
nimero de ciclos mayor, donde en general se aprecia una estructura mucho mas compacta que en el
caso del coral. En este caso la estructura fractal, si es que existe, es menos evidente. Después de 30
ciclos la estructura ya no presenta cambios significativos. Por lo tanto, a 50mV/s es posible generar dos

tipos de estructuras diferentes.

El barrido rapido genera una pelicula muy delgada y compacta, que aparentemente no presenta cambios

a partir de 30 ciclos.

* El nimero romano que se encuentra en el paréntesis indica la Secuencia ala que pertenece la Sintesis en cuestion.

76



Resultados y Discusion

En general, nuestros resultados van de acuerdo con los que se han reportado previamente en la
literatura cientifica, donde se pone de manifiesto la naturaleza globular del polipirrol con peliculas
fragiles para las sintesis con LiClO4 como electrolito soporte [47]. También se han reportado micro-
granos con una orientacion definida [33]. Se reporta que en general, un crecimiento rapido lleva a una
estructura tipo coliflor (como la de la sinfesis 22), y que un crecimiento lento presenta capas con una
superficie plana con peliculas muy delgadas (como la de /a secuencia III) [48], misma tendencia que se
observa en nuestros resultados, donde el barrido lento tiene como consecuencia un crecimiento rapido,

y el barrido rdpido tiene genera un crecimiento lento.

El andlisis global pone de manifiesto el hecho de, aunque ambos parametros (rapidez de barrido y
tiempo de sintesis) afectan la morfologia, es la rapidez de barrido la que presenta los cambios mas
drésticos en la microestructura. Es decir, marca una diferencia mas importante que el tiempo de sintesis

en la morfologia del polimero.
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Conclusiones

Se logro elaborar una serie de materiales a través de un método de sintesis electroquimico potenciodinamico que
permite representar el crecimiento paulatino del polipirrol sobre el electrodo de trabajo para tres tipos de barrido
diferentes. En estos experimentos se puede observar el cambio gradual en la microestructura de la pelicula

conforme aumenta el deposito de polimero.

En la Figura 4.1 se resume la informacion que respecta a la morfologia del polipirrol para la polimerizacion con

tres barridos diferentes, en un intervalo de potencial de -1V a 1V (vs. Ag).

compacto » POroso
GEE—
100 mV/s
(rdpido) ES: Estructura Secundaria
ESI: ES Intermedia
50 mV/s

(semirdpido)

10 mV/s
(lento)

Y Y
0.1h 0.25h 0.5h 0.75h 1h ¢ 3h ¢ 7h

Fig. 4.1. Esquema que relaciona el tiempo de sintesis, la rapidez del barrido y la morfologia resultante parala sintesis de
peliculas de polipirrol dopadas con LiClO,.

De acuerdo con la informacién que se encuentra en dicha figura, se puede concluir que la morfologia
del polipirrol dopado con LiClO4 depende tanto del tiempo de polimerizaciéon como de la rapidez de
barrido, pero presenta cambios mas drasticos al variar la rapidez de barrido. Se demuestra que,
dependiendo de la rapidez de barrido, se obtienen peliculas cuya morfologia se compone de estructuras

secundarias diferentes, incluso cuando el tiempo de polimerizacion es el mismo.

En general, un barrido lento (/0 mV/s) conduce a estructuras porosas, mientras que los barridos rapidos
(50 y 100 mV/s) permiten obtener depdsitos mas compactos. Esto se atribuye a que, al crecer las
cadenas de polipirrol en un barrido lento, las macromoléculas responden a los cambios de potencial con

torsiones y repliegues, formando globulos. En los barridos rapidos, por el contrario, las cadenas no
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tienen tiempo de replegarse sobre si mismas, y quedan depositadas sobre el electrodo en una

configuracidon mas plana.

Cuando el tiempo de polimerizacion es prolongado, la porosidad del deposito disminuye, pues se llenan
de polimero los espacios intersticiales y los globulos se fusionan. Esto se puede observar en las curvas
de seguimiento de carga eléctrica contra numero de ciclos: al alcanzar un maximo en la carga eléctrica
se ha alcanzado la maxima area superficial electroactiva, y a partir de ese punto la carga transferida

decrecera.

El limite inferior del intervalo de barrido de potencial no tiene influencia en el grosor de la pelicula,
debido a que la oxidacién del mondémero, y por lo tanto la formacion del polimero, ocurren en el
extremo superior de dicho intervalo. Por lo tanto, en un método potenciodindmico, el grosor de la
pelicula no depende en si del tiempo de polimerizacidn, sino del nimero de ciclos y del limite superior
de dicho intervalo. Se sugiere una relacion lineal entre el espesor de la pelicula y el niimero de ciclos de
polimerizacion (por lo menos para polimerizaciones con no mas de /0 ciclos), sin embargo, a pesar de

que es una relacion interesante, para concluir al respecto se necesita un estudio mas profundo.

En perspectiva

Partiendo de este trabajo, hay varias cuestiones interesantes en las que se puede profundizar. Conocer
la conductividad de las peliculas que se sintetizaron en este estudio seria muy importante, por ejemplo,
fabricando pastillas de cada polimero para medir su conductividad mediante el método de las cuatro
puntas. De esta manera ya no s6lo se estudiaria la morfologia, sino también parte de las propiedades del

polimero dentro de la relacion sintesis-morfologia-propiedades.

También seria interesante profundizar en la influencia del intervalo de potencial en la morfologia del
polimero. Especificamente, podria estudiarse la supuesta proporcionalidad entre el espesor de la
pelicula y el nimero de ciclos. Ademas, si dicho espesor depende Unicamente del limite superior del
intervalo de potencial, no significa que lo mismo suceda con la morfologia, es decir, podria estudiarse

cudl es el efecto que tiene el intervalo inferior en la morfologia del polimero.

Otra cuestion muy interesante es el crecimiento fractal observado para el polimero con el barrido a
10mV/s. Se ha reportado que para electrodepdsitos de metales en una celda bidimensional (celda plana),
se encuentran patrones diferentes (fractales o no) en funcioén del potencial aplicado [49]. Hacer una
polimerizacion de polipirrol conductor en una celda de este tipo [50], con las mismas variaciones en las

condiciones de sintesis utilizadas en este trabajo seria muy interesante.
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Anexo

ANEXO

Con la finalidad de reforzar los resultados, andlisis y conclusiones de este trabajo, en este anexo se
el . ; : ,

presentan las 46 sintesis' a las que se hace referencia en el Capitulo 3. De esta forma dicho capitulo ha

quedado libre de una saturacion innecesaria de informacidn, y al mismo tiempo ésta se rescata para

consulta.

Cada sintesis se presenta de manera individual, por pagina, con la siguiente informacion en cada caso:
1. Nombre de la sintesis”.
2. Tabla con los parametros establecidos para la sintesis en cuestion.
3. Voltamperograma de la sintesis”.
4. Voltamperograma del primer ciclo de la sintesis.
5. Voltamperograma del ciclo donde se observa por primera vez el pico anddico caracteristico del

polimero.

.0\

Imégenes del polimero obtenidas mediante SEM*,
Tabla con observaciones:

* Durante la sintesis.

* Del voltamperograma.

* De las micrografias.
El orden en que se acomodaron las sintesis se establecid de acuerdo a la similitud entre las condiciones
experimentales en las que se llevd a cabo la polimerizacion. Es decir que, en general, nlimeros sucesivos
corresponden a sintesis que comparten todas o la mayor parte de los parametros experimentales, lo que

facilita la comparacién de los resultados.

En la tabla A.1 se presenta una lista que resume las condiciones experimentales de todas las sintesis. A
pesar de que la comparacion de resultados puede hacerse entre cualesquiera de éstas, para un analisis mas
especifico, pueden hacerse grupos mas reducidos dentro de la misma lista. Por ejemplo, de la sintesis 16
a la sintesis 20 la Gnica variacion en los parametros de polimerizacion es el intervalo de barrido, asi como
de la sintesis 33 a la sintesis 41, salvo que en el primer caso se utiliza el cilindro de acero como electrodo
de trabajo y en el segundo se utiliza una aguja hipodérmica. Dicha tabla es util para conocer con facilidad
los parametros de polimerizacion de cualquier Sintesis, y hacer comparaciones con la informacion

detallada en el anexo.

!Incluidas las 14 que componen las Secuencias de Crecimiento.

2 Para facilitar la ubicacion de cualquier sintesis en particular, se anota el niimero correspondiente en la esquina superior externa
de cada pagina.

* Laescala paralos ejes de coordenadas varia en cada caso, se utilizala que mejor se ajusta alas dimensiones del voltamperograma
en cuestion.

* En algunas de las micrografias se ajusto el contraste de la imagen original para distinguir mejor la topografia del material.
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Tabla A.1
Intervalo Rapidez de e
Sintesis ET de Barrido Barrido Ciclos (h) ER
(V vs. ER) (mV/s)

1 cilindro de acero -1.1a0.9 10 7 0.78 Ag
2 cilindro de acero -120.9 10 10 1.06 Ag/AgCl sat.
3 cilindro de acero -14al 10 10 1.33 Ag
4 cilindro de acero -lal 10 5 0.56 Ag
5 cilindro de acero -lal 10 10 1.11 Ag/AgCl sat.
6 cilindro de acero -lal 10 10 1.11 Ag/AgCl sat.
7 cilindro de acero -lal 10 10 1.11 Ag
8 cilindro de acero -lal 10 10 1.11 Ag
9 cilindro de acero -lal 10 10 1.11 Ag
10 cilindro de acero -lal 10 15 1.67 Ag/AgCl sat.
11 cilindro de acero -lal 10 15 1.67 Ag/AgCl sat.
12 cilindro de acero -lal 10 15 1.67 Ag/AgCl sat.
13 cilindro de acero -lal 10 15 1.67 Ag/AgCl sat.
14 cilindro de acero -lal 10 15 1.67 Ag
15 cilindro de acero -1al.25 10 15 1.88 Ag/AgCl sat.
16 cilindro de acero -0.95a1.25 10 3 0.37 Ag
17 cilindro de acero -09al.l 10 20 2.22 Ag
18 cilindro de acero -0.65a 1.05 10 0.5 0.05 Ag
19 cilindro de acero -0.65 a 1.05 10 7 0.66 Ag
20 cilindro de acero -0.95a1.05 10 7 0.78 Ag
21 cilindro de acero -lal 10 30 3.33 Ag
22 cilindro de acero -lal 10 50 5.56 Ag
23 cilindro de acero -lal 10 60 6.67 Ag
24 cilindro de acero -lal 50 5 0.11 Ag
25 cilindro de acero -lal 50 10 0.22 Ag
26 cilindro de acero -lal 50 30 0.67 Ag
27 cilindro de acero -lal 50 60 1.33 Ag
28 cilindro de acero -09al.l 50 10 0.22 Ag
29 cilindro de acero -lal 100 30 0.33 Ag
30 cilindro de acero -lal 100 48 0.53 Ag
31 cilindro de acero -lal 100 60 0.67 Ag
32 aguja hipodérmica -2a2 10 3 0.67 Ag
33 aguja hipodérmica | -0.65a 1.35 10 25 2.78 Ag
34 aguja hipodérmica -0.7a1.3 10 5 0.56 Ag
35 aguja hipodérmica | -0.75a1.25 10 5 0.56 Ag
36 aguja hipodérmica -0.8a1.2 10 5 0.56 Ag
37 aguja hipodérmica | -0.85a1.15 10 5 0.56 Ag
38 aguja hipodérmica -09al.l 10 10 1.11 Ag
39 aguja hipodérmica -09al.l 10 20 2.22 Ag
40 aguja hipodérmica -1.1all 10 20 2.44 Ag
41 aguja hipodérmica | -0.95a 1.05 10 11 1.22 Ag
42 aguja hipodérmica -lal 10 20 220 Ag/AgCl sat.
43 aguja hipodérmica -lal 10 25 2.78 Ag/AgCl sat.
44 aguja hipodérmica -lal 10 25 2.78 Ag/AgCl sat.
45 aguja hipodérmica -12al 10 25 3.06 Ag/AgCl sat.
46 navaja de afeitar -lal 10 12 1.33 Ag/AgCl sat.
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SINTESIS #1

ET

Intervalo Ventana Rapidez

(Vvs. Ag) (mV) (mV/s) # Ciclos

Tiempo

(h)

cilindro

-1.120.9 2000 10 7

0.778

Anexo

0.12

0.1

0.08

0.06

0.04

I (mA)

0.02

-0.02

-0.04

-0.06

0
E (Vvs. Ag)

Fig. A.1.1. Voltamperograma de la sintesis.

0.5

1 (mA)

012 —

I (mA)

-1

Fig.A.1.2. El primer ciclo de la sintesis.

-05 0 05 -1
E (Vvs. Ag)

E (Vvs. Ag)

Fig. A.1.3. El segundo ciclo de la sintesis.

05

OBSERVACIONES

Sintesis

El polimero crece mediante zonas aisladas. Al terminar la sintesis, habia polipirrol solamente en algunos puntos

del ET. El electrolito permanece inalterado al finalizar la polimerizacion.

Voltamperograma

En el primer ciclo (figura A.1.2) el PICOP se da en 0.87V; hay un cruce en la trayectoria de corriente en 0.75V. En
el segundo ciclo (figura A.1.3) se observa el pico anddico caracteristico del polipirrol en (0.23V, 0.015mA);
también se da un cruce en 0.8V. En la figura A.1.1 se puede ver que el resto de los ciclos son casi idénticos al
segundo, lo que indicaria un crecimiento lento del polimero, sin embargo, no hay aumento en la corriente; en los
ciclos 9 y 10 comienza a aplanarse el pico anddico; el PCN se da en 0.54V; la linea de resistencia se forma en el
ciclo 6 a partir de 0.85V, y para el ciclo 9 tiene un valor equivalente a 1714.06Q).
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SINTESIS #2

Intervalo Ventana Rapidez . Tiempo
ET | (vvs.Agiagc) | (mv) (mV/s) # Ciclos (h)
Cilindro -1a0.9 1900 10 10 1.056

08 —

06 —

04 —

I (mA)

02 —

-02 — |

E (V vs. Ag/AgCl)

Fig. A.2.1. Voltamperograma de la sintesis.

0.01 —

| (mA)

0.04 —

-0.01 [~

-0.02 [~

Fig. A.2.2. El primer ciclo de la sintesis.

-0.5 0 05

E (V vs. Ag/AgCl)

E (V vs. Ag/AgCl)

Fig. A.2.3. El segundo ciclo de la sintesis.

OBSERVACIONES

Sintesis

Para el ciclo 3 todavia no se observa polimero. En el ciclo 5 se observa solamente en un rayén del electrodo,
después si se forma mds polipirrol, pero solamente en la parte inferior del electrodo. No se aprecian las
propiedades electrocromicas del material. El polimero que resulta se despega inmediatamente del electrodo y se
rompe con mucha facilidad, como una hoja de drbol seca. El electrolito permanece inalterado al final de la sintesis.

Voltamperograma

En el primer ciclo (figura A.2.2) el PICOP se encuentra en 0.89V y el cruce en la trayectoria de corriente en 0.75V;
se observa un pico catddico (-0.44V, -0.01mA). En el segundo ciclo (figura A.2.3) no se observa pico anddico
alguno, en cambio la forma de la curva es muy similar a la del ciclo 1. Se observa un cruce de la linea en 0.77V; es
el mismo caso para los ciclos 3, 4 y 5. Es hasta el ciclo 6 que se aprecian con claridad los picos anédicos (0.28V,
0.04mA) y (0.8V, 0.13mA) asi como uno catddico (-0.3V, -0.06mA) (figura A.2.1). Se observa un aumento
progresivo de la corriente eléctrica durante todos los ciclos. Los picos permanecen definidos desde que se forman
hasta el final de la sintesis y no hay un desplazamiento horizontal significativo. El PCN se encuentra alrededor de
0.66V. La linea de resistencia se forma hasta el ciclo 10, con un valor equivalente a 173.5Q).
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SINTESIS #3

1 (mA)

ET

Intervalo
(Vvs. Ag)
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(mV)
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-l4al

2400
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0

Fig. A.3.2. El primer ciclo de la sintesis.
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E (V vs. Ag)
Fig. A.3.1. Voltamperograma de la sintesis.
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Fig. A.3.3. El segundo ciclo de la sintesis.
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ZEa kL 2 = 18 m FR-USAa1

Fig. A.3.5. Micrografia del polimero a 2000X.

OBSERVACIONES

Sintesis

El polimero se forma mediante zonas aisladas pero para el segundo ciclos ya se ha cubierto totalmente. El
electrolito parece inalterado al final de la sintesis.

Voltamperograma

En el primer ciclo (figura A.3.2) el PICOP se da en 0.97V; hay un cruce en la trayectoria de corriente en 0.63V; se
observan dos picos catddicos, uno ancho y pequeiio (-0.26V, -0.02mA) y otro mejor definido (-0.73V, -0.07mA),
este dltimo parece ser el que en otras sintesis aparece incompleto (por el intervalo de barrido). En el segundo ciclo
(figura A.3.3) se observa el pico anddico (0.22V, 0.05mA) y un hombro apenas perceptible (0.85V, 0.15mA), en el
barrido de vuelta se observa otro en el mismo valor de potencial, aunque a una corriente mucho mayor; también
hay un cruce de la curva en 0.75V. En la figura A.3.1 se observa que para el ciclo 3, los picos anddicos crecen pero el
pico catddico de la izquierda ha desaparecido; en el ciclo 5 sucede un abatimiento brusco del pico anddico, asi
como su desplazamiento hacia la derecha; para el ciclo 7 ya no se distingue més que el pico anddico, la corriente cae
y la forma de toda la curva se aplana poco a poco; el PCN se da alrededor de 0.7V; la linea de resistencia no se
forma del todo, sin embargo, para el ciclo 10 se puede estimar un valor de 436.94Q.

Micrografia

En la primera imagen, se observa al ET cubierto de polipirrol desde un perspectiva ligeramente de lado, lo que
permite ver protuberancias que van creciendo. En la figura A.3.5, se observa una estructura plana, compacta, con
estructuras tipo hojuela, irregular y sin los tipicos globulos del polimero.
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Fig. A.4.2. Primer ciclo de la sintesis.
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SINTESIS #4
Intervalo Ventana Rapidez . Tiempo
ET (Vvs. Ag) (mV) (mV/s) # Ciclos (h)
Cilindro -lal 2000 10 5 0.556
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b
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0
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Fig. A.4.1. Voltamperograma de la sintesis.
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Fig. A.4.3. Segundo ciclo de la sintesis.
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Fig. A.4.4. Micrografia del polimero con electrones Fig. A.4.5. Micrografia del polimero a 150X.
retrodispersados a 150X.
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Fig. A.4.6. Micrografia del polimero a 1500X. Fig. A.4.7. Micrografia del polimero a 1500X.
OBSERVACIONES

El polimero se forma por zonas aisladas, comenzando por la parte inferior del ET, después por la parte superior.
Para el ciclo 4 todavia no hay polimero en casi la mitad del electrodo. Para el final del ciclo 5 practicamente todo se
ha cubierto, sin embargo, quedaron zonas donde no se formo. El electrolito permanece inalterado al final de la
sintesis.

Sintesis

En el primer ciclo (figura A.4.2) el PICOP se da en 0.98V; el cruce en la trayectoria de corriente es en 0.84V; En el
ciclo 2 (figura A.4.3) se aprecia un pico anddico (0.012V, 0.26mA). En el ciclo 3 aparece el hombro en 0.72V, muy
Voltamperograma | cerca de un cruce en la trayectoria (figura A.4.1); ambos picos crecen con el paso de los ciclos; el PCN se da
alrededor de 0.6V; no se alcanza a formar la linea de resistencia, sin embargo, para el dltimo ciclo se puede estimar
un valor correspondiente a 36.37€).

Las primeras dos imédgenes son de la misma zona, pero la primera es con electrones retrodispersados, lo que
permite ver al acero debajo de la capa de polimero que se observa en la segunda imagen, lo que indica que la
pelicula es muy delgada; las partes oscuras son donde hay mayor cantidad de polimero, que en la primera imagen
Micrografia se ven como manchas negras (debido a la composicion del polimero, cuyos dtomos tienen menor masa atémica los
que componen al electrodo) y en la segunda como protuberancias. La figura A.4.6 muestra un acercamiento de la
parte plana del polimero, se observa una estructura compacta. La figura A.4.7 muestra un acercamiento de una de
las protuberancias; se aprecia una estructura sumamente porosa, como si fuera una coral.
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SINTESIS #5
Intervalo Ventana Rapidez . Tiempo
ET | (vvs.Agiagc)) | (mv) (mV/s) # Ciclos (h)
Cilindro -lal 2000 10 10 1.111
25 }
o
15 }
E 'l
0.5 }
o
-0.5 }
L ! ! !
-1 -0.5 0 1
E (V vs. Ag/AgCl)
Fig. A.5.1. Voltamperograma de la sintesis.
25 C
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E (V vs. Ag/AgCl) 3 . , .
Fig. A.5.2. El primer ciclo de la sintesis. Fig. A.5.3. El segundo ciclo de la sintesis.
OBSERVACIONES

Sintesis

Desde el primer ciclo, el ET se recubre totalmente de polimero en una capa uniforme. Las propiedades
electrocromicas se distinguen con mucha claridad. El polimero resultante esta bien adherido al ET.

Voltamperograma

En el primer ciclo (figura A.5.2) el PICOP se da en 0.98V; el cruce en la trayectoria de corriente se da en 0.57V; se
observa un pico catddico en (-0.34V, -0.09mA) y otro en (-0.84V, -0.20mA). En el segundo ciclo (figura A.5.3) se
observa un pico anddico en (0.29V, 0.13mA); se observa un cruce de la linea en 0.73V. A partir del ciclo 3 (figura
A.5.1) se observa la formacién de un segundo pico anddico en (0.8V, 0.81mA) y otro catédico en (-0.17V, -
0.41mA); se observa un aumento progresivo de la corriente eléctrica hasta el ciclo 10, asi como el ensanchamiento
del pico anédico. Hay un desplazamiento del pico anddico principal. El PCN se encuentra alrededor de 0.69V. A
partir del ciclo 3 se forma la linea de resistencia, y para el ciclo 10 tiene un valor equivalente a 87.57().
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SINTESIS #6

ET

Intervalo

(Vvs. Ag/AgCl)

Ventana
(mV)

Rapidez
(mV/s)

# Ciclos

Tiempo

(h)

Cilindro

-lal

2000

10

10

1.111

0.8

0.6

I (mA)

04

0.2

-0.2

-0.4

E (V vs. Ag/AgCl)

Fig. A.6.1. Voltamperograma de la sintesis.

0.06 —

04 [~

03 [~

| (mA)

-01 [~
| | | | | | | |

Fig. A.6.2. Primer ciclo de la sintesis.

-0.5

0 05 1 -1 05 0
E (V vs. Ag/AgCl) E (V vs. Ag/AgCl)

Fig. A.6.3. Segundo ciclo de la sintesis.

OBSERVACIONES

Sintesis

En el primer ciclo, a pesar de que hay un aumento en la corriente de oxidacion en el voltamperograma, no se
observa la formacion del polimero sobre el electrodo. El polimero se forma en zonas aisladas del ET, donde se
distinguen las propiedades electrocromicas. Al final de los ciclos todo el electrodo se ha cubierto de polipirrol. La
pelicula de polimero estéd bien adherida al ET al finalizar la sintesis. El electrolito soporte no presenta cambios.

Voltamperograma

En el primer ciclo (figura A.6.2) el PICOP se encuentra en 0.97V y el cruce en la trayectoria de corriente en 0.65V.
Se observa un pico catddico en (-0.34V, -0.01mA) y otro alrededor de -0.9V. En el segundo ciclo la forma de la
curva es muy similar a la del ciclo 1 (figura A.6.3), con un cruce en la trayectoria en 0.66V. Es hasta el ciclo 3
(figura A.6.1) que se observa el pico anddico (0.28V, 0.05mA); se observa un aumento progresivo de la corriente
eléctrica hasta el ciclo 9. Del ciclo 10 en adelante la corriente disminuye con cada ciclo y los picos se hacen mads
anchos. Se observa un desplazamiento del pico anddico principal; los ciclos 12, 13, 14 y 15 tienen una forma muy
similar. El PCN se encuentra alrededor de 0.68V. A partir del ciclo 4, a potenciales mayores a 0.85V, se forma la
linea de resistencia, y para el ciclo 15 ésta equivale a 244.19Q.

A-11




SINTESIS #7

Anexo

ET

Intervalo
(Vvs. Ag)

Ventana
(mV)

Rapidez
(mV/s)

# Ciclos

Tiempo

(h)

Cilindro

-lal

2000

10

10

1.111

I (mA)

Fig. A.7.1. Voltamperograma de la sintesis.
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Fig. A.7.2. Primer ciclo de la sintesis.
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Fig. A.7.3. Segundo ciclo de la sintesis.
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Fig. A.7.4 Vista transversal de la pelicula de polimero a Fig. A.7.5 Micrografia del polimero a 2000X.
6000X.

1‘ . \;‘vv .

FG!-USQI?‘

Fig. A.7.6. Acercamiento a una de las protuberancias del polimero a 4500X.

OBSERVACIONES

Sintesis

El crecimiento del polimero es mediante zonas aisladas. Una vez terminada la sintesis, la pelicula se despega
rdpidamente del electrodo. El electrolito no presenta cambios al final de la sintesis.

Voltamperograma

En el primer ciclo (figura A.7.2) el ICOP se da en 0.97V; hay un cruce en la trayectoria de corriente en 0.69V; se
observan dos picos catddicos, uno en (-0.24V, -0.02mA) y otro mas grande en (-0.72V, -0.16mA); la linea base no
es horizontal. En el segundo ciclo (figura A.7.3) se observa el pico anddico (0.16V, 0.13mA) y un hombro apenas
perceptible (0.75V, 0.32mA) junto a otro cruce de la trayectoria. En la figura A.7.1 se observa que para el ciclo 3,
los picos anddicos crecen pero el pico catddico de la izquierda ha desaparecido; conforme pasan los ciclos la
corriente aumenta; el crecimiento del polipirrol es lento en este caso; el PCN se da alrededor de 0.6V; la linea de
resistencia no se forma del todo, pero se acerca en el dltimo ciclo, y para este se puede estimar un valor de 55.94().

Micrografia

En la figura A.7.4, se aprecia la vista transversal de la pelicula que se ha desprendido del ET, que tiene un grosor
cercano a 2um. En la siguiente figura se observa la superficie de la pelicula, con una estructura sumamente porosa,
pero regular, compuesta de los tipicos globulos, y con protuberancias que sobresalen, que se pueden distinguir
facilmente porque presentan un color mas claro. En la figura A.7.6, hay un acercamiento lateral a una de las dichas
protuberancias; en la imagen puede verse como los glébulos tienen un tamafo menor en la parte superior,
seguramente el ultimo sitio donde se depositd el polipirrol.
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Fig. A.8.2 Primer ciclo de la sintesis.
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SINTESIS #8
Intervalo Ventana Rapidez . Tiempo
ET (Vvs. Ag) (mV) (mV/s) # Ciclos (h)
Cilindro -lal 2000 10 10 1.111
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Fig. A.8.1 Voltamperograma de la sintesis.
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Fig. A.8.3 Segundo ciclo de la sintesis.
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Fig. A8.5. icrografia del polimero a 1500X.

OBSERVACIONES

Sintesis

La polimerizacién comienza en la parte inferior del ET y crece por zonas aisladas. Se observan las propiedades
electrocromicas del polimero, para el ciclo 3 todo el ET se ha cubierto de polipirrol. El electrolito permanece
inalterado al final de la sintesis.

Voltamperograma

En el primer ciclo (figura A.8.2) el PICOP se da en 0.94V; hay un cruce en la trayectoria de corriente en 0.65V; se
observan dos picos catddicos, uno ancho y pequefio en (-0.34V, -0.094mA) y otro incompleto a potenciales mas
negativos. En el segundo ciclo (figura A.8.3) un hombro apenas perceptible en (0.75V, 0.25mA) se encuentra
donde hay otro cruce. En la figura A.8.1 se observa que para el ciclo 3 ya se distingue el pico anddico caracteristico
en (-0.08V, 0.2mA); La corriente aumenta con cada ciclo; junto con la difusion de los picos; el pico anddico se
desplaza a la derecha y al final de la sintesis ya no se distingue del hombro; el PCN se da alrededor de 0.7V; la linea
de resistencia se forma a partir del ciclo 3, y en el ciclo 10 tiene un valor correspondiente a 40.47CQ).

Micrografia

En la figura A.8.4 se observa en la superficie del polimero una estructura compacta, aunque sin protuberancias, y
menos porosa, lo que va de acuerdo con las corrientes de las respectivas curvas. El acercamiento en la siguiente
imagen nos muestra los glébulos que forma el polimero (figura A.8.5).
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SINTESIS #9
Intervalo Ventana Rapidez . Tiempo
ET (Vvs. Ag) (mV) (mV/s) # Ciclos (h)
Cilindro -lal 2000 10 10 1.111
2 - 2 -
2
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Fig. A.9.3. Segundo ciclo de la sintesis.

E (Vvs. Ag)
Fig. A.9.2. Primer ciclo de la sintesis.
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OBSERVACIONES

Sintesis

Aparentemente no se formé polimero en el primer ciclo. En el ciclo 2, se observa polimero solamente en la parte
inferior del ET, va creciendo mediante zonas aisladas hasta que lo recubre por completo. El electrolito permanece
sin cambios al final de la sintesis.

Voltamperograma

La curva del primer ciclo tiene una forma atipica (figura A.9.2), el PICOP se da en 0.72V; hay un cruce en la
trayectoria de corriente en 0.67V, aunque por abajo, al contrario de los casos tipicos; El ciclo 2 (figura A.9.3) llega a
una corriente menor que el anterior en la parte derecha de la curva. Es hasta el ciclo 7 que se aprecia un pico
anddico en (0.05V, 1.12mA) y otro en (0.67V, 2.3mA) (que en otros casos es un hombro), ambos tan pequenos y
difusos que son dificiles de distinguir (figura A.9.1); ambos picos crecen con el paso de los ciclos; el pico anddico se
desplaza a la derecha; el PCN se da alrededor de 0.6V; la linea de resistencia se forma para el ciclo 9, y en el ciclo 10
el valor de resistencia correspondiente es 21.88().

Micrografia

En las primeras dos imagenes se observa la superficie del polimero en dos zonas diferentes, la primera con un
aumento de 80X y la segunda con uno de 150X; en general se aprecia la misma forma, plana y compacta, excepto
donde hay protuberancias, que son abundantes. En la figura A.9.6 se tiene un acercamiento a una de las
protuberancias, se observa la estructura porosa y globular tipica en otros casos.
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E (V vs. Ag/AgCl)

Fig. A.10.2. E]l primer ciclo de la sintesis.

SINTESIS #10
Intervalo Ventana Rapidez . Tiempo
ET | (vvs.Agiagc)) | (mv) (mV/s) # Ciclos (h)
Cilindro -lal 2000 10 15 1.667

5 =
25 [
oL
15
z
E 1
0.5 }
ol
05 |-

£ \ \

-1 0.5 0

E (V vs. Ag/AgCl)
Fig. A.10.1. Voltamperograma de la sintesis.
N
15 [~ 3
< 1
E

E (V vs. Ag/AgCl)

Fig. A.10.3. El segundo ciclo de la sintesis.

OBSERVACIONES

Sintesis

Desde el primer ciclo se forma una capa uniforme color verde sobre todo el electrodo. Se aprecian con claridad las
propiedades electrocrémicas. En la membrana porosa del ER se forma un s6lido blanco.

Voltamperograma

En el primer ciclo (figura A.10.2) el PICOP se da en 0.88V; el cruce en la trayectoria de corriente se da en 0.62V; se
observa un pico catddico en (-0.34V, -0.25mA) y otro en (-0.8V, -0.34mA). En el segundo ciclo (figura A.10.3) se
observa un pico andédico en (0.28V, 0.32mA) y otro en (0.76V, 0.61mA). Se observan los picos caracteristicos de la
respuesta redox del polipirrol (figura A.10.1) con un aumento progresivo de la corriente eléctrica hasta el ciclo 8, a
partir del ciclo 9 ésta comienza a disminuir, al mismo tiempo que los picos se ensanchan y se hacen mads difusos,
hasta casi desaparecer. También se observa un desplazamiento en el valor de potencial de los picos.; el PCN se da
alrededor de 0.65V; la linea de resistencia se forma desde el ciclo 2 , que se aprecia por Gltimo en el ciclo 11, con un
valor de equivalente a 78.23Q).
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SINTESIS #11

Intervalo Ventana Rapidez . Tiempo
ET | (vvs. Ag/agc) | (mv) mvis) | *Cidos (h)
Cilindro -lal 2000 10 15 1.667
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Fig. A.11.1. Voltamperograma de la sintesis.
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Fig. A.11.2. Primer ciclo de la sintesis.

E (V vs. Ag/AgCl) E (V vs. Ag/AgCl)

Fig. A.11.3. Segundo ciclo de la sintesis.

OBSERVACIONES

Sintesis

El polimero se forma en zonas aisladas y, hasta el ciclo 4, aun hay partes del ET donde no se observa. Al final de la
sintesis todo el ET se ha cubierto del polipirrol. Se observan las propiedades electrocromicas del polimero. Durante
la sintesis, también se form¢ polimero en el EA, donde se observaba del color opuesto al del ET en cualquier
momento dado, ya que los electrodos tienen una polaridad opuesta.

Voltamperograma

En el primer ciclo (figura A.11.2) el PICOP se encuentra en 0.98V; el cruce en la trayectoria de corriente estd en
0.67V. En el segundo ciclo (figura A.11.3) se observa un pico anddico apenas perceptible en (0.04V, 0.03mA), y dos
picos catddicos, uno en (-0.32V, -0.18mA) y otro en (-0.77V, -0.29mA); se observa un cruce en la trayectoria de
corriente en 0.91V. A partir del ciclo 3 (figura A.11.1) se observa un segundo pico anddico (0.78V, 0.54mA); en el
ciclo 4 aparece otro pico anddico (-0.16V, 0.22mA), sin embargo, para el ciclo 6 parece haberse unido al pico
caracteristico en 0.04V; también en el ciclo 4 se forma claramente la linea de resistencia, aunque desaparece después
del ciclo 6, con el decaimiento de la corriente. Con cada ciclo se observa un cruce en la trayectoria de la corriente,
siempre en valores cercanos entre si; se observa un aumento progresivo de la corriente eléctrica hasta el ciclo 6,
donde ésta comienza a disminuir, por lo que el pico anddico desaparece; del ciclo 9 al 15 la forma de la curva es casi
la misma; el PCN se encuentra alrededor de 0.72V; la linea de resistencia en el ciclo 5 equivale a 67.76).
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SINTESIS #12
Intervalo Ventana Rapidez . Tiempo
#
ET (Vvs. Ag/AgCl) | (mV) (mV/s) Ciclos (h)
Cilindro -lal 2000 10 15 1.667
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E (V vs. Ag/AgCl)
Fig. A.12.1. Voltamperograma de la sintesis.
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E (V vs. Ag/AgCl) E (V vs. Ag/AgCl)
Fig. A.12.2. El primer ciclo de la sintesis. Fig. A.12.3. El segundo ciclo de la sintesis.
OBSERVACIONES

El polimero se forma sobre el ET como una capa uniforme. Se distinguen las propiedades electrocrémicas del
polimero muy bien, de tal forma que con los cambios de color, parece que es el acero mismo el que cambia de color
(en los primeros ciclos, cuando la pelicula es ain muy delgada). Al final de la sintesis el electrolito no presenta
cambios.

Sintesis

En el primer ciclo (figura A.12.2) el PICOP se da en 0.97V; el cruce en la trayectoria de corriente se da en 0.62V; se
observa un pico catddico en (-0.32V, -0.07mA) y otro en (-0.83V, -0.18mA). En el segundo ciclo (figura A.12.3) se
observa un pico anddico en (0.25V, 0.1mA); se observa otro cruce de la curva en 0.72V. A partir del ciclo 3 (figura
A.12.1) se observa un segundo pico anddico en (0.83V, 0.7mA) y un otro pico catddico en (-0.15V, -0.33mA); se
observa un aumento progresivo de la corriente eléctrica hasta el ciclo 9, después comienza a disminuir y los picos se
ensanchan; hay un desplazamiento del pico anddico principal. Desde el ciclo 12 al 15 ya no hay un cambio
significativo en la forma de las curvas. El cruce en el PCN se da alrededor de 0.7V; la linea de resistencia se observa
desde el ciclo 3 y, para el ciclo 15, tiene un valor equivalente a

109.71Q).

Voltamperograma
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SINTESIS #13
Intervalo Ventana Rapidez . Tiempo
ET | (vvs. Ag/agc) | (mv) mvis) | *Cidos (h)
Cilindro -lal 2000 10 15 1.667
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Fig. A.13.1. Voltamperograma de la sintesis.
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Fig. A.13.2. Primer ciclo de la sintesis.
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Fig. A.13.3. Segundo ciclo de la sintesis.
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OBSERVACIONES

Sintesis

Este experimento se hizo con pirrol recién destilado. El polimero se forma desde el primer ciclo en una capa muy
uniforme que cubre a todo el electrodo. Las propiedades electrocrémicas del polimero se distinguen con mucha
claridad hasta el ciclo 3, después ya no, debido al grosor de la pelicula.

Voltamperograma

En el primer ciclo (figura A.13.2) el PICOP se encuentra en 0.95V y el cruce en la trayectoria de corriente en
0.59V; se observa un pico catédico en (-0.29V, -0.09mA) y otro en (-0.83V, -0.28mA). En el ciclo 2 (figura A.13.3)
se encuentran dos picos anddicos en (0.27V, 0.21mA) y en (0.84V, 0.47mA); hay un cruce en 0.77V. A partir del
ciclo 3 (figura A.13.1) se observa un segundo pico catédico en (-0.18V, -0.32mA); hay un aumento progresivo de la
corriente eléctrica hasta el ciclo 5, después la corriente comienza a disminuir y los picos se ensanchan. Hay un
desplazamiento del pico anddico principal. Del ciclo 10 al 15 ya no hay un cambio significativo en las curvas. El
cruce con el PCN se encuentra alrededor de 0.69V. La linea de resistencia se forma en el ciclo 3, y en el ciclo 15,
ésta tiene un valor equivalente a 143.77(Q).
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SINTESIS #14
Intervalo Ventana Rapidez . Tiempo
#
ET (V vs. Ag) (mV) (mV/s) Ciclos (h)
Cilindro -lal 2000 10 15 1.667
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Fig. A.14.1. Voltamperograma de la sintesis.
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Fig. A.14.2. Primer ciclo de la sintesis.

E (V vs. Ag)

Fig. A.14.3. Segundo ciclo de la sintesis.

OBSERVACIONES

Sintesis

En el primer ciclo se forma una capa uniforme que cubre a todo el electrodo. Se observan las propiedades

electrocromicas del material. El electrolito soporte queda inalterado al finalizar la sintesis.

Voltamperograma

En el primer ciclo (figura A.14.2) el PICOP se da en 0.96V; hay un cruce en la trayectoria de corriente en 0.69V; se
observa un pico catédico ancho y pequeiio en (-0.24V, -0.07mA) y otro mejor definido en (-0.64V, -0.14mA). En
el segundo ciclo (figura A.14.3) se observa claramente al pico anddico caracteristico en (0.23V, 0.12mA), y también
un hombro en (0.84V, 0.34mA) donde también hay un cruce en la curva. En la figura A.14.1 se aprecia que la
corriente aumenta hasta el final de la sintesis, aunque en menor grado en los ltimos ciclos; a partir del ciclo 9 los
picos se ensanchan y abaten, hasta que ya no se distinguen en el ultimo ciclo; el PCN se da alrededor de 0.7V; se

forma la linea de resistencia desde el ciclo 3, y para el ultimo ciclo tiene un valor equivalente a 83.0Q.
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Anexo
SINTESIS #15
Intervalo Ventana Rapidez . Tiempo
ET | (vvs. Ag/agc) | (mv) mvis) | *Cidos (h)
Cilindro -l1al.25 2250 10 15 1.875
6
.
Ef[

E (V vs. Ag/AgCl)

Fig. A.15.1. Voltamperograma de la sintesis.
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Fig. A.15.2. Primer ciclo de la sintesis.
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0 05 1 -1 05 0 05 1
E (V vs. Ag/AgCl) E (V vs. Ag/AgCl)

Fig. A.15.3. Segundo ciclo de la sintesis.

15

OBSERVACIONES

Sintesis

Cuando el potencial es >1V, en el fondo del vaso se observa una “nube” café. Se distinguen las propiedades
electrocromicas claramente. Al final del experimento el electrolito presenta un color café-verde, y el EA de grafito
tiene un color blanco-gris (ceniza) en algunas zonas. La pelicula resultante tiene un aspecto rugoso cuando se la ve
de cerca, seguramente por la gran cantidad de polimero que se ha formado.

Voltamperograma

En el primer ciclo (figura A.15.2) el PICOP se encuentra en 1.02V y el cruce en la trayectoria de corriente en
0.69V. Se observa un pico catédico en (-0.25V, -0.34mA). En el segundo ciclo (figura A.15.3) se observan tres
picos anddicos, sin embargo el tnico que se puede distinguir con claridad es el tercero en (1.12V, 2.83mA), de
hecho, este tltimo es un hombro que curiosamente también aparece en el barrido de vuelta, aunque ya no se
observa a partir del ciclo 4. Desde el ciclo 3 (figura A.15.1) se define mejor el pico anddico en (0.22V, 0.53mA) y
un segundo pico catddico alrededor de -0.5V. Se observa un aumento progresivo de la corriente eléctrica durante
toda la sintesis, asi como el ensanchamiento de los picos; para el tltimo ciclo no hay picos bien definidos; el PCN
se encuentra alrededor de 0.74V. En el ciclo 10, la linea de resistencia tiene un valor equivalente a 79.09Q) .
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Fig. A.16.2. E]l primer ciclo de la sintesis.
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SINTESIS #16
Intervalo Ventana Rapidez . Tiempo
ET (Vvs. Ag) (mV) (mV/s) # Ciclos (h)
Cilindro -0.95a1.25 2200 10 3 0.367
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Fig. A.16.1. Voltamperograma de la sintesis.
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Fig. A.16.3. El segundo ciclo de la sintesis.
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Fig. A.16.4. Micrografia del polimero a 400X.

FQ-UsSAI

Fig. A.16.5. Micrografia del polimero a 650X.

OBSERVACIONES

Sintesis

Todo el ET se recubre de polimero de manera abundante en una capa uniforme desde el primer ciclo. Las
propiedades electrocromicas se observan pero con dificultad, con colores muy oscuros, seguramente por el grosor
de la pelicula. Cuando el potencial estd en los valores mds altos, se observa con claridad una nube café alrededor
del ET, que no desaparece durante el resto del ciclo, sino que se mueve lentamente a otra parte del vaso cuando el
potencial pasa a valores negativos, y el mismo fenémeno se repite con cada ciclo. Al final de la sintesis el electrolito
soporte tiene un color café claro.

Voltamperograma

En el primer ciclo (figura A.16.2) el PICOP se da en 1.07V; hay dos cruces en la trayectoria de corriente, en 1.14V y
0.72V. En el segundo ciclo (figura A.16.3) se observa el pico anddico caracteristico en (0.21V, 0.23mA), y un
hombro en (1.05V, 2.57mA). En la figura A.16.1 se observa el aumento progresivo de la corriente; el PCN se da en
0.71V; para el ciclo 2, la linea de resistencia tiene un valor equivalente a 74.27€).

Micrografia

En este caso la imdgenes presentadas no tienen demasiado aumento. Se distinguen grandes glébulos como parte de
la estructura del polimero. En la primera imagen se observa parte del electrodo de acero.
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SINTESIS #17

ET

Intervalo
(Vvs. Ag)

Ventana
(mV)

Rapidez
(mV/s)

# Ciclos

Tiempo
(h)

Cilindro

-09al.l

2000

10

20

2.22

Anexo
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Fig. A.17.1. Voltamperograma de la sintesis.
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Fig. A.17.2. E]l primer ciclo de la sintesis.

A-26

E (V vs. Ag)

Fig. A.17.3. El segundo ciclo de la sintesis.
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gl AR\
Fig. A.17.5. Micrografia del polimero a 400X.

OBSERVACIONES

Sintesis

Desde el primer ciclo se recubre todo el electrodo con polimero en una capa uniforme. Las propiedades
electrocromicas del polimero se aprecian muy bien. En los potenciales més altos del barrido, se observa la
formacion de una nube café alrededor del electrodo, que desaparece cuando el potencial va en direccion opuesta. Al
final de la sintesis el electrolito soporte presenta un color café claro. El polimero se separa del electrodo y se rompe
con facilidad.

Voltamperograma

En el primer ciclo (figura A.17.2) el PICOP se da en 1.05V; hay un cruce en la trayectoria de corriente en 0.68V; se
observan dos picos catodicos a punto de juntarse, uno en (-0.12V, -0.21mA) y otro en (-0.22, -0.19mA). En el
segundo ciclo (figura A.17.3) se observa un pico anddico en (0.21V, 0.1mA) apenas perceptible y un hombro en
(0.82V, 0.63mA) justo donde hay un cruce. En la figura A.17.1 se ve cémo el pico anddico crece pero muy difuso
desde el principio; la corriente aumenta progresivamente hasta el ciclo 16, después empieza a disminuir
lentamente; el PCN se da alrededor de 0.66V; la linea de resistencia se forma en el ciclo 2, y para el ciclo 20 ésta
tiene un valor equivalente a 34.63Q).

Micrografia

En la imagen se observa la morfologia con un patrén muy diferente al del resto de las sintesis. En este caso no se
observan unidades globulares, la estructura es compacta. La pelicula estd al revés, es decir, lo que se observa es la
parte que estaba adherida al electrodo (ya que se separd, no se tomo la micrografia con todo y el ET, sino que se
desprendio y se acomodé de estd forma). En la figura A.17.5 se observan dos barras blancas hacia el centro de la
imagen, que probablemente sea un cristal de LiClOa.
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Anexo
SINTESIS#18
Intervalo Ventana Rapidez . Tiempo
ET (Vvs. Ag) (mV) (mV/s) # Ciclos (h)
Cilindro -0.65a1.05 1700 10 0.5 0.047
1.2 —
1 j 3
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B 1
0 — et
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-0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 04 0.6 0.8 1
E (Vvs. Ag)

Fig. A.18.1. Voltamperograma de la sintesis.
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Fig. A.18.2. Micrografia del polimero a 7000X.

OBSERVACIONES

Sintesis

Desde el primer (y tinico) ciclo se forma una capa uniforme sobre todo el ET y se observan con claridad
las propiedades electrocromicas del polimero, al terminar la sintesis, todo el electrodo presenta un color
verde debido al polimero en su estado reducido. El electrolito permanece inalterado.

Voltamperograma

En la figura A.18.1 se observa el inico ciclo de la sintesis; el PICOP se da en 1.02V; se observa un cruce
en 0.66V; se observa un pico catddico en (-0.23V, -0.11mA).

Micrografia

En la figura A.18.2 puede observarse al ET en la parte inferior izquierda de la imagen, las lineas
horizontales en el resto de ésta corresponden al fondo del microscopio. Se pueden observar algunas
manchas oscuras sobre el ET, especialmente en la diagonal que divide a la imagen en dos partes: éstas
corresponden a una pelicula ultradelgada de polipirrol que cubre al electrodo. No es facil distinguirla
porque no se aprecian globulos como en otros casos, sin embargo, se observan cinco protuberancias en
una capa que esta sobrepuesta a otra superficie, como si fuese una sabana, que debe ser el polipirrol
formado en un solo ciclo.
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Fig. A.19.2. E]l primer ciclo de la sintesis.
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SINTESIS #19
Intervalo Ventana Rapidez . Tiempo
#
ET (V vs. Ag) (mV) (mV/s) Ciclos (h)
Cilindro -0.65a1.05 1700 10 7 0.661
4=
3 |-
<20
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0 —
1 f ‘ | | | ‘ | | | ‘ | | | ‘ | | ‘ | | | ‘ | | | ‘ | | ‘ | | ‘
-0.6 0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
E (V vs. Ag)
Fig. A.19.1. Voltamperograma de la sintesis.
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Fig. A.19.3. El segundo ciclo de la sintesis.
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Fig. A.19.5. Micrografia del polimero a 2000X.
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OBSERVACIONES

Sintesis

Desde el primer ciclo se cubre todo el ET de polimero en una capa uniforme, donde las propiedades
electrocromicas de éste se observan claramente. Después de la sintesis, el electrolito soporte no presenta
cambios a simple vista.

Voltamperograma

En el primer ciclo (figura A.19.2) el PICOP se da en 1.00V; hay un cruce en la trayectoria de corriente en
0.66V; se observa un pico catédico ancho y pequeio en (-0.26V, -0.18mA). En el segundo ciclo (figura
A.19.3) no se distingue el pico anddico caracteristico. En el ciclo 3 (figura A.19.1) se observan dos picos
anoddicos, uno en (0.04V, 0.18mA) y otro en (0.65V, 0.39mA), mismos que se hacen difusos en el resto de
los ciclos; la corriente aumenta progresivamente hasta el ltimo ciclo; el PCN se da alrededor de 0.7V; la
linea de resistencia se forma en el segundo ciclo, aunque también se ve un hombro en el extremo derecho de
la curva, y para el ultimo ciclo dicha linea tiene un valor equivalente a 73.4Q.

Micrografia

En la figura A.19.4 se observa la pelicula de polimero adherida al ET (de hecho, en la imagen también se
observa el electrodo), y en la figura A.19.5 se aprecia la forma globular del polimero.
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SINTESIS #20

08
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1(mA)

0.4

02

-0.2

ET
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(Vvs. Ag)

Ventana
(mV)

Rapidez
(mV/s)

# Ciclos

Tiempo

(h)

Cilindro

-0.95a1.05

2000

10

7

0.778

Anexo

25

05

-0.5

_'.L\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\

E (V vs. Ag)

Fig. A.20.1. Voltamperograma de la sintesis.
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Fig. A.20.2. E]l primer ciclo de la sintesis.
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Fig. A.20.3. E]l segundo ciclo de la sintesis.
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Fig. A.20.4. Micrografia del polimero a 3000X
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Fig. A.20.5. Micrografia del polimero a 6000X.

OBSERVACIONES

Sintesis

El polimero cubre gran parte del ET con una capa uniforme desde el primer ciclo, pero es hasta el segundo que
todo éste se recubre. Las propiedades electrocrémicas se observan muy bien. En los potenciales mds altos, se
alcanza a percibir una nube café alrededor del ET, aunque es muy sutil, y ésta ya no se ve después del ciclo 3. Al
final de la sintesis, el electrolito no presenta cambios a simple vista.

Voltamperograma

En el primer ciclo (figura A.20.2) el PICOP se da en 1.02V; hay un cruce en la trayectoria de corriente en 0.67V;
se observan dos picos catédicos, uno en (-0.23V, -0.09mA) y otro en (-0.77, -0.18mA). En el segundo ciclo
(figura A.20.3) se observa el pico anddico caracteristico en (0.25V, 0.11mA), y un hombro en (0.81V, 0.44mA);
en la figura A.20.1 se ve cdmo los picos se mueven hacia la izquierda en el ciclo 3, se aplanan en el ciclo 4 y se
mueven a la derecha en el ciclo 5; la corriente aumenta progresivamente hasta el ultimo ciclo; el PCN se da
alrededor de 0.69V; la linea de resistencia se forma en el ciclo 2 junto con un hombro en el extremo derecho de
la curva, para el ciclo 7 tiene un valor equivalente a 114.58Q).

Micrografia

En este caso se observa la parte transversal de la pelicula de polipirrol, que se ha desprendido del electrodo. La
pelicula de polimero tiene un grosor aproximado de 2um en junto a la base del ET. En el fondo se aprecian los
glébulos que se observan en otros casos. En la figura A.20.5 se observa que al despegarse la pelicula de polipirrol,
un poco de éste permanece sobre el ET.
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SINTESIS #21

Anexo

ET

Intervalo
(Vvs. Ag)

Ventana
(mV)

Rapidez
(mV/s)

# Ciclos

Tiempo

(h)

Cilindro
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Fig. A.21.1. Voltamperograma de la sintesis.
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Fig. A.21.2. E]l primer ciclo de la sintesis.
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Fig. A.21.3. El segundo ciclo de la sintesis.
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Fig. A.21.4. Micrografia del polimero a 150X
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Fig. A.21.5. Micrografia del polimero a 1500X.

OBSERVACIONES

Sintesis

El electrodo se recubre de polimero a partir de zonas aisladas, en el primer ciclo se observa la formacién de
polimero tanto en la parte inferior como en la parte superior del ET. Se distinguen los cambios de color en algunas
partes del polimero, aunque con dificultad. Para el ciclo 4 aproximadamente un 30% del electrodo estd cubierto.
En el ciclo 6 se cubre el resto del electrodo con una capa uniforme de polimero y en esta tltima zona se distinguen
muy bien las propiedades electrocrémicas del material. El electrolito queda inalterado al final de la sintesis.

Voltamperograma

En el primer ciclo (figura A.21.2) el PICOP se da en 0.96V; hay un cruce en la trayectoria de corriente en 0.82V; se
observa un pico catddico ancho y pequefio (-0.18V, -0.02mA). En el segundo ciclo (figura A.21.3) hay un mayor
incremento en la corriente de oxidacién del mondémero y también hay un cruce de trayectoria en 0.83V. En la
figura A.21.1 se aprecia en el extremo derecho del voltamperograma que el crecimiento del polimero es lento; es
hasta el ciclo 8 que se pueden distinguir los picos anddicos en (0.08V, 0.8mA) y en (0.63V, 1.32mA); con cada
ciclo, la corriente se incrementa hasta el ciclo 18, después disminuye; el pico anddico se desplaza hacia la derecha y
se ensancha; para el ciclo 20 ambos picos no se distinguen el uno del otro; la linea de resistencia se distingue a
partir del ciclo 17; el PCN se da alrededor de 0.67V. La linea de resistencia se forma a partir del ciclo 10, y en el
ultimo ciclo tiene un valor equivalente a 41.57Q).

Micrografia

Se observa una estructura regular y compacta, con algunas protuberancias. En la segunda imagen se aprecian
mejor los globulos de aproximadamente 10um de tamano, compuestos de esferas mds pequenas.
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SINTESIS #22
Intervalo Ventana Rapidez . Tiempo
#
ET (V vs. Ag) (mV) (mV/s) Ciclos (h)
Cilindro -lal 2000 10 50 5.56
15 -
1
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E (V vs. Ag)
Fig. A.22.1. Voltamperograma de la sintesis.
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Fig. A.22.2. E]l primer ciclo de la sintesis.
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Fig. A.22.3. El segundo ciclo de la sintesis.
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Fig. A.22.4. Micrografia del polimero a 1000X
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Fig. A.22.5. Micrografia del polimero a 2000X.

OBSERVACIONES

Sintesis

El polimero crece en zonas aisladas del electrodo vy, para el tercer ciclo, todo éste tiene una capa uniforme del
material. Las propiedades electrocrémicas del polimero se observan con claridad. La pelicula se desprende del
electrodo. El electrolito soporte queda inalterado al finalizar la sintesis.

Voltamperograma

En el primer ciclo (figura A.22.2) el PICOP se da en 0.97V; hay un cruce en la trayectoria de corriente en 0.67V; se
observa un pico catédico ancho y pequeiio en (-0.29V, -0.013mA) y otro muy ancho en el extremo izquierdo en (-
0.85V, -0.04mA). En el segundo ciclo (figura A.22.3) apenas se ve el pico anddico caracteristico en (0.23V,
0.014mA); también hay un cruce de trayectoria en 0.7V. En el ciclo 3 (figura A.22.1) se observa un hombro en
(0.82V, 0.39mA), y en el mismo desaparece el pico catédico del extremo izquierdo; el pico catddico y el hombro se
ensanchan rapidamente mientras crecen, y para el ciclo 9 el hombro ya no se distingue; el aumento en la corriente
es progresivo hasta el ciclo 10, después permanece constante hasta el ciclo 16, después de éste comienza a disminuir
muy lentamente hasta el final, y los picos se aplanan; el PCN se da alrededor de 0.7V; se forma la linea de
resistencia en el ciclo 3, y para el ciclo 48 tiene un valor equivalente a 182.20Q.

Micrografia

En la figura A.22.4 se observa la pelicula de polimero que se ha desprendido del ET, y se aprecia que el grosor de la
capa es mayor que en otros casos. En la superficie el polimero tiene una estructura muy compacta, se observan
pocos espacios entre las enormes bolas (mayores a 10um de didmetro). Seguramente esto se debe al hecho de que la
sintesis se llevo a cabo durante un largo tiempo.
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Anexo
SINTESIS #23
Intervalo Ventana Rapidez . Tiempo
#
ET (V vs. Ag) (mV) (mV/s) Ciclos (h)
Cilindro -lal 2000 10 60 6.667
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Fig. A.23.1. Voltamperograma de la sintesis.
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Fig. A.23.3. Segundo ciclo de la sintesis.

E (Vvs. Ag)
Fig. A.23.2. Primer ciclo de la sintesis.
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OBSERVACIONES

Sintesis

El polimero crece a partir de zonas aisladas en el electrodo, y en dichas zonas se pueden apreciar sus propiedades
electrocromicas, pero solo en el primer ciclo. Para el ciclo 3 todo el electrodo estd cubierto por polimero. Al final
de la sintesis, el electrolito presenta un color ligeramente café.

Voltamperograma

En el primer ciclo (figura A.23.2) el PICOP se da en 0.96V; hay un cruce en la trayectoria de corriente en 0.7V; se
observa un pico catddico ancho y pequefio en (-0.3V, -0.06mA) y otro en (-0.74V, -0.22mA), aunque este ltimo
ya no se ve para el ciclo 3. En el segundo ciclo (figura A.23.3) se observa el pico anddico en (0.014V, 0.17mA);
también hay un mayor incremento en la corriente de oxidacién del mondmero y un cruce de la curva en 0.72V. En
la figura A.23.1 se observa en el extremo derecho del voltamperograma que el crecimiento del polimero es lento;
para el ciclo 4 se observa el segundo pico anddico (hombro) en (0.67V, 0.94mA), que debido al crecimiento,
ensanchamiento y desplazamiento del primero, para el ciclo 14 ya no se distingue uno de otro, ya que ambos se
han unido en una meseta; a partir del ciclo 16 la corriente comienza a disminuir lentamente y, para el ciclo 60, la
curva es mucho mas angosta, por lo que ya no se distingue ningtin pico; el PCN se da alrededor de 0.65V; la linea
de resistencia se distingue desde el ciclo 8 hasta el ciclo 15, donde se tiene un valor de 40.07CQ).

Micrografia

En las primeras dos imédgenes se observa el polimero en dos zonas diferentes con un aumento de 1500X; se aprecia
los glébulos de aprox. 10um de didmetro, compuestos por pequeiias esferas. En la figura A.23.6 se puede ver que el
crecimiento del polimero fue bastante irregular, y

tiene una estructura muy compacta.
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SINTESIS #24
Intervalo Ventana Rapidez . Tiempo
ET (Vvs. Ag) (mV) (mV/s) # Ciclos (h)
Cilindro -lal 2000 50 5 0.111
15
1 b
< |
S
= 05
0
05
el \ \ \ \
-1 05 0 0.5 1
E (V vs. Ag)
Fig. A.24.1. Voltamperograma de la sintesis.
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E (Vvs. Ag) E (Vvs. Ag)
Fig. A.24.2. Primer ciclo de la sintesis,. Fig. A.24.1. Segundo ciclo de la sintesis.
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Fig. A.24.6. Micrografia del polimero a 1500X; este es n acercamiento a una
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Fig. A.24.4. Micrografia del poiimerd' a 150X; las Fig. A.24.5. Micrografia del polimero a 80X; se
partes oscuras son el polipirrol.

observa el polimero en los defectos del electrodo.

EL-USAI
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de las zonas oscuras que se observan en la fig. A.24.4.

OBSERVACIONES

Sintesis

Solamente se formé polimero en la parte inferior del ET. El electrolito permanece inalterado al final de la sintesis.

Voltamperograma

En el primer ciclo (figura A.24.2) no hay un ICOP, pero si hay un cruce en 0.61V. En el ciclo 2 (figura A.24.3) se
alcanza una corriente mayor a la del primer ciclo en el extremo derecho de la curva, sin embargo, ésta
practicamente no cambia en el resto de los ciclos (figura A.24.1); en este caso no se puede considerar un PCN como
en los anteriores; no se forma linea de resistencia y tampoco se puede estimar un valor equivalente.

Micrografia

A pesar de que en el voltamperograma parece no haber evidencia de polimerizacion, si se formé una pequefia
cantidad de éste en la parte baja del electrodo. En la figura A.24.1 se ve claramente el electrodo de acero, donde
cerca de la base del cilindro se observa una franja oscura; el acercamiento que se muestra en la figura A.24.6
permite ver en detalle al polipirrol en esta etapa de crecimiento.
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SINTESIS #25
Intervalo Ventana Rapidez . Tiempo
#
ET (V vs. Ag) (mV) (mV/s) Ciclos (h)
Cilindro -lal 2000 50 10 0.222
15 |~
1 =
=z L
£E L
05 —
0 —
= \ \ \ \
1 0.5 0 05 1
E (V vs. Ag)
Fig. A.25.1. Voltamperograma de la sintesis.
15 15 [~ /“,/‘
3 ’,'/ ‘,"
e 1= /." v,‘l
< 2 < '
E E
05 [~ 05 —
1
0 — o
Lo 0 A S RS S NS
-1 -0.5 0 05 1 -1 -0.5 0 05 1

E (V vs. Ag) E (Vvs. Ag)

Fig. A.25.2. Primer ciclo de la sintesis,. Fig. A.25.1. Segundo ciclo de la sintesis.
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Fig. A.25.4. Micrografia con electrones retrodispersados
del polimero a 1500X.

i

Fig. A.25.6 Acercamiento a uno de los defectos del electrodoAa 1500X

28k X1, 588 18

i x — =

2 T

(con electrones retrodispersados).

OBSERVACIONES

Sintesis

Solamente se formé polimero en la parte inferior y superior del ET, por zonas aisladas y en escasa cantidad. El
electrolito soporte permanece inalterado al final de la sintesis.

Voltamperograma

En el primer ciclo (figura 5.25.2) no hay ICOP; no hay un cruce en la trayectoria de corriente. En el ciclo 2 (figura
5.25.3) el incremento en la corriente de oxidacion no rebasa al del ciclo 1, y lo mismo sucede para el resto de los
ciclos, como si después del primer ciclo el electrodo se hubiese pasivado, evitando la polimerizacion. En la figura
5.25.1 se observa que la corriente no aumenta significativamente, aunque si se aprecia un pequefio pico anddico en
0.014V (lo que indica que hay polimero), mismo que permanece hasta el ultimo ciclo; en este caso no se puede
considerar un PCN como en los anteriores; no se forma la linea de resistencia y en este caso tampoco se puede
hacer una estimacién del valor equivalente.

Micrografia

Las primeras dos imédgenes (figuras A.25.4 y A.25.5) corresponden a la misma parte del polimero, con la diferencia
de que la primera se obtuvo con electrones retrodispersados y la segunda con electrones secundarios; esto permite
hacer un contraste entre las dos imdagenes para saber qué zona de la pelicula tiene mayor grosor. La figura A.25.6
(también con electrones retrodispersados), es un acercamiento a un hueco en el electrodo, el hecho de que se
observa un color negro en este hueco del ET, indica la presencia de polimero en dicho lugar; esto es evidencia de
que el polimero se forma primero en los defectos, como es tipico en general para los procesos de nucleacion.
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SINTESIS #26
Intervalo Ventana Rapidez . Tiempo
ET (Vvs. Ag) (mV) (mV/s) # Ciclos (h)
Cilindro -lal 2000 50 30 0.667

08

1(mA)

Anexo
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~
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0.2
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-0.4

-0.5

0
E (Vvs. Ag)

Fia. A.26.2. Primer ciclo de la sintesis.
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a. A.26.1. Voltamperograma de la sintesis.
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Fia. A.26.3. Tercer ciclo de la sintesis.
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Fig. A.26.4. Micrografia del polimero a 150X
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Fig. A.26.5. Micrografia del polimero a 1500X.

OBSERVACIONES

Sintesis

El polimero crece a partir de zonas aisladas. En los primeros ciclos no se observa pero para el ciclo 7 hay polimero
en la parte inferior y superior del ET. Para el ciclo 12 todo el electrodo se ha cubierto de polipirrol. El electrolito
permanece inalterado al final de la sintesis.

Voltamperograma

En el primer ciclo (figura A.26.2) aparentemente no hay ICOP. Es hasta el ciclo 3 (figura A.26.3) que éste se observa
en 0.92V, con un cruce en 0.81V. En la figura 5.26.1 se aprecia la lenta formacién del polimero en el extremo
derecho del voltamperograma; a partir del ciclo 6 se alcanza a ver un pico anddico (-0.1V, 0.3mA), el hombro
(0.74V, 1.0mA) y el pico catédico (-0.38V, -0.38mA). Con el paso de los ciclos el pico anddico principal se
ensancha y se desplaza a la derecha; la corriente aumenta hasta el ciclo 25, después disminuye lentamente hasta el
ultimo ciclo; al terminar la sintesis ya no se distinguen picos con claridad; el PCN se da alrededor de 0.69V; la linea
de resistencia se forma en el ciclo 12, y para el ciclo 30 tiene un valor equivalente a 38.16.

Micrografia

En la figura A.26.4 se observa un patrdn regular en la morfologia de la pelicula de polipirrol; en el acercamiento a
1500X que se muestra en la siguiente imagen se observa que de estas estructuras sobresalen pequefias esferas (de
aprox. 2um de didmetro), probablemente son las que se van agregando mientras crece el material.
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Fig. A.27.3. Ciclo 14 de la sintesis.
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Fig. A.27.4. Micrografia del polimero a 150X
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Fig. A.27.5. Micrografia del polimero a 1500X.

OBSERVACIONES

Sintesis

El crecimiento del polimero se da lentamente y en zonas aisladas. Para el ciclo 14 solamente se alcanza a ver
polimero en un pequefio punto del ET. Para el ciclo 28 gran parte del electrodo se ha cubierto y para el ciclo 40 se
observa una capa que cubre a todo el electrodo. El electrolito permanece inalterado al final de la sintesis.

Voltamperograma

En el primer ciclo (figura A.27.2) no hay un ICOP evidente, aunque hay un cruce en la trayectoria de corriente en
0.61V; se podria considerar un pico catédico muy ancho y pequeiio en (-0.18V, -0.024mA). En la figura A.27.3 se
presenta el ciclo 14, primero que muestra la curva con la forma tipica de ICOP, a un potencial de 0.95V, con un
cruce en 0.87V. En la figura A.27.1, se observa en el extremo derecho que la corriente de oxidacién tarda varios
ciclos en comenzar a levantar , el primero que se separa de la franja negra (curvas encimadas) es el ciclo 15, aunque
es hasta el ciclo 21 (primer linea que se separa de la misma franja negra en el centro de la ventana) que se aprecia
un pico anddico en (0.07V, 0.57mA), un hombro en (0.75V, 1.15mA), y un pico catddico en (-0.32V, -0.52mA);
con cada ciclo aumenta la corriente en pequefios incrementos hasta el ciclo 34, donde empieza un desplazamiento
del pico anddico hacia la derecha, y con esta una caida en la corriente que va desde el ciclo 35 hasta el 60; el altimo
ciclo de la sintesis presenta una curva mucho mds angosta que el resto, en éste ya no hay rastro de los picos; el PCN
se da alrededor de 0.69V; la linea de resistencia se forma a partir del ciclo 27, y el ultimo ciclo donde se aprecia con
claridad es el 40, con un valor equivalente a 35.57€).

Micrografia

El polimero se ha formado de manera muy ordenada, en patrones distintos al resto de las sintesis. Se presenta una
estructura compacta y sin protuberancias, con unidades estructurales parecidas a ladrillos.
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SINTESIS #28

ET

Intervalo
(Vvs. Ag)

Ventana
(mV)

Rapidez
(mV/s)

# Ciclos

Tiempo

(h)

Cilindro

-09al.l
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50
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0.222

25

0.5

-0.5

E (V vs. Ag)
Fig. A.28.1. Voltamperograma de la sintesis.
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Fig. A.28.2. E]l primer ciclo de la sintesis. Fig. A.28.3. El segundo ciclo de la sintesis.
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Fig. A.28.4. Micrografia del polimero a 2000X

OBSERVACIONES

Sintesis

El polimero crece mediante zonas aisladas, y al final de la sintesis todo el electrodo se ha cubierto con una capa
uniforme del material. Se distinguen las propiedades electrocromicas con claridad. El electrolito soporte
permanece inalterado al final de la sintesis.

Voltamperograma

En el primer ciclo (figura A.28.2) el PICOP se da en 1.07V; hay un cruce en la trayectoria de corriente en 0.61V; se
observa un pico catddico ancho y pequeno en (-0.35V, -0.04mA). En el segundo ciclo (figura A.28.3) se observa el
hombro en (1.0V, 1.46mA) y también un cruce en 0.68V. En la figura A.28.1 se observa que en el ciclo 3 aparece,
muy difuso y pequefio un pico anddico en (0.05V, 0.08mA) que crece y se define mejor con el paso de los ciclos, al
mismo tiempo que se desplaza a la derecha; en el mismo ciclo 3, se observa otro hombro con el barrido de regreso,
justo debajo del antes mencionado, cosa que también sucede en los ciclos 4 y 5 pero ya no en el resto; para el ciclo 6
ya no se distingue mas que el pico anddico; el aumento en la corriente es progresivo durante toda la sintesis; el
PCN se da alrededor de 0.72V; la linea de resistencia no se forma del todo en ningun momento, aunque para el
ciclo 10 se puede estimar un valor correspondiente a 163.45Q).

Micrografia

En la micrografia se observa que la pelicula de polimero no presenta la estructura tipica de los barridos a 10mV/s,
aunque si se aprecian glébulos muy pequefos, menores a lpm de didmetro. En la imagen se observa una capa muy
regular, sin protuberancias.
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SINTESIS #29
Intervalo Ventana Rapidez . Tiempo
ET (Vvs. Ag) (mV) (mV/s) # Ciclos (h)
Cilindro -lal 2000 100 30 0.333
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Fig. A.29.1. Voltamperograma de la sintgs(i\é.vs' Ag)
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Fig. A.29.2. Primer ciclo de la sintesis.
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Fig. A.29.3. Séptimo ciclo de la sintesis, que es donde se
distingue el pico anddico caracteristico por primera
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Fig. A.29.4. Micrografia del polimero a 150X. Fig. A.29.5. Micrografia del polimero a 1500X.

3

FO-USaT

Fig. A.29.6. Micrografia del polimero a 16000X.

OBSERVACIONES

Sintesis

El crecimiento del polimero es mediante zonas aisladas, solamente se formo en la parte inferior y superior del
electrodo. Las propiedades electrocrémicas se aprecian en este caso, aunque con dificultad. El electrolito permanece
inalterado al final de la sintesis.

Voltamperograma

En el primer ciclo (figura A.29.2) no hay un ICOP evidente; hay un cruce en la trayectoria de corriente en 0.16V,
pero se da por debajo de la linea que corresponde al barrido de ida, a diferencia de la mayoria de los casos. En la
figura A.29.3 se presenta el ciclo 7 de la sintesis, que es el primero donde se distingue el pico anddico caracteristico
del polimero en (0.025V, 0.25mA). En la figura A.29.1 se observa un cruce de lineas peculiar en la parte central del
voltamperograma, esto sucede porque desde el ciclo 2 hasta el ciclo 7 hay una disminucién en la corriente y, a
partir del ciclo 8 comienza a incrementar nuevamente hasta el final de la sintesis, cosa que no se ve en ningun otro
caso; es hasta el ciclo 19 que se hace evidente un pico catédico en (-0.29V, -0.12mA); en esta ocasién no se
distingue el hombro; el PCN se da alrededor de 0.74V; la linea de resistencia se forma a partir del ciclo 25, y en el
ultimo ciclo la resistencia corresponde a un valor de 109.87Q.

Micrografia

En la primer imagen (figura A.29.4) la zona que tiene un color oscuro corresponde al polimero. En la figura A.29.5
se observa el polimero a 1500X, donde se pueden apreciar patrones similares a los de la Sintesis 27. En la ultima
imagen, que tiene un aumento de 16000X, se observa una estructura muy compacta compuesta de pequefiisimos
glébulos.
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SINTESIS #30
Intervalo Ventana Rapidez . Tiempo
#
ET (V vs. Ag) (mV) (mV/s) Ciclos (h)
Cilindro -lal 2000 100 48 0.533
25
2
15
s
< I
3 B
— 05 [~
0
-0.5 }
a4 =
E (V vs. Ag)
Fig. A.30.1. Voltamperograma de la sintesis.
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Fig. A.30.2 Primer ciclo de la sintesis.
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Fig. A.30.3. Segundo ciclo de la sintesis.
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Fig. A.30.4. Micrografia del polimero a 2000X

OBSERVACIONES

Sintesis

No se distingue polipirrol en la superficie del ET antes del ciclo 5, donde comienza la formacién del polimero en
puntos pequenos y aislados. El electrolito permanece inalterado al final de la sintesis.

Voltamperograma

En el primer ciclo (figura A.30.2) no hay ICOP; hay un cruce en la trayectoria de corriente en 0.64V; hay un pico
catodico muy ancho y pequefio en (-0.35V, -0.01mA). El ciclo 2 (figura A.30.3) presenta una forma muy similar al
primero, no se aprecian con claridad picos anddicos; hay un cruce en 0.72V. Es hasta el ciclo 3 que se aprecia un
pico anddico en (-0.08V, 0.2mA) y otro en (0.67V, 0.5mA) (mismo que en otros casos es un hombro), ambos tan
pequefios y difusos que son dificiles de distinguir (figura 4.30.1); ambos picos crecen lentamente con el paso de los
ciclos, el pico anddico es ancho pero se define mejor que el catddico; el pico anddico se desplaza a la derecha, para
el ultimo ciclo los picos anddicos forman una sola meseta; el PCN se da alrededor de 0.64V; la linea de resistencia
no se forma del todo, pero para el ultimo ciclo se puede estimar un valor equivalente a 117.64().

Micrografia

En la imagen se observa una capa muy plana, sin protuberancias. Se observan pequefios patrones que se van
formando con el crecimiento del polimero, asi como algunos surcos propios del electrodo (todo recubierto de
polipirrol), resultado del pulido imperfecto.
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Fig. A.31.2. Primer ciclo de la sintesis.
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SINTESIS #31
Intervalo Ventana Rapidez . Tiempo
ET (Vvs. Ag) (mV) (mV/s) # Ciclos (h)
Cilindro -lal 2000 100 60 0.667
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Fig. A.31.1. Voltamperograma de la sintesis.
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Fig. A.31.3. Ciclo 12 de la sintesis.
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Fig. A.31.4. Micrografia del polimero a 150X
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Fig. A.31.5. Micrografia del polimero a 1500X.

OBSERVACIONES

Sintesis

El crecimiento del polimero es muy lento en este caso, comienza a ser evidente pasado el ciclo 30. Se forma a partir
de zonas aisladas. El electrolito permanece inalterado al final de la sintesis.

Voltamperograma

En el primer ciclo (figura A.31.2) aparentemente no hay PICOP. En el ciclo 12 (figura A.31.3) se observa un pico
anddico en (0.074V, 0.04mA). En la figura A.31.1 se aprecia que los incrementos de corriente en cada ciclo son
muy pequefios; en el voltamperograma se aprecian dos franjas negras, una en el centro y otra un poco mas abierta,
éstas se deben al cruce de las curvas correspondientes a varios ciclos, y sucede porque en esta sintesis, en el primer
ciclo se alcanza una corriente mayor que los siguientes 14, donde poco a poco aumenta hasta rebasarlo, continua el
aumento de corriente hasta el ciclo 32, donde comienza a disminuir hasta el ciclo 40, después de éste la corriente
aumenta nuevamente hasta el final; A partir del ciclo 40 se distingue mejor el pico anddico, que ahora esta en
(0.18V, 0.16mA) (se ha desplazado hacia la derecha) y también uno catdédico en (-0.26V, -0.14mA), ambos son
anchos; en ningun momento la curva presenta la forma tipica correspondiente al ICOP; el PCN se da alrededor de
0.78V; la linea de resistencia no se forma del todo, pero en el ultimo ciclo se puede estimar con un valor
correspondiente a 193.58().

Micrografia

En la imagen superior, el polimero corresponde a la region oscura, de hecho, se observan partes donde se ha roto la
pelicula. En el acercamiento de la figura A.31.5 se observan ciertos patrones similares a los de la sintesis 26, aunque
muchisimo mds pequefios y planos.
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SINTESIS #32
Intervalo Ventana Rapidez . Tiempo
ET (Vvs. Ag) (mV) (mV/s) # Ciclos (h)
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Fig. A.32.1. Voltamperograma de la sintesis.
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Fig. A.32.2. El primer ciclo de la sintesis. Fig. A.32.3. El segundo ciclo de la sintesis.
OBSERVACIONES

Sintesis

Desde el ciclo 1 se observa la formacién de una capa gruesa de polimero (incluso se distingue cierta textura), y
también se forma la nube café en el electrolito cuando el ET se encuentra en los valores de potencial mdas positivos.
No se aprecian propiedades electrocromicas. Al final de la sintesis el electrolito presenta un color verde y se observan
particulas en suspension, que después de un par de horas se van al fondo del vaso y forman lo que parece un coagulo
€Spon;joso.

Voltamperograma

En el primer ciclo (figura A.32.2) el PICOP se encuentra en 1.32V y se forma un primer pico anddico en (1.54V,
2.48mA) antes de que el barrido de la vuelta, Ginico caso en el que se observa este fendmeno (es el Gnico que tiene un
intervalo tan abierto). En el barrido de regreso hay dos cruces en la trayectoria de corriente, el primero en 1.38V y el
segundo en 0.75V. En el ciclo 2 (figura A.32.3) se observa un pico anddico en (0.91V, 0.41mA) correspondiente a la
oxidacion del polimero, y otro cerca de 1.9V, mucho mas ancho que en el ciclo anterior; en este caso el barrido de
vuelta pasa por debajo del de ida, y ambas lineas se tocan en 1.01V. En la figura A.32.1 se observa que para el ciclo 3
el pico anddico de la derecha ya no alcanza a formarse; hay un pico catédico en (-0.23V, -0.89mA) muy ancho. La
corriente aumenta con cada ciclo; el PCN se da alrededor de 0.74V; A pesar de la rapida formacién del polimero no
se distingue la linea de resistencia.
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Anexo

SINTESIS #33

Intervalo Ventana Rapidez . Tiempo
#
ET (V vs Ag) (mV) (mV/s) Ciclos (h)
Aguja -0.65a1.35 2000 10 25 2.778
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E (V vs. Ag) E (V vs. Ag)
Fig. A.33.2. Primer ciclo de la sintesis. Fig. A.33.3. Segundo ciclo de la sintesis.
OBSERVACIONES

Sintesis

Desde el primer ciclo todo el electrodo se recubre de polimero, y también se observa la nube café en el seno de la
disolucién, ésta aparece y desaparece en el ET o EA, dependiendo del potencial. Cuando el barrido tiene una
direccidn negativa, aparece en el EA en -0.65V. Cuando el barrido tiene una direcciéon positiva la nube se dispersa
poco a poco y desaparece cuando el potencial es 0.2V. Cuando llega a 1.35V se vuelve a formar, y en el barrido en
direccion negativa, se aprecia cdmo la nube que se forma alrededor de ET, se mueve a través de la disolucidn,
primero hacia abajo del vaso, para después volver al ET cuando el potencial regresa a valores mas altos. Esto se
repite con cada ciclo, con excepcién de los ultimos, cuando todo el electrolito ha cambiado a un color verde-café.
No se aprecian las propiedades electrocrémicas del polimero.

Voltamperograma

En el primer ciclo (figura A.33.2) el PICOP se encuentra en 1.17V y el cruce en la trayectoria de corriente en
0.72V. En el segundo ciclo (figura A.33.3) se observa un pico anddico en (0.17V, 0.14mA) y otro cerca de 1.0V que
también aparece en el barrido de vuelta, aunque solamente en dicho ciclo. En la figura A.33.1 se observa que
después del ciclo 4 los picos desaparecen y que no se formé uno catddico con claridad. Se observa un aumento
progresivo de la corriente hasta el ciclo 15, después permanece constante; el PCN se da en 0.7V; la linea de
resistencia se forma desde el ciclo 3 y para el ciclo 22 presenta un valor equivalente a 234.3Q).
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Anexo

SINTESIS #34
Intervalo Ventana Rapidez . Tiempo
#
ET (V vs. Ag) (mV) (mV/s) Ciclos (h)
Aguja -0.7a13 2000 10 5 0.556
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Fig. A.34.1. Voltamperograma de la sintesis.
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Fig. A.34.2. El primer ciclo de la sintesis. Fig. A.34.3. El segundo ciclo de la sintesis.
OBSERVACIONES

Sintesis

En el ciclo 1 se forma polimero pero solamente de un lado del ET: el orientado hacia el EA. En el ciclo 2 se
recubre todo el resto del electrodo y ademds aparece la nube café cuando el potencial se acerca a 1.3V, igual que
en la Sintesis 33, sin embargo, a diferencia de la dltima, la nube desaparece por completo después de que el
barrido pasa 0.6V (direccién negativa) y no reaparece hasta el siguiente ciclo. No se distinguen las propiedades
electrocromicas del material. El electrolito presenta un ligero cambio de color al finalizar la sintesis.

Voltamperograma

En el primer ciclo (figura A.34.2) el PICOP se encuentra en 1.22V y el cruce en la trayectoria de corriente en
0.69V. Se observa un pico catédico mal definido en (-0.3V, -0.04mA) que desaparece en los ciclos subsecuentes,
conformando una “meseta” amplia. En el segundo ciclo (figura A.34.3) apenas se observa un pico anddico (0.17V,
0.04mA). También se observa un cruce de la curva en 0.75V. En el ciclo 3 (figura A.34.1) se define mejor el pico
anddico en (2.3V, 0.14mA), aunque para el ciclo 4 ya no se distingue; se observa un hombro alrededor de 1.0V; se
observa un aumento progresivo de la corriente durante toda la sintesis; hay un desplazamiento del pico anédico
principal; el cruce con el PCN se da alrededor de 0.74V; la linea de resistencia se forma con claridad desde el ciclo
3, y para el ciclo 5 el tiene un valor equivalente a 140.34Q).
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Anexo
SINTESIS #35
Intervalo Ventana Rapidez . Tiempo
#
ET (V vs. Ag) (mV) (mV/s) Ciclos (h)
Aguja -0.75a1.25 2000 10 5 0.556
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Fig. A.35.1. Voltamperograma de la sintesis.
0.14 }
012 —
06 [~
01 [~
3
0.08 —
= o4
< <
£ oos - £
0.04 —
2 02 [~
0.02 —
1
0 1
P S B —
0.02 = | | | | | | |
-0.5 0 05 1 -0.5 0 05
E (V vs. Ag) E (V vs. Ag)
Fig. A.35.2. Primer ciclo de la sintesis. Fig. A.35.3. Segundo ciclo de la sintesis.
OBSERVACIONES

Sintesis

El polimero se forma desde el ciclo 1, pero no recubre todo el electrodo, y también parece una capa aparentemente
mas delgada. Con el resto de los ciclos se cubre el resto del electrodo. No se observan propiedades electrocrémicas
del electrodo. Hay un ligero cambio de coloracion en el electrolito soporte al finalizar la sintesis, aunque en este
caso no se observan particulas suspendidas en el medio.

Voltamperograma

En el primer ciclo (figura A.35.2) el PICOP se da en 1.21V; el cruce en la trayectoria de corriente se da en 0.76V; se
observa un pico catéddico muy difuso en (-0.27V, -0.01mA) que pronto desaparece formando una “meseta”. En el
segundo ciclo (figura A.35.3) no se observa con claridad algun pico anddico y la curva tiene una forma similar a la
del primero, lo que indica un crecimiento lento del polimero. Hay otro cruce de trayectorias en 0.76V. En la figura
A.35.1 se observa que en el ciclo 3 hay un pico anéddico (0.26V, 0.04mA), aunque se pierde en los siguientes ciclos
porque se ensancha. Se observa un aumento progresivo de la corriente durante toda la sintesis. El PCN se
encuentra alrededor de 0.73V; la linea de resistencia se forma en el ciclo 4, y permanece en el 5, donde tiene un
valor equivalente a 292.26().
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Anexo

SINTESIS #36
Intervalo Ventana Rapidez . Tiempo
#
ET (V vs. Ag) (mV) (mV/s) Ciclos (h)
Aguja -0.8a12 2000 10 5 0.556
s |
1.4 }
12l
.
— 08 [
z N
E T
- 06—
04 |-
02 |-
of e
-0.2 -
C 1 1 ‘ 1 1 1 1 ‘ 1 1 1 1 ‘ 1 1 1 ‘
0.5 0 05 1
E (Vvs. Ag)
Fig. A.36.1. Voltamperograma de la sintesis.
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Fig. A.36.2. El primer ciclo de la sintesis. Fig. A.36.3. El segundo ciclo de la sintesis.
OBSERVACIONES

El polimero se forma desde el primer ciclo en zonas aisladas del electrodo, y en menor cantidad que en la sintesis

Sintesis #45. En este caso si se observan las propiedades electrocrémicas del polimero en los primeros ciclos. Al final de la
sintesis todo el ET se ha cubierto de polipirrol. El electrolito parece inalterado al finalizar la sintesis.
En el primer ciclo (figura A.36.2) el PICOP se encuentra en 1.17V y el cruce en la trayectoria de corriente en 0.76V.
Se observa un pico catddico mal definido en (-0.22V, -0.01mA). En el segundo ciclo (figura A.36.3) no se observa
con claridad pico anddico alguno. Se observa un cruce de trayectorias en 0.75V. En la figura A.36.1 se observa que
Voltamperograma

es hasta el ciclo 4 que se define un pico anddico en (0.25V, 0.06mA), que se hace ancho en los siguientes ciclos; se
observa un aumento progresivo de la corriente durante toda la sintesis; el PCN se encuentra alrededor de 0.77V; la
linea de resistencia apenas se forma en el ultimo ciclo, con un valor de resistencia equivalente a 288.07Q).
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Anexo
SINTESIS #37
Intervalo Ventana Rapidez . Tiempo
ET (Vvs. Ag) (mV) (mvis) | *Cidos (h)
Aguja -0.85a 1.15 2000 10 5 0.556
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Fig. A.37.1. Voltamperograma de la sintesis.
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Fig. A.37.2. Primer ciclo de la sintesis.
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Fig. A.37.3. Segundo ciclo de la sintesis.
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OBSERVACIONES

Sintesis

En el primer ciclo se forma polimero en algunas zonas aisladas, y en baja cantidad. En este mismo ciclo se
observan las propiedades electrocrémicas del material, aunque para el segundo ciclo ya no se aprecian. Al finalizar
la sintesis todo el ET se ha cubierto de polipirrol. El electrolito parece inalterado al finalizar la sintesis.

Voltamperograma

En el primer ciclo (figura A.37.2) el PICOP se encuentra en 1.11V y el cruce en la trayectoria de corriente en
0.74V. Se observa un pequefo pico catddico en (-0.15V, -0.01mA). En el segundo ciclo (figura A.37.3) apenas se
alcanza a ver el pico anddico caracteristico en (0.29V, 0.005mA); también se observa un cruce de la linea en
0.79V. En la figura A.37.1 se observa que en el ciclo 3 se define mejor el pico anddico y se forma el hombro en
(0.84V, 0.06mA). Se observa un aumento progresivo de la corriente durante toda la sintesis. Los picos se hacen
mas anchos, sin embargo, en este caso el pico anddico permanece mejor definido que en los anteriores. El PCN se
encuentra alrededor de 0.74V. Al hacer una estimacion de la linea de resistencia en el altimo ciclo (que no se
forma del todo), el valor que resulta es 503.89).
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SINTESIS #38
Intervalo Ventana Rapidez . Tiempo

ET (Vvs. Ag) (mV) (mV/s) # Ciclos (h)
Aguja -09al.l 2000 10 10 1.11
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Fig. A.38.1. Voltamperograma de la sintesis.
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Fig. A.38.2. El primer ciclo de la sintesis. Fig. A.38.3. El tercer ciclo de la sintesis.
OBSERVACIONES

Sintesis

Hasta el ciclo 3 se observa la formacién del pirrol (en este caso olvidé agitar la disolucion después de anadir el
monodmero). No se distinguen las propiedades electrocrémicas del material. El electrolito permanece inalterado al
finalizar la sintesis.

Voltamperograma

En el primer ciclo (figura A.38.2) no se encuentra PICOP, no hay cruce en la trayectoria de corriente. En el segundo
ciclo tampoco parece haber una oxidacién del monémero como en los otros casos, sin embargo, la corriente si
alcanza valores mayores a los del ciclo anterior. Es hasta el ciclo 3 (figura A.38.3) que se observa el PICOP en 1.04V y
en el mismo ciclo un cruce en 0.82V; no se observan picos. Los ciclos subsecuentes (figura A.38.1) son muy similares
entre si, lo que indica el crecimiento lento del polimero; es hasta el ciclo 6 que se observan un pico anddico en
(0.34V, 0.005mA), un hombro en (0.88V, 0.02 mA) y un pico catddico en (-0.16V, -0.02mA), todos muy pequeiios,
pero crecen y se definen conforme progresa la sintesis. Se observa un aumento progresivo de la corriente durante
toda la sintesis. Los picos se hacen un poco mas anchos y el catédico incluso desaparece; practicamente no hay
desplazamiento de los picos. El PCN se encuentra alrededor de 0.72V vy, a diferencia de otros casos, las lineas
practicamente pasan sobre el mismo punto; la linea de resistencia no se forma del todo, pero para el ciclo 10 se puede
estimar con un valor de 447.880).
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Anexo
SINTESIS #39
Intervalo Ventana Rapidez . Tiempo
ET # Cicl
(V vs. Ag) (mV) (mV/s) 1clos (h)
Aguja -09al.1 2000 10 20 2.222
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Fig. A.39.1. Voltamperograma de la sintesis.
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Fig. A.39.2. El primer ciclo de la sintesis. Fig. A.39.3. El segundo ciclo de la sintesis.
OBSERVACIONES
El polimero se observa sobre el ET a partir del ciclo 5, en zonas aisladas (que inicialmente se encuentran en el
. lado opuesto de EA) que se extienden con cada ciclo. Conforme pasan los ciclos se van formando nuevas zonas
Sintesis . P L .
con polimero pero al final de la sintesis no se cubrié todo el electrodo con polipirrol. No se observan las
propiedades electrocrémicas. El electrolito permanece inalterado al final de la sintesis.
En el primer ciclo (figura A.39.2) el PICOP se da en 1.06V; hay un cruce en la trayectoria de corriente en
0.69V. En el segundo ciclo (figura A.39.3) la forma de la curva es la tipica del ICOP, igual que en primer ciclo,
pero alcanza una corriente mucho mayor (lo mismo sucede en los primeros 5 ciclos); se ve un pico catédico
muy ancho en (-0.31V, -0.004) que desaparece rapidamente en los ciclos que siguen. En la figura A.39.1 el
Voltamperograma primer ciclo se ve simplemente se ve como una franja horizontal en 0mA; es hasta el ciclo 5 que se alcanza a ver
un pico anddico en (0.4V, 0.05mA) y un hombro en (0.84V, 0.1mA); los picos anddicos crecen y se hacen mas
anchos conforme progresa la sintesis, y desde el ciclo 11 ya es tan ancho que parecieran dos picos en uno; casi
no hay desplazamiento de los picos; el PCN se da alrededor de 0.7V; la linea de resistencia se distingue bien a
partir del ciclo 15, y en el dltimo ciclo tiene un valor equivalente a 258.33Q).
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Anexo

SINTESIS #40
Intervalo Ventana Rapidez . Tiempo
#
ET V) (mV) (mV/s) Ciclos (h)
Aguja -1.1al.l 2200 10 20 2.444
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Fig. A.40.1. Voltamperograma de la sintesis.
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Fig. A.40.2. Primer ciclo de la sintesis. Fig. A.40.3. Segundo ciclo de la sintesis.
OBSERVACIONES

Sintesis

El polimero crece mediante zonas aisladas en el ET. No se distinguen las propiedades electrocromicas del material.
El electrolito parece inalterado al final de la sintesis. Al terminar la sintesis, habia menor cantidad de electrodo
dentro del electrolito, seguramente debido a la evaporacion del disolvente.

Voltamperograma

En el primer ciclo (figura A.40.2) el PICOP se da en 1.07V; hay un cruce en la trayectoria de corriente en 0.58V;
este primer ciclo es casi idéntico al de la Sintesis 39. En el segundo ciclo (figura A.40.3) la forma de la curva es la
tipica del ICOP, similar a la del primer ciclo, pero alcanza una corriente mucho mayor, esto es indicador del
crecimiento lento del polimero; hay un pico catédico muy ancho en (-0.27V, -0.004mA) que desaparece
rapidamente en los ciclos que siguen. En la figura A.40.1 el primer ciclo se ve simplemente se ve como una linea
horizontal en OmA; es hasta el ciclo 5 que se alcanza a ver un pico anédico en (0.37V, 0.05mA) y un hombro en
(0.84V, 0.1mA), justo donde hay un cruce; los picos anddicos crecen y se hacen maés difusos conforme progresa la
sintesis; la corriente aumenta progresivamente hasta el ciclo 13, después empieza a disminuir, mientras esto
sucede, los picos se aplanan; el PCN se da alrededor de 0.66V; la linea de resistencia no se forma del todo pero
puede estimarse para el ultimo ciclo, con un valor de 595.93Q).
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Anexo

SINTESIS #41
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Fig. A.41.1. Voltamperograma de la sintesis.
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Fig. A.41.2. Primer ciclo de la sintesis. Fig. A.41.3. Segundo ciclo de la sintesis.
OBSERVACIONES

Sintesis

En los seis primeros ciclos no se alcanza a ver polipirrol sobre el ET, sin embargo, en el voltamperograma la
corriente aumenta con cada ciclo. En el ciclo 7 se alcanzan a ver algunos puntos sobre el electrodo donde
comienza a crecer el polimero. Se llegan a ver algunos cambios de color en el material pero con mucho trabajo. El
electrolito permanece inalterado durante la sintesis.

Voltamperograma

En el ciclo 1 (figura A41.2) el PICOP se encuentra en 1.02V aunque con valores muy bajos de corriente; hay un
cruce en la trayectoria de corriente en 0.83V. El segundo ciclo (figura A.41.3) presenta una curva con forma muy
similar a la primera (lo mismo sucede con los primeros 7 ciclos), sefial de que el crecimiento del polimero es lento;
el cruce en este ciclo es en 0.85V; La figura A.41.1 muestra que con cada ciclo la corriente aumenta hasta el final de
la sintesis, aunque es hasta el ciclo 7 que se alcanza a ver un pico anddico en (0.37V, 0.015mA), un hombro en
(0.87V, 0.06mA) y un pico catddico en (-0.16V, -0.03mA), todos muy pequefios; mientras que los picos anddicos
crecen y se definen conforme progresa la sintesis, el catdédico desaparece rapidamente. Los primeros ciclos no
pueden distinguirse entre si porque la corriente es baja. El PCN se encuentra en 0.7V; la linea de resistencia no se
forma del todo, pero en el ultimo ciclo se puede estimar un valor equivalente de 288.07(Q).
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Anexo

SINTESIS #42
Intervalo Ventana Rapidez . Tiempo
#
ET (Vvs. Ag/AgCl) | (mV) (mV/s) Ciclos (h)
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Fig. A.42.1. Voltamperograma de la sintesis.
L 0.008 ;
0.002 - 3 [
0.006 ;
, I
0.001 [~ L
&E‘ Z(E‘ 0.004
o f 0.002 -
— L
I ol
-0.001 [~
L1 | | | | L1 ‘h | | | |
-1 -05 0 05 1 -1 -05 0 05 1
E (V vs. Ag/AgCl) E (V vs. Ag/AgCl)
Fig. A.42.2. Primer ciclo de la sintesis. Fig. A.42.3. Segundo ciclo de la sintesis.

OBSERVACIONES

Al ciclo 4 todavia no se observa polimero sobre el electrodo a pesar de que en el voltamperograma parece haberse
formado desde el primero. A partir del ciclo 7 se observa el polimero que se ha formado en zonas aisladas del ET y
al finalizar la sintesis todo queda cubierto. No se distinguen las propiedades electrocromicas del material. El
electrolito soporte queda inalterado.

Sintesis

En el primer ciclo (figura A.42.2) el PICOP se encuentra en 0.97V y el cruce en la trayectoria de corriente en 0.78V.
En el segundo ciclo (figura A.42.3) se alcanza a percibir un pico anddico en 0.19V y un hombro en 0.8V que no se
distingue con claridad; el primero desaparece pronto y el segundo se define conforme pasan los ciclos. Para el ciclo
8 (figura A.42.1) el hombro ahora tiene forma de pico, y estd en (0.76V, 0.03mA). También se distingue en dicho
ciclo el pico catédico en (-0.58V, -0.03mA). En esta sintesis el pico anddico de la derecha es el mds prominente. Se
observa un aumento progresivo de la corriente eléctrica hasta el final de la sintesis. No se observa desplazamiento y
tampoco ensanchamiento de los picos formados. El PCN se encuentra alrededor de 0.64V. En el ciclo 20 la linea de
resistencia tiene un valor equivalente a 396.8().

Voltamperograma
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Anexo

SINTESIS #43

Intervalo Ventana Rapidez . Tiempo
ET (Vvs.AgCD) | (mV) (mV/s) # Ciclos (h)
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Fig. A.43.1. Voltamperograma de la sintesis.
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Fig. A.43.2. El primer ciclo de la sintesis.
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Fig. A.43.3. El segundo ciclo de la sintesis.
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OBSERVACIONES

Sintesis

El polimero crece a partir de zonas aisladas y comenzando por la parte inferior del electrodo. Al final de la sintesis
todo el ET esta cubierto de polipirrol. No se distinguen las propiedades electrocromicas del material. No hay
cambio en el electrolito soporte al finalizar la sintesis.

Voltamperograma

En el primer ciclo (figura A.43.2) el PICOP se encuentra en 0.97V y el cruce en la trayectoria de corriente en 0.71V.
En el segundo ciclo (figura A.43.3) apenas se observa un pico anddico en (0.78V, 0.01mA). La forma de la curva es
muy similar a la del ciclo 1, con un cruce de la trayectoria en 0.79V. Es hasta el ciclo 4 (figura A.43.1) que se ve con
claridad el pico anddico en (0.18V, 0.03mA), sin embargo, pronto se ensancha y pierde definicién. En esta sintesis
el pico anddico de la derecha es siempre el mas prominente. Hasta el ciclo 7 se observa con claridad un pico
catddico en (-0.73V, -0.16mA). Se observa un aumento progresivo de la corriente eléctrica hasta el ciclo 9, después
comienza a disminuir lentamente. No se observa un desplazamiento de los picos. A partir del ciclo 14, los picos ya
no se distinguen y la forma de la curva se va aplanando poco a poco hasta el ultimo ciclo; el PCN se encuentra
alrededor de 0.69V. En ningin ciclo se forma con claridad la linea de resistencia, sin embargo si se puede hacer
una estimacion en el ciclo 24, con un valor equivalente a 715.3Q).
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Anexo
SINTESIS #44
Intervalo Ventana Rapidez . Tiempo
ET # Cicl
(Vvs. Ag/AgCl) | (mV) (mV/s) 1cos (h)
Aguja lal 2000 10 25 2.778
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04 —
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£ |
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o
02 -
L L ! ! !
1 -0.5 0 05 1
E (V vs. Ag/AgCl)
Fig. A.44.1. Voltamperograma de la sintesis.
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E (V vs. Ag/AgCl) E (V vs. Ag/AgCl)
Fig. A.44.2. Primer ciclo de la sintesis. Fig. A.44.3. Segundo ciclo de la sintesis.
OBSERVACIONES
El polimero se observa sobre el ET hasta el ciclo 11, a pesar de que el voltamperograma muestra que se forma
Sintesis desde el primer ciclo. No se aprecian las propiedades electrocromicas del material. El polimero crece en zonas
aisladas del electrodo. En el ER se forma un sélido blanco en la parte de la membrana porosa. Al finalizar la
sintesis el electrolito queda inalterado.
En el primer ciclo (figura A.44.2) el PICOP se encuentra en 0.96V y el cruce en la trayectoria de corriente en
0.77V. En el segundo ciclo (figura A.44.3) no se observa con claridad pico alguno; la forma de la curva en dicho
ciclo es muy similar a la del primero, debido al crecimiento lento del polimero. Es hasta el ciclo 6 (figura A.44.1)
que se ven dos picos anddicos, uno en (0.26V, 0.02mA) y otro en (0.79V, 0.05mA), ademds de un pico catddico
Voltamperograma . . . 1 f
en (-0.65V, -0.04mA); desde el ciclo13, el primer pico anddico se ensancha y al final de la sintesis solamente se
observa el segundo. Se observa un aumento progresivo de la corriente eléctrica hasta el final de la sintesis. No se
observa desplazamiento pero si ensanchamiento de los picos formados; el PCN se encuentra alrededor de 0.68V;
en el ciclo 20, la linea de resistencia tiene un valor equivalente a 251.37Q).
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Anexo

SINTESIS #45

Intervalo Ventana Rapidez # Ciclos Tiempo
(Vvs. Ag/AgCl) (mV) (mV/s) (h)
Aguja -12al 2200 10 25 3.056

ET

08 —

06 —

04 —

I (mA)

02 —

-02 —

E (V vs. Ag/AgCl)

Fig. A.45.1. Voltamperograma de la sintesis.
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Fig. A.45.2. El primer ciclo de la sintesis. Fig. A.45.3. El segundo ciclo de la sintesis.
OBSERVACIONES

Sintesis

El polimero crece en zonas aisladas del electrodo, al finalizar la sintesis, solamente un lado del ET esta cubierto de
polipirrol, el lado que ve a la pared del vaso. No se distinguen las propiedades electrocréomicas del material. El
electrolito queda inalterado al finalizar la sintesis.

Voltamperograma

En el primer ciclo (figura A.45.2) el PICOP se encuentra en 0.96V y el cruce en la trayectoria de corriente en 0.8V.
La curva del segundo ciclo (figura A.45.3) tiene una forma muy similar a la del primero, lo que indica que el
polimero crece lentamente; se observa un pico catédico en (-0.6V, -0.002mA), pero no asi picos anddicos; también
hay un cruce en la trayectoria en 0.81V. En la figura A.45.1 se observa que el pico catddico en -0.6V crece, se define
bien, y después del ciclo 14 se ensancha. Alrededor de 0.2V y 0.78V se perciben picos anddicos, pero nunca se
definen con claridad. Se observa un aumento progresivo de la corriente eléctrica durante toda la sintesis. No se
observa un desplazamiento de los picos. A partir del ciclo 16, los picos se hacen mas anchos. El PCN se encuentra
alrededor de 0.7V; En el ciclo 25 la linea de resistencia tiene un valor equivalente a 206.9Q).
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Anexo

SINTESIS #46
Intervalo Ventana Rapidez . Tiempo
ET (Vvs. Ag/AgCD) | (mV) (mV/s) # Ciclos (h)
Plano -lal 2000 10 12 1.33
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Fig. A.46.1. Voltamperograma de la sintesis.
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Fig. A.46.2. E]l primer ciclo de la sintesis.
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Fig. A.46.3. El segundo ciclo de la sintesis.
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Fig. A.46.6 Micrografia del polimero a 300X.

OBSERVACIONES

Sintesis

Se formé el polimero sobre todo el ET como una capa uniforme y homogénea. Este no se separ¢ del electrodo
ni se fragmentd después de terminada la sintesis

Voltamperograma

En el primer ciclo (figura A.46.2) el PICOP se encuentra en 0.79V; en el barrido de regreso (direccion
negativa), la trayectoria de corriente cruza dos veces con la que corresponde al barrido de ida (direccién
positiva), en 0.92V y en 0.49V. En el segundo ciclo (figura A.46.3) se observan picos anddicos en (-0.17V,
1.22mA) y (0.73V, 6.88mA), y catddicos en (0.46V, -0.96mA), (-0.17V, -3.14mA) y (-0.5V, -3.2mA). Para el
resto de los ciclos, se observan los picos caracteristicos de la respuesta redox del polipirrol con un aumento
progresivo de la corriente eléctrica y un desplazamiento del valor de potencial donde se encuentran (figura
A46.1); para los picos principales: el anddico se desplaza de -0.17V a 0.4V y el catédico de -0.5V a -0.67V, lo
que implica un desplazamiento de 0.57V, y 0.17V; el PCN se encuentra alrededor de 0.6V; a partir del ciclo 2
se forma la linea de resistencia, que para el ciclo 7 tiene un valor equivalente a 7.98().

Micrografia

Los depositos obtenidos presentan una estructura uniforme, con solamente algunas irregularidades en la
morfologia (figuras A.46.4 y A.46.5), compuesta de pequefias unidades globulares de didmetro promedio
cercano a lum (figura A.46.6). La estructura general del polimero se aprecia muy porosa, lo que explica el por
qué del aumento constante de la corriente eléctrica durante toda la sintesis.
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