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RESUMEN

En el presente estudio se realizo la sintesis electroquimica de polianilina (PANI)
en el liquido io6nico hexafluorofosfato de 1-hexil-3-metilimidazolio (abreviado
HMIMPFg) usando acero inoxidable ASM 304 como electrodo de trabajo.
Utilizando la informacion publicada en la literatura con respecto a la sintesis de
polianilina en medios acuosos y los escasos trabajos publicados sobre la
sintesis de polimeros conductores en liquidos ibnicos, se propuso una serie de
pruebas para establecer los parametros que permitieran la obtencién de
polianilina en su forma conductora.

Se realizaron pruebas de voltamperometria lineal para determinar la
ventana electroquimica de trabajo del liquido i6énico HMIMPF¢ en presencia de
electrodos de acero inoxidable ASM 304 y de esa forma se determiné que
dicha ventana se encuentra en valores de potencial de entre -2.0 y 2.0 volts vs
Eag+ag-

Se eligio utilizar la aplicacion de barrido de potencial en ciclos como
método de sintesis de polianilina, utilizando mezclas de HMIMPFg y anilina
como medio de reaccion. Se estudiaron los efectos de la amplitud de la
ventana electroquimica, de la relacion en masa anilina/liquido iénico, de la
rapidez de barrido de potencial y de la temperatura, y especificamente los
efectos que estos parametros tienen en el aumento de la corriente de los picos
anodicos de los voltamperogramas.

Se encontré que, con cada ciclo sucesivo, la corriente eléctrica de los
picos anddicos caracteristicos de la sintesis de PANI aumenta, cuando se
emplea una alta concentracién de mondmero en el electrolito, en una ventana
electroquimica comprendida entre -1.5 y 1.5 V vS Eagwag, Y CON una baja
temperatura del medio de reaccion.

Se realiz6 la caracterizacion de los depdsitos de PANI obtenidos por
Microscopia Electrénica de Barrido y la caracterizacion del electrolito producto
de la sintesis por medio de Espectroscopia de Infrarrojo. Los resultados
sugieren la presencia de un depdésito irregular de polimero de baja adherencia
con remanentes de HMIMPFs. Con la informacion obtenida se propuso la
modificacion del método experimental utilizado con el objetivo de obtener

polianilina en su forma conductora.



OBJETIVO

El objetivo de este trabajo es establecer la viabilidad de la sintesis
electroquimica de PANI sobre electrodos de acero inoxidable ASM 304 a partir
de un medio de reaccién compuesto del liquido iénico HMIMPFg y anilina, asi
como explorar si es posible obtener un depdsito de polianilina en su forma
conductora, que incorpore el ion hexaflurofosfato como dopante de la cadena

del polimero.

Objetivos Especificos

1. Establecer el valor de la ventana electroquimica de trabajo del sistema:
HMIMPF;s en presencia de electrodos de acero inoxidable ASM 304.

2. Establecer los pardmetros en los cuales ocurre la polimerizacion de
anilina por aplicacion de ciclos de potencial en un medio de reaccion
donde HMIMPFg actia como electrolito soporte.

3. Estudiar el efecto de la temperatura, la composicion del electrolito y la
rapidez de barrido en la polimerizaciéon de anilina con HMIMPFg como
electrolito soporte.

4. Estudiar las caracteristicas de los productos de la reaccion por

Microscopia Electronica de Barrido y Espectroscopia de Infrarrojo.






CAPITULO 1

1. INTRODUCCION

1.1 Antecedentes

Tradicionalmente los materiales conductores y semiconductores utilizados para
diversas aplicaciones tecnoldgicas se han elaborado a partir de materiales
inorganicos debido a las propiedades eléctricas intrinsecas de algunos de estos.
Durante la primera mitad del siglo XX era inconcebible pensar en utilizar
materiales organicos como conductores, y es que estos presentaban excelentes
propiedades como aislantes de carga eléctrica. Es gracias a los trabajos de H.
Shirakawa, E.J. Louis, C.]J. Chiang y A.]. Heeger a finales de la década de los 70
que la comunidad cientifica se interes6 en las polimeros como conductores
eléctricos [1]. Con el creciente interés por el estudio de polimeros como el
poliacetileno, politiofeno, polipirrol y polianilina en sus formas conductoras
también se ha visto incrementado el nimero de aplicaciones de estos
materiales en diferentes campos.

Asi, mientras la cantidad de aplicaciones de los polimeros conductores va
en aumento, también los métodos de sintesis de éstos han ido cambiando con
el tiempo: de la sintesis quimica a la sintesis electroquimica en liquidos idnicos,
todos estos métodos se han desarrollado en virtud de que la tecnologia asi lo
demanda.

La sintesis de polianilina (PANI) ha sido tema de estudio desde la década
de los 70. Actualmente no se cae en la exageracion al aseverar que la sintesis
electroquimica de este material es el método mas conveniente para su estudio
debido al control que se tiene sobre el proceso [2]. En la sintesis electroquimica
de PANI influyen diversas variables; parte del proceso por el cual este polimero
alcanza conductividad eléctrica con valores metalicos tiene que ver con el
fendmeno denominado “dopado”, y hoy dia existen tantas formas de obtener

polimeros conductores como tratamientos de dopado han sido desarrollados. El
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dopado es la inclusion de iones en la estructura del polimero mediante
interacciones electrostaticas, que dan estabilidad quimica a la estructura de la
macromolécula e incrementan su conductividad intrinseca.

De igual forma que ha crecido el interés por los polimeros conductores
en los Ultimos afios, los liquidos ionicos (sales fundidas a temperatura
ambiente) han captado la atencién de la comunidad cientifica debido a sus
convenientes propiedades como electrolitos. Se han llevado a cabo diversos
estudios sobre el comportamiento electroquimico de polimeros conductores en
presencia de liquidos ionicos [3]. No obstante, existen relativamente pocos
reportes escritos sobre la sintesis de este tipo de polimero en liquidos idnicos.

En las siguientes secciones se presenta brevemente una revision
bibliografica general para el caso de los polimeros conductores y la polianiling,
mientras que se aborda el tema de los liquidos idnicos desde el punto de vista
de la electroquimica, a manera de marco tedrico de referencia para el trabajo
“sintesis electroquimica de polianilina en el liquido idnico hexafluorofosfato de
1-hexil 3-metil imidazolium”.

1.2 Polimeros conductores

Conducir la electricidad es una propiedad de los materiales que usualmente se
asocia con materiales inorganicos. Entre éstos, los metales y los
semiconductores inorganicos son los mas comunmente utilizados en diversas
aplicaciones tecnoldgicas, entre las que destacan la fabricacién de dispositivos
electrénicos [1]. Por el contrario, los materiales organicos como los polimeros
sintéticos clasicos (poliestireno, polietileno, etc.) han sido utilizados
comunmente como dieléctricos y son sus propiedades aislantes las que
igualmente les han conferido gran importancia en el desarrollo de la tecnologia
eléctrica; y es que a diferencia de los materiales conductores la mayoria de los
polimeros no poseen electrones libres que transporten carga eléctrica al estar

compuestos por cadenas de carbono en que los atomos estan enlazados de
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forma covalente, con 4 electrones de valencia ocupados y una amplitud
importante de la banda prohibida (band gap).

Los descubrimientos de Heeger, Shirakawa y MacDiarmid durante la
década de los setenta, que indicaban la existencia de polimeros (inicialmente
poliacetileno) capaces de alcanzar valores de conductividad similares a las de
los semiconductores, fueron el punto de partida para el desarrollo de otros
polimeros con propiedades eléctricas similares. No obstante, no fue sino hasta
el ano 2000 —mismo en el que estos 3 investigadores recibieron el premio Nobel
de Quimica [4]- cuando por medio de un proceso adicional a la sintesis de
poliacetileno se logré que este material alcanzara una conductividad eléctrica
con valores metalicos; el proceso en cuestion se denomind “dopaje” (dado que
el tratamiento para aumentar la conductividad del poliacetileno consistia en
oxidar el polimero al vaporizar cloro, bromo o yodo, tratamiento homdnimo al
llevado a cabo en semiconductores inorganicos) y consiste en romper el
balance electronico presente en la macromolécula.

Un semiconductor es un material conjugado con un completo balance de
cargas, lo cual significa que posee una brecha de energia entre la banda de
valencia y la banda de conduccién, espacio conocido como banda prohibida,
entre 1 y 3 electron-volt (eV), mientras que en los polimeros conductores este
valor varia entre 2 y 3 eV. Al romperse el balance electrénico, ya sea por
reduccion o por oxidacién, la cantidad de portadores de carga aumenta y, por
consiguiente, la conductividad del material cambia en varios oOrdenes de
magnitud, mientras que la electroneutralidad de un polimero conductor dopado
se mantiene al incorporar contraiones a la cadena del mismo. Asi, los polimeros
sintéticos como la polianilina, el politiofeno y el polipirrol (los primeros
electropolimeros basicos, figura 1) al ser sometidos a un proceso de dopaje
adquieren conductividades eléctricas superiores a las presentadas por los

semiconductores inorganicos.
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Polipirrol Polianilina Politiofeno

Figura 1. Principales polimeros conductores.

La sintesis de polimeros conductores se puede llevar a cabo por via
quimica o por via electroquimica. Una sintesis quimica implica, por ejemplo, una
polimerizacion por condensacion (sustitucion de moléculas pequefas -
generalmente H,O- para unir mondmeros) mientras que una sintesis
electroguimica es una reaccién de adicion radical-radical que se realiza por
medio de la oxidacién anddica del mondmero. La oxidacién del mondmero
promueve la formacidon de un radical-catién usualmente llamado “polarén” que
eventualmente formard una cadena. Debido a la sencillez del proceso -que
generalmente se lleva a cabo bajo temperatura y presion ambientales-
normalmente es preferible realizar una sintesis electroquimica de polimeros
conductores, teniendo en cuenta ademas que tanto la sintesis como el dopaje
del material pueden realizarse simultdneamente durante un experimento.

El mecanismo de sintesis electroquimica de polimeros comienza con la

oxidacion del mondmero a un radical catién (polarén):
A > AT+e  [A]
A partir de ese momento se teoriza que la polimerizacion puede llevarse a cabo

por 2 mecanismos [5, 6]:

1. Policondensacion de polarones:
A"+ A" 5 A+ 2HT  [B]
An.+ + A.+ d An+]_ + nH+ [C]

2. Radical cation con monomero:

A"+A > AA+H " +e  [D]



Tanto la formacion de una pelicula sobre un electrodo como la oxidacién de la
misma son procesos que ocurren de manera simultanea puesto que el potencial
al que se oxida el mondmero es siempre mayor al requerido para oxidar el

polimero que va creciendo.

1.2.1 Polianilina
A pesar de que su descubrimiento data del afio de 1862 —y en aquel entonces
se le denominaba como anilina negra o negro de anilina- cuando el quimico H.
Letheby publicd el articulo “Sobre la produccion de una substancia azul por
medio de la electrdlisis de sulfato de anilina” para el Journal of The Chemical
Society (). Chem. Soc., 1862, 15, 161-163 [7]), el interés cientifico por la
polianilina no se acentud sino hasta afios recientes cuando otros polimeros
conductores ya habian capturado el interés de la comunidad cientifica. La
polianilina, al igual que otros polimeros conductores como el politiofeno y el
polipirrol poseen una gran variedad de aplicaciones debido a su alta
conductividad eléctrica, bajo peso y sus propiedades quimicas (estable a
temperatura ambiente, facil procesado). La polianilina es especialmente
atractiva entre los otros debido a que es relativamente mas barata de producir
que otros polimeros conductores ademas de que posee diferentes estados de
oxidacion y diferentes propiedades originadas a partir de su proceso de dopaje.
De acuerdo con diferentes fuentes [8], la definicion mas acertada sobre
la polianilina (PANI) es la de un grupo de materiales obtenidos a partir de la
polimerizacion oxidativa de anilina; este material posee 4 diferentes estados de
oxidacion que se identifican de acuerdo con el nimero de anillos quinoide y

benzenoide que presentan asi como por el color de cada uno de estos.



Leucoesmeraldina base (Clara-amarillenta) Esmeraldina base (Azul)

Pernigranilina base (Violeta)
Figura 2. Polianilina, formas no conductoras [5].

Las formas de la PANI identificadas como no conductoras (Figura 2) son
la leucoesmeraldina base, forma totalmente reducida; la esmeraldina base,
forma parcialmente oxidada; y la pernigranilina base, forma totalmente
oxidada. La esmeraldina sal (Figura 3) es también una forma parcialmente
oxidada, no obstante es la Unica altamente conductora; la esmeraldina sal
puede presentar 2 organizaciones dependiendo de la forma en la cual se oxide
el polimero: como polarén o como bipolardn, siendo el primer caso cuando se
forma un radical catidén y se incorpora a lo largo de la cadena de polimero
mientras que para el segundo caso se forman dicationes. La esmeraldina sal
como polarén implica que el polimero posee cargas deslocalizadas y que, por
tanto, el material alcanza valores de conductividad metalicos. Cuando aumenta
el grado de oxidacién se forman bipolarones, esto conlleva como efecto un
aumento en los valores de conductividad del material hasta un maximo, puesto

que de continuar la desprotonacion se estaria formando la esmeraldina base.

Polarén Bipolaron
i T 0 T i 0 i 0
[o+ototot] [ototo-ort]
o+ o+ + ¥
7 H
Esmeraldina sal (Verde)

Figura 3. Polianilina, forma conductora [5].

La esmeraldina sal puede obtenerse por la protonacion de la esmeraldina
base o por la oxidacion de la leucoesmeraldina base y ello se logra por la
exposicion a acidos o por dopado oxidativo, respectivamente. De ello se infiere

.



que la forma conductora se sintetiza facilmente en medios acidos [9,10]. No
obstante, la esmeraldina sal sintetizada en acidos inorganicos no puede ser
disuelta o fundida por debajo de su temperatura de descomposicion [11].

La sintesis de polianilina se puede llevar a cabo tanto por métodos
quimicos como por métodos electroquimicos; los primeros carecen de un
control preciso en las condiciones de reaccién y la sintesis implica la formacion
de subproductos (polimerizacién parcial homogénea) y la generacién de
desechos quimicos variados que requieren procesos de purificacion del polimero
formado [7], mientras que, en la sintesis electroquimica de polianilina sobre
electrodos inertes (generalmente Pt, Au, Ag), el polimero sintetizado se adhiere
a la superficie del sustrato metalico.

De entre las técnicas electroquimicas que pueden utilizarse para la
sintesis de polianilina en su forma conductora se encuentran métodos
potenciostaticos, galvanostaticos y potenciodinamicos; de estos Ultimos la
aplicacion de ciclos de potencial es la herramienta mas utilizada por diferentes
grupos de investigacion debido tanto a la informacidén que puede sustraerse por
este método como por las propiedades superiores que adquieren las peliculas
sintetizadas en términos de adhesion, uniformidad y propiedades épticas [12].
La Figura 4 muestra el voltamperograma ciclico del crecimiento de una pelicula
de polianilina, el incremento de la corriente con cada ciclo indica el incremento

de la superficie de la pelicula sintetizada sobre un electrodo.
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Figura 4. Voltamperograma ciclico de sintesis de una pelicula de polianilina sobre un
electrodo de oro en medio acido: H,SO4, anilina. [13]

En la sintesis electroquimica de polianilina se puede apreciar la oxidacion
de anilina alrededor de 1V vs. Ag/AgCl durante los primeros ciclos de potencial.
En la figura 4 este fendmeno se encuentra marcado en el pico anddico “E”,
mismo que va desapareciendo con cada ciclo sucesivo. Este voltamperograma
muestra también 4 pares de picos, siendo A/A’y D/D’ los picos principales y los
B/B’ y C/C’ los picos menores intermedios. El pico anddico “A” se asigna al paso
a la forma conductora del polimero, es decir Leucoesmeraldina/Esmeraldina con
la formacién de polarones; dado que la formacidon de bipolarones no involucra
transferencia de carga no es posible ver este fendmeno en el voltamperograma.
El pico “"D” manifiesta el paso a la forma completamente oxidada de la
polianilina (esmeraldina/pernigranilina), aunque también se cree que en esta
zona se encuentra la formacién de dicationes. Cuando el pico “E” desaparece
del voltamperograma se ha observado que a valores de potencial superiores al
del pico “D” existe un incremento en el peso del depodsito, por lo cual se piensa
que el crecimiento del polimero esta condicionado por la cantidad de la especie
oxidada que se genera en este pico anddico. Los picos B/B’ y C/C’ originalmente

eran asociados a la formacién de productos de degradacion tales como los
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pares redox p-quinona/p-hidroquinona y p-quinoimina/p-aminofenol, no
obstante Hong S-Y et al. [9] asignaron a estos picos la oxidacion de especies
diméricas p-aminodifenilamina (B/B") y bencidina (C/C"), mismos que han sido
identificados como los principales intermediarios en la reaccion de
polimerizacion de anilina en medio acido [9,5].

Como se senald en la seccidon anterior, durante la electrosintesis de la
polianilina en su forma conductora también se lleva a cabo el proceso de
dopaje del polimero al mismo tiempo. El contraidon o anidon dopante puede ser
un ion inorganico como el SO4> o incluso moléculas orgénicas de gran tamafio.
Los medios de reaccidbn son generalmente solventes inorganicos como el
acetonitrilo, nitrobenceno o nitrometano, aunque también se utilizan medios
acuosos, por ejemplo disoluciones de acidos como H,SO4, H3PO4. Pese a que las
propiedades de un polimero conductor siempre se veran afectadas por la
temperatura, presidn o presencia de impurezas; son las condiciones de la
sintesis, es decir la densidad de corriente, concentracién del electrolito y el
anion dopante las que determinaran la calidad del polimero obtenido; la
corriente del pico A —que representa el paso de leucoesmeraldina a
esmeraldina- tiende a aumentar cuando la carga del anién dopante disminuye,
sin ser el tamafno del idn un efecto importante durante la polimerizaciéon [14].
Otro efecto del anién dopante en un polimero conductor es la afectacion en la
rapidez de crecimiento de la pelicula; los contraiones que tienden a ser
hidrofébicos promueven crecimientos lentos, de igual forma la disminucién de la
concentracion de anilina y la disminucion de la temperatura del sistema
presentan este mismo efecto. La importancia de este hecho es que un
crecimiento lento genera peliculas lisas, compactas, de distribucion uniforme
sobre la superficie de un sustrato y con mejor adherencia, mejorando asi la
conductividad del material [5].

La espectroscopia de infrarrojo es una de las técnicas analiticas utilizadas
para la identificacion de compuestos tanto organicos como inorganicos, y que
resultan de gran utilidad en estudios como este, debido a ello a continuacién se

mencionaran algunas de sus caracteristicas mas importantes por su relacion
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con la presente investigacion. Literalmente “infrarrojo” es el término utilizado
para denominar a la region del espectro electromagnético contigua al rojo del
espectro visible; las longitudes de onda del infrarrojo se encuentran entre 750
nm y 1 mm. En la espectroscopia de infrarrojo el nimero de onda (1/A cm™)
permite la identificacion de una substancia utilizando el infrarrojo medio o
fundamental, mismo que se encuentra entre 4000 y 400 cm™. El espectro
infrarrojo de la anilina presenta dos bandas y un hombro mismos que son
comunes a todas las aminas primarias (Figura 5). En el caso de la anilina las
primeras se presentan en 3442 y 3360 cm™, la polianilina por el contrario sélo

presenta una banda entre 3700 y 3300 cm™ [5].
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Figura 5. Espectro Infrarrojo de la anilina [15].

En la Figura 6 se observa la regiéon llamada de “huella digital” del espectro
infrarrojo de la polianilina. En 1600 y 1500 cm™ se observan dos bandas que se
asignan al estiramiento vibracional -C=C- en los anillos quinoide y bencenoide,
respectivamente. Las bandas en 1380 y 1320 cm™ se asignan al enlace C-N, de

las aminas aromaticas secundarias. La banda en 1125 suele asignarse a la
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unidad quinoide dopada en la polianilina: B-NH-"=Q y por tanto se le asocia

con la existencia de la forma esmeraldina sal [16].
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Figura 6. Espectroscopia de infrarrojo de PANI-SO,%. [17]

1.3 Liquidos lonicos

Se conoce como liquidos idnicos a las sales fundidas a temperatura ambiente.
En la actualidad los liquidos idnicos son reconocidos como solventes adecuados
de acuerdo con la filosofia de la “quimica verde” (también denominada quimica
sustentable) debido a que se trata de reactivos no volatiles y no inflamables
empleados cada vez mas en la sintesis de diferentes compuestos organicos. Su
presencia favorece significativamente la rapidez y selectividad de algunas
reacciones. En general, permiten obtener mejores resultados experimentales

gue con numerosos solventes convencionales [3,18,19]. Ademas de ésto,

12



generalmente son muy estables y su separacién de otras moléculas suele ser
sencilla, por lo que pueden ser empleados como solventes y recirculados

durante muchos ciclos de operacion en procesos quimicos.

Los electrolitos clasicos se obtienen de la disolucion de sales en solventes
moleculares. Estos sistemas estan constituidos por iones solvatados, sus
combinaciones neutras o con carga y moléculas de solvente. Por otra parte, una
sal puede fundirse al proveerle calor para contrarrestar la energia de red
cristalina de la misma. Este tipo de sistemas, denominado como sal fundida o
liguido idnico (IL por sus siglas en inglés) esta formado por iones y sus
combinaciones, libre de moléculas de solvente. Relativamente altos puntos de
fusion de diferentes sales determinan el rango de temperaturas en los que se
encuentran los liquidos idnicos tradicionales. Estas temperaturas pueden
disminuirse por adicion de otras sales, formando un eutéctico. Incluso en estos
casos se requiere de una cantidad de calor considerable para mantener al
sistema en fase liquida. Por otro lado, las sales que se mantienen liquidas a
temperatura ambiente, o incluso por debajo de esta temperatura, forman una
nueva clase de liquidos usualmente llamados liquidos iénicos a temperatura
ambiente (RTIL por sus siglas en inglés: Room Temperature Ionic Liquids). Sus
propiedades fisicoquimicas son las mismas que las de las sales fundidas
tradicionales, pero la practicidad de su mantenimiento o de su manejo son
suficientes para hacer una distincién de éstos.

El primer liquido idnico a temperatura ambiente descubierto parece
haber sido el nitrato de etil amonio, [EtNH3][NOs], descrito al inicio del siglo XX
(1914) [20]. A mediados del siglo pasado (1948) fue patentado el primer
liguido idnico a temperatura ambiente basado en el anién cloro aluminato [21].
En 1963 fue descrito un sistema similar, basado en el anién cloro cuprato,
CuCly, y el catidn tetra alquil amonio, obtenido de la mezcla de cloruro cuproso
(CuCl) y cloruro de tetra alquil amonio [22]. Para 1967 se publicd la aplicacion
de benzoato de tetra-n-hexilamonio como solvente [23]. Los liquidos idnicos

basados en el cation tetra alquil amonio y el anion cloro aluminato han sido
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estudiados exhaustivamente desde finales de los 70, siguiendo los estudios
publicados por Osteryoung [34]. La investigacién sistematica de los cloro-
aluminatos como solventes se llevd a cabo en los 80. El liquido idnico mas
estudiado de este tipo aparentemente es el cloroaluminato de dialquil
imidazolio. Para la década de los 90 se describieron nuevos liquidos idnicos con
base en el cation 1-etil-3-metil imidazolio y el anién tetrafluoroborato [3].
Durante la Ultima década se ha registrado un incremento en el nimero de
nuevos liquidos idnicos, preparados y/o utilizados como solventes [3].

Se ha observado que los liquidos idnicos a temperatura ambiente tienden
a presentar una diferencia importante entre su punto de fusién y la
temperatura a la que éstos solidifican —aln cuando termodinamicamente ambas
temperaturas deberian ser idénticas- sin importar cual es el catién y/o el anién
que lo componen (Galinski et al. [3]). La diferencia reportada entre los puntos
de fusién y solidificacion puede ser tan alta como 200 °C, como es el caso del
[PrMeIm][CI] (cloruro de propil metil imidazolio). El punto de fusion de esta sal
se encuentra por encima de la temperatura ambiente (60 °C), mientras que el
punto de solidificacién es de -140 °C, lo cual sugiere que esta sal puede ser
liguida a temperatura ambiente [25]. Este comportamiento tiende a ser muy
usual. Como resultado, el mismo compuesto puede ser descrito a temperatura
ambiente como si se tratara de un sdlido o un liquido. Existen mas puntos de
fusion reportados en la literatura que temperaturas de solidificacion de liquidos
ionicos. Incluso algunos autores no dan informacién de ninguno de estos datos;
simplemente indican si una sal es liquida o no. Como ejemplo se encuentra el
caso del [BuMeIm][Br] (Bromuro de butil metil imidazolio), el cual es
presentado como una sal sdlida [26] o como un liquido idnico a temperatura
ambiente [27], sin existir datos sobre los puntos de fusion o solidificacion de
esta substancia [3].

Durante mucho tiempo se supuso que los liquidos idnicos eran sustancias
no volatiles, y esta propiedad los situd rapidamente como excelentes solventes
de acuerdo con la filosofia de la quimica verde. Es gracias a los trabajos de

Earle et al. [28], en donde encontraron las condiciones bajo las cuales algunos
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liquidos idnicos pueden ser evaporados y posteriormente recondensados, que
ahora se puede asumir con mayor seguridad que los liquidos idnicos a
temperatura ambiente no son volatiles.

Los liquidos idnicos a temperatura ambiente usualmente son sales
cuaternarias de amonio, como el tetra alquil amonio [RsN]* o se forman a partir
de aminas ciclicas, tanto aromaticas (piridina, imidazolio) como saturadas
(piperidinium, pirrolidona). También se conocen sales fundidas a temperatura
ambiente basadas en los cationes sulfonio [R3S]" y fosfonio [R4P]*. Los
cationes pueden ser modificados al incorporar grupos funcionales a los atomos
de carbono del anillo, como la incorporacion de nitrilo en 1-alquil-3metil
imidazolio [29]. Los liquidos idnicos mas representativos por lo general estan
formados por los cationes tetra alquil amonio ([RsN]* o [R'R3N]*), imidazolio
[RRIm]", pirrolidona [RR'Py]*, piperidinium [RR’Pp]* y piridina [RPi]" en
conjunto con aniones tanto inorganicos como organicos (Figura 7).
Generalmente, los liquidos idnicos a temperatura ambiente se componen de
iones grandes y asimétricos. Los halogenuros relativamente pequefios y
simétricos no tienden a formar liquidos idnicos a excepcidon de [PrMeIM][CI]. El
anion tetra fluoro borato tiende a formar liquidos idnicos en conjunto con
cationes imidazolio y piridinio. El anién amida [N(CF3S0,),]’, considerablemente
grande, forma liquidos idnicos con diferentes cationes, a excepcion de aquellos
[R4N]" que son simétricos, mientras que el mas asimétrico de entre estos
aniones [CF3CONCFs;S0;] puede formar liquidos idnicos incluso con un catién

simétrico como tetra alquil amonio [EtsN]*.
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Figura 7. Liquidos Ionicos. Cationes y aniones representativos [12].

La densidad de los liquidos idnicos varia tipicamente entre 1.2 — 1.5
g/mL; sin embargo, existen liquidos idnicos (por ejemplo aquellos que
contienen el anion dicianoamida [N(CN).]) que presentan densidades menores
a 1 g/mL [3]. La viscosidad de los liquidos idnicos es mucho mas alta que la del
agua (n(H,0) = 0.89 cP a 25°C). Tipicamente se encuentra al nivel de 30 — 50

cP, pero en algunos casos este valor es mucho mas alto, incluso tan alto como
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500 — 600 cP. Esta alta viscosidad, caracteristica de los liquidos i6nicos, provoca

dificultades durante su manejo.

1.3.1 Liquidos idnicos como electrolitos

Generalmente, la conductividad, o, de los liquidos idnicos a temperatura
ambiente se encuentra en un rango de entre 0.1 - 18 mS/cm. Para los RTIL's
del tipo [EtMeIm]™ (también denominados en la literatura como EMIM) la
conductividad se encuentra en el orden de 10 mS/cm. Por otra parte, los
liquidos idnicos del tipo tetra alquil amonio, pirrolidinio, piperidinio y piridinio
presentan conductividades considerablemente mas bajas, en el rango de 0.1 - 5
mS/cm. Incluso la mas alta conductividad presentada por un liquido idnico a
temperatura ambiente es mucho mas baja en comparacidon con los electrolitos
convencionales en fase acuosa aplicados en electroquimica. Por ejemplo, la
conductividad especifica de una solucién acuosa de KOH al 29.4% en peso,
utilizada en baterias alcalinas, es de 540 mS/cm. El electrolito utilizado en
baterias, H,SO4 al 30% en peso, posee una conductividad de 730 mS/cm. Sin
embargo, los electrolitos no acuosos presentan una conductividad menor en un
orden de magnitud. Una de las soluciones mas conductoras de Et4NBF; en
acetonitrilo, electrolito utilizado en capacitores de doble capa, se caracteriza por
tener una conductividad de 60 mS/cm. Las soluciones de litio utilizadas para la
fabricacién de baterias de litio presentan una conductividad del nivel de 10
mS/cm, similar a la conductividad caracteristica de algunos liquidos idnicos. Una
dilucion de un liquido idnico con un solvente molecular también brinda un
incremento en la conductividad de la solucién resultante. Por ejemplo, la
conductividad especifica de EMIM BFs; es de 14 mS/cm, mientras que a una
concentracion de 2 mol/dm® en acetonitrilo la solucién presenta una
conductividad de 47 mS/cm [3]. Esto no es inesperado, dado que una mezcla
de un liquido iénico con un liquido molecular es una solucion de una sal en un
solvente, lo cual significa que los iones se encuentran separados por moléculas
neutras de solvente. La conductividad especifica de una soluciéon de un liquido

ionico en un liquido molecular aumenta cuando se incrementa la concentracion
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de la sal disuelta, alcanza un valor maximo y posteriormente decrece. Sin
embargo, la mayoria de los liquidos moleculares poseen una viscosidad
relativamente baja, y por lo tanto, la dilucion de un liquido idnico con un liquido
molecular provoca una disminucidn importante de la viscosidad de la mezcla.

La influencia de la viscosidad en la conductividad de los electrolitos
convencionales se explica al ver la relacion entre el transporte de carga y el
coeficiente de difusion D a través de la ecuacion de Nernst-Einstein [3]:
2egFD  *NaeiD

kT — kgT

A= (1)
donde A es la conductividad molar, z representa la valencia, ¢, es la carga del
electréon, N, es el nUmero de Avogadro, s la constante de Boltzmann y Fla
constante de Faraday. Por otra parte el modelo del coeficiente de difusion de
especies esféricas de radio r depende de la viscosidad del medio, 7, se calcula
por medio de la ecuacion de Stokes-Einstein:
_ knT

D
6Ty
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Al combinar las ecuaciones (1) y (2), y tomando en cuenta que ¢ = Ac = An/V
(siendo “n” y “c” el nimero de moles de la especie que transporta la carga y la
concentracion de la misma, respectivamente) y N = nNa el nimero de especies

transportadoras de carga en el volumen V, se obtiene la ecuacion:
z;‘:"-f'% N

= 3
7 6Vmr n %)

Asi, la conductividad especifica, o, de un electrolito convencional es
proporcional al nimero de especies que transportan carga eléctrica, N, e
inversamente proporcional a la viscosidad del medio, 7. Sin embargo, el modelo
que describe a un liquido idnico, asumiendo que el sistema consiste
enteramente de iones trae como consecuencia un problema conceptual. Si
algunos iones de cargas opuestas se encuentran lo suficientemente cerca para

formar agregados estables, estos se encontrarian como especies neutras que
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no podrian transportar carga. Es de esperar que entre las diferentes
interacciones i6n-idn presentes en los liquidos idnicos algunas de ellas lleven a
la formacion de diferentes especies idnicas (agregados, o pares idnicos) [3]. Por
tal motivo es dificil contabilizar el nimero de especies que se encargan de
transportar la carga eléctrica en los liquidos ionicos.

Los electrolitos que se utilizan para aplicaciones en sistemas
electroquimicos deben ser resistentes a la oxidacion y reduccion electroquimicas
en el intervalo de potencial eléctrico en que se llevara a cabo la reaccion.
Existen datos en la literatura acerca de la estabilidad electroquimica de liquidos
ionicos en diferentes electrodos como Pt, W y grafito. Galinski y colaboradores
realizaron una compilacién de datos [3]. La determinacién de la estabilidad
electroquimica de un liquido i6nico se lleva a cabo en una celda de tres
electrodos. Sin embargo, la comparacion de estos datos es complicada debido a
que los sistemas de referencia utilizados son diferentes y en algunos casos no
estan estrictcamente definidos electroguimicamente. Los sistemas como
alambres de platino, aluminio o plata sumergidos en una solucién, son
denominados como “pseudo referencia” y el par redox que determina el
potencial no se encuentra totalmente definido. Las ventanas electroquimicas
reportadas para el caso de liquidos idnicos a temperatura ambiente se
encuentran en el rango de 2 a 6V. Los halogenuros como F o Br’, en los cuales
se observa oxidacion anddica a potenciales relativamente bajos, son
responsables de las ventanas electroquimicas pequenas, del orden de 2 a 3 V.
Los iones basados en amidas como [N(CFs;S0,).], por el contrario, se oxidan a
potenciales relativamente altos, lo cual implica que este tipo de liquidos i6nicos
poseen una amplia ventana de estabilidad como electrolitos, siendo
electroquimicamente estables alrededor de 4.5 V. La ventana electroquimica de
las sales de tetra alquil amonio por lo general se encuentra en el rango de 4.0 —
5.7V, mientras que los sistemas liquido idnico/ tungsteno presentan estabilidad
en un rango de 6.5 — 7V. En general, tanto el potencial de reduccion del cation

como el de oxidacion del anidn dependen del contra-ion [3].
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1.3.1.1. Aplicaciones

Debido a que los liquidos idnicos se componen solo de iones, presentan alta
conductividad i6nica, no son volatiles ni inflamables [18]. Los liquidos no
inflamables con alta conductividad idnica son substancias practicas para uso en
electroquimica. Al mismo tiempo, al no presentar volatilidad e inflamabilidad, se
han abierto nuevas posibilidades para la aplicacion de liquidos idnicos a
temperatura ambiente en otros campos. Debido a que la mayoria de los
aparatos generadores de corriente eléctrica pueden explotar o incendiarse
accidentalmente, existe el incentivo de buscar materiales mas seguros para los
motores de los vehiculos. Actualmente los liquidos idnicos estan siendo
estudiados en el area de la transformacién de energia. Los IL son sustancias
que pueden utilizarse con propdsitos multiples, lo cual significa que debe existir
una considerable cantidad de aplicaciones, algunas incluso inesperadas. En esta
seccidn sélo se consideran algunas de las aplicaciones mas representativas en
electrogquimica.

Actualmente el mayor interés en los liquidos idnicos se centra en el
diseno de solventes nuevos. Mientras que el desarrollo de “solventes nuevos”
ha sido el principal enfoque en las posibles aplicaciones de los liquidos idnicos,
en electroquimica se han utilizado como electrolitos en baterias de litio,
capacitares y sintesis de polimeros [3]. Una celda electroquimica necesita de
dos materiales: un conductor de electrones y un conductor iénico. Una solucién
acuosa de sales disueltas es uno de los electrolitos mas comunes que pueden
utilizarse en un sistema electroguimico. Sin embargo, el agua es volatil, lo que
limita su uso en amplios rangos de temperatura 0 a muy pequefas escalas. Se
han usado algunos otros disolventes polares organicos en lugar de agua para
preparar electrolitos. Todos ellos, sin embargo, poseen las mismas limitantes,
dependiendo de sus caracteristicas. Un material conocido como conductor
ionico, sin ser volatil, es la membrana de intercambio protdnico, o electrolito
polimérico. Los polimeros no se vaporizan sino que se descomponen a altas

temperaturas; su presion de vapor a temperatura ambiente es cero. Las
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membranas de intercambio idnico son considerados electrolitos de alta
eficiencia excepto por una limitante: su conductividad idnica es relativamente
baja.

A pesar de que los nuevos liquidos idnicos son sales organicas, y que su
degradacion con la temperatura comienza por los enlaces covalentes, los
liquidos iénicos son lo suficientemente estables para su uso ordinario a
temperaturas de entre 200° a 300°C. Tedricamente se pueden disefar liquidos
ionicos que puedan descomponerse a cierta temperatura o bajo ciertas
condiciones. También es posible disefar catalizadores o sistemas cataliticos —
usualmente oxidos o complejos metalicos- que puedan descomponer un liquido
ionico especifico aun en condiciones agresivas [18]. Con ello se reafirma la
conveniencia de la utilizacion de liquidos idnicos en diferentes procesos.

Los capacitores electroquimicos, que aprovechan la capacitancia de la
doble capa electroquimica formada en la interfase electrodo/electrolito han
recibido considerable atencidon desde la década pasada debido a su uso como
medio de almacenamiento de alto poder en términos energéticos. Los
condensadores de doble capa electroquimica poseen ventajas sobre las baterias
en términos de un orden superior de magnitud del nimero de ciclos de
carga/descarga. Debido a que los liquidos idnicos presentan ventanas
electroquimicas de estabilidad de aproximadamente 4V, presentan
conductividades del nivel de 10 mS/cm ademas de capacitancias especificas del
orden de 10pF/cm? [30,3], lo cual los hace candidatos apropiados para
electrolitos en capacitores. No obstante, a la fecha existen pocos trabajos
publicados en la literatura al respecto.

Las propiedades de los liquidos idnicos siguen siendo controversiales
dado que mientras algunos investigadores se inclinan por la idea de que estos
poseen potencialmente altas conductividades especificas [18], otros sustentan
lo contrario [3]. No se puede negar, sin embargo, que han ganado notoriedad
en distintas areas debido precisamente a las propiedades que les confieren los

iones de los que se componen.
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1.3.1.2 Sintesis electroquimica de polimeros conductores en liquidos
idnicos

Los liquidos idnicos también han sido utilizados como electrolitos en la sintesis
electroquimica de polimeros conductores. No obstante, diversos trabajos se han
enfocado Unicamente en la evaluacidon de polimeros conductores en presencia
de liquidos idnicos. La sintesis electroquimica de polipirrol, politiofeno y
polianilina en electrolitos convencionales ha sido ampliamente estudiada, y
recientemente se han mostrado avances en el estudio de este tipo de sistemas
en liquidos idnicos a temperatura ambiente [19, 31-34].

Las sintesis electroquimicas de polipirrol y politiofeno tienden a
comportarse de manera similar. Fuchigami et a/. sefialan que, en la sintesis de
polipirrol y politiofeno en el liquido i6nico EMICFsSO;, la acumulacion de
productos de reaccidn en la cercania al electrodo de trabajo, ocasionada por la
elevada viscosidad del electrolito (42.7 cP), tiende a favorecer la rapidez de
polimerizacion en ambos polimeros cuando se le compara con electrolitos
convencionales [19,31], como se observa en la Figura 8, en el que el
crecimiento de la corriente de pico es mucho mas evidente en un liquido idnico
puro. Por otra parte, la polimerizacion de anilina no sigue este mismo patrén,
pues en ésta ocurre lo contrario; es decir, la rapidez de reaccion disminuye en
medios con alta viscosidad [31]. Al igual que en el caso de la conductividad de
los liquidos idnicos a temperatura ambiente, adin no es posible definir con
exactitud el comportamiento de la reaccién de polimerizacion de un material
como el politiofeno. Pringle et a/ han encontrado que una alta viscosidad en el
electrolito tiende a disminuir la rapidez de la reaccion cuando se trabaja con
diferentes liquidos idnicos de la familia EMITSFA (1-etil 3-metilimidazolium
bis(trifluorometanosulfonil) amida) [32]. Conviene senalar que es la necesidad
de obtener peliculas con morfologia mas uniforme o el acoplamiento de
diferentes iones a la cadena de los polimeros, lo que ha llevado a diferentes
grupos de investigacion a experimentar sobre diversos sistemas. Asi, por
ejemplo se ha reportado en la literatura el uso de mezclas de liquidos idnicos

como BMIPFg con CFsCOOH en la polimerizacidon de anilina [33] como una de
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las multiples alternativas dentro del estudio de la polimerizacion de anilina en

su forma conductora.

0.8 +1.2
i) Potential / V vs. SCE

Figura 8. Voltamperograma ciclico de la polimerizacion de pirrol (0.1 M) durante 20 ciclos
de potencial en los medios: (a) 0.1 M EMICF3SOs + H,0, (b) 0.1 M EMICF;SO; + CH3CN y
(c) EMICF3S0s puro [31].
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En la sintesis electroquimica de polimeros conductores no existe ain un
acuerdo en los efectos de los iones que componen a los liquidos idnicos. Sin
embargo, hay evidencia de que los liquidos iénicos del tipo cloroaluminato son
poco adecuados debido a que durante el proceso, el polimero formado se
descompone rapidamente como consecuencia de la formacion de HCl que
también tiene lugar. Los liquidos i6nicos que contienen imidazolio, tales como
las familias EMIM o BMIM, son preferidos para la sintesis en conjunto con otros
iones que puedan darle estabilidad a todo el proceso, tales como BFs, PFg,
CFsS0s5™ [19, 32, 33].
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CAPITULO 2

2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1. Reactivos, material y equipo.

Reactivos

En un primer acercamiento al sistema los reactivos se utilizaron directamente
como fueron recibidos por el proveedor:

-Anilina (Sigma-Aldritch, 1L, 99%, densidad = 1.019).

-Hexafluorofosfato de 1-Hexil 3-metilimidazolio (Sigma-Aldrich, 100 mL, 97%,
densidad = 1.419).

Otros reactivos utilizados para la limpieza del material utilizado:

H20,

H>O desionizada

Material

-Vasos de precipitados 10 mL.

-Material de laboratorio comun.

-Alambre de plata como electrodo de pseudo-referencia.

-Malla de acero inoxidable 304 de 33 hilos/cm.

Equipo

-Potenciostato/Galvanostato modelo VoltaLab PST050 marca Radiometer
Analytical.

-Software de operacion para el potenciostato/galvanostato: VoltaMaster4.
-Bafio de refrigeracion-recirculacion marca Cole-Palmer con capacidad de 6 L.
-Sistema de vacio marca Vacubrand modelo PC 3RZ 2.5

-Microscopio Electrénico de Barrido marca JEOL modelo JSM-5900LV*.
-Espectrometro marca Nicolet modelo Magna-IR 760*.

*Servicio provisto por la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion (U.S.A.l) de la

Facultad de Quimica de la Universidad Nacional Autbnoma de México.
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2.2 Estudios Realizados

La metodologia utilizada en el presente estudio fue disefiada considerando
tanto la escasez de datos referentes a la sintesis de polimeros conductores en
liquidos i6nicos, como a los resultados obtenidos referentes a la sintesis de
PANI sobre electrodos de acero inoxidable en sistemas acuosos realizados en
el laboratorio de Ingenieria Electroquimica dirigido por el Dr. Roquero Tejeda
Pedro [2], dando como resultado la siguiente serie de experimentos:

e Caracterizacion de la ventana electroquimica del liquido i6nico
Hexafluorofosfato de 1-hexil-3-metilimidazolio (de aqui en adelante
denominado HMIMPFg) sobre un electrodo de acero inoxidable ASM
304.

e Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo del electrolito de
trabajo.

e Sintesis Electroquimica de polianilina (PANI).

e Caracterizacion por Microscopia electronica de barrido (SEM por sus
siglas en inglés) de los depdsitos obtenidos.

Todas las pruebas electroquimicas se llevaron a cabo en una celda
electroquimica de tres electrodos con capacidad de 10mL.

Electrodo_ de
referencia;
Alambre de plata
Conexion al

Potenciostato/Galvanostato

g
4

Contraelectrodo:
Malla de acero inoxidable

Electrodo de
trabajo:
Acero inoxidable

Electrolito
\\—ﬁ/

Figura 9. Esquema de la celda electroquimica utilizada.

"
A

Altura aproximada: 8mmI

27



La sintesis se llevé a cabo en un reactor como el del esquema de la
figura 9. Dependiendo de los objetivos del experimento, el reactor de la celda
se mantuvo a temperatura ambiente, a 10 o a 30°C. Cuando se requirié que el
reactor utilizado para la sintesis se mantuviera a 10 o 30°C se utilizé un bafio
de refrigeracion-recirculacion marca Cole-Palmer con capacidad de 6 L, en el
cual se sumergio parcialmente a la celda al menos 30 minutos en el interior del
reactor conectado al sistema de refrigeracion-recirculacion, previo a la sintesis.

Debido al limitado tamafio del reactor, el arreglo de tres electrodos en la
celda no fue equidistante entre los tres electrodos: el contra-electrodo -una
malla de acero inoxidable ASM 304 de 33 hilos/cm- se colocd sobre la pared
interior del reactor de la celda como se indica en la figura 9; el electrodo de
trabajo se situ6 en el centro geométrico del reactor, mientras que el electrodo
de pseudo-referencia —alambre de plata- se colocé en la medida de lo posible
equidistantemente entre el electrodo de trabajo y el contra-electrodo. Todos los
electrodos recibieron limpieza por ebullicion de H,O, al 30% durante 45
minutos antes de conectarse a la celda.

Se utilizaron dos electrodos de trabajo de acero inoxidable ASM 304
durante el presente estudio: un electrodo de disco montado en un soporte de
teflén de fabricacién propia con un area efectiva de depdsito de 0.1781 cm?, asi
como un hilo/alambre fabricado a partir del material de la malla del contra-
electrodo, al cual se le dio forma de espiral, y el cual cuenta con un area
geométrica calculada de depésito de 9.5x102 cm?. Se realiz6 desbaste fino del
electrodo de disco sin pulir a espejo previo a la limpieza de los electrodos; el
electrodo de alambre de acero ASM 304 no recibié ningun tratamiento previo.

El medio electrolitico se preparé a partir de una serie de mezclas de
anilina comercial y HMIMPFg purificado al vacio (10®mbar) para remover
impurezas. Una vez que se pesaron las cantidades requeridas de ambos
reactivos (Ver: Tablas 1 y 2), estos se adicionaron directamente al reactor y
mezclados por agitacion por ultrasonido durante 15 minutos, después de los
cuales se dej6 reposar el medio por al menos dos horas antes de poder

utilizarse para la sintesis.
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2.2.1 Determinacion de la ventana electroquimica de trabajo del liquido
ionico HMIMPFe.
La celda electroquimica utilizada para este efecto corresponde a una celda de
tres electrodos (Figura 8), a saber:

e Electrodo de trabajo: Hilo de acero inoxidable 304.

e Electrodo de seudo-referencia: Alambre de Ag’.

e Contra electrodo: Malla de acero inoxidable 304.
Se caracteriz6 el liquido ionico en la celda descrita previamente utilizando para
ello dos muestras del liquido 16nico HMIMPFg: la primera de ellas fue utilizada
tal como fue recibida del proveedor, mientras que la segunda fue purificada al
vacio (10 mbar) utilizando para ello un bomba marca Vacubrand modelo PC
3RZ 2.5.

En ambas muestras se utilizé el HMIMPFs como electrolito y se llevo a

cabo una serie de pruebas de voltamperometria lineal entre -2500mV y 2500
mV vs Ag’/Ag*, previa limpieza de los electrodos en H,O, comercial al punto de
ebulliciébn por 15 minutos. Las pruebas de voltamperometria lineal se realizaron
utiizando un potenciostato/galvanostato de marca Radiometer Analytical
modelo VoltaLab PST050.

2.2.2 Sintesis de polianilina en el liquido ibnico HMIMPF¢
La sintesis de PANI se llevd a cabo por medio de la aplicacion de ciclos de
potencial (técnica de voltamperometria ciclica) en un potenciostato —
galvanostato modelo VoltaLab PST050 marca Radiometer Analytical, operado
por el software VoltaMaster4. La celda electroquimica utilizada corresponde a
la descrita en el apartado anterior: con un disco de acero inoxidable 304 de
fabricacion propia como electrodo de trabajo, siendo posteriormente
remplazado por hilo de acero inoxidable 304; alambre de plata como electrodo
de seudo-referencia y malla de acero inoxidable ASM 304 como contra-
electrodo. Como electrolito de trabajo se utilizaron una serie de mezclas de
HMIMPF; y anilina comercial.

En un primer acercamiento al sistema, se trabajo utilizando los reactivos
como se recibieron del proveedor. En cada prueba se analizé el efecto del
tamafio de la ventana electroquimica y la relaciébn solvente:soluto en el

voltamperograma de cada prueba a temperatura ambiente y a 30°C. De igual
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forma se examind visualmente el depdsito de polimero formado sobre la
superficie de los electrodos de trabajo. Los detalles de cada prueba se
encuentran en la siguiente tabla y tanto las observaciones como los resultados
obtenidos se discuten en la seccion correspondiente (Ver: Capitulo 3.
Resultados).

Ventana
Electrolito HMIMPF6 Anilina electroquimica R. Barrido Temperatura
Cantidad  Cantidad E inicial E final

Electrodo (g) (g) (mV) (mV) mV/s °C

Disco 3 0.3 -300 1500 50 Ambiente”
Alambre 2 0.2 -1350 1150 100 Ambiente
Alambre 2 0.2 -1500 1200 30 Ambiente
Alambre 2 0.5 -1500 1500 30 Ambiente
Alambre 2 0.5 -1300 1000 50 Ambiente
Alambre 1.5 0.5 -1300 1000 30 30
Alambre 1.5 0.5 -1500 1200 30 30
Alambre 1.5 0.5 -1500 1150 100 Ambiente
Alambre 1.5 0.5 -1500 800 30 Ambiente

Tabla 1. Condiciones experimentales durante el estudio preliminar. *Las mediciones a
temperatura ambiente se realizaron a una temperatura promedio de 22°C £ 2°C.

Tras el andlisis de cada prueba se procedié a realizar la sintesis en las
condiciones en las que se obtuvieron resultados favorables, analizando
también el efecto de la temperatura sobre el proceso, realizandose pruebas a
25°C y 10°C. En la Tabla 2 se detallan las condiciones de trabajo de esta
etapa, mientras que los resultados se discuten en la seccién correspondiente.

La secuencia que se siguio en cada prueba se explica a continuacion:

a) Purificacion del liquido i6nico HMIMPFg mediante un sistema de vacio
marca Vacubrand modelo PC 3RZ 2.5 a 10" mbar.

b) Limpieza de los electrodos de trabajo en H,O, comercial por 45 minutos
al punto de ebullicion.

c) La preparacion del electrolito consistia en la mezcla de anilina en
HMIMPFg; cada mezcla se agit6é por ultrasonido durante 15 minutos y se
dejo reposar por al menos 2 horas antes de utilizarse.

d) Se preparé la celda electroquimica y se fijaron las condiciones
experimentales para la aplicacion de ciclos de potencial por medio del

software VoltaMaster 4. La secuencia incluy6 la medicion del potencial
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de circuito abierto (OCP por sus siglas en inglés) por 5 minutos y se
programaron las condiciones descritas en las Tablas 1y 2.

e) Tanto el electrolito como el electrodo de trabajo fueron almacenados
para posteriores estudios de espectroscopia de infrarrojo y de

microscopia electronica de barrido.

Ventana
Electrolito HMIMPF6  Anilina electroquimica R. Barrido Temperatura
Cantidad Cantidad Einicial

Electrodo (g) (8) (mV) E final (mV) mV/s °C (x1°Q)
Alambre 1.5 0.5 -1500 1200 50 25
Alambre 2 0.2 -1500 1200 50 25
Alambre 2 0.5 -1500 1500 50 25
Alambre 2 0.8 -1500 1500 50 10
Alambre 2 0.6 -1500 1500 50 10
Alambre 2 0.2 -1500 1500 50 10
Alambre 2 1 -1500 1500 50 10
Alambre 1.5 0.5 -1500 1500 50 10

Tabla 2. Condiciones experimentales de la segunda etapa experimental.

2.2.3 Caracterizacién de las peliculas obtenidas por Microscopia
Electronica de Barrido.
Se analizé el depodsito obtenido en el electrodo de trabajo por microscopia
electronica de barrido en un microscopio marca JEOL modelo JSM-5900LV,
servicio provisto por la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion (USAI)
de la Facultad de Quimica de la Universidad Nacional Autbnoma de México.
Previo a la observacion al microscopio electrénico de barrido, el
electrodo de trabajo fue enjuagado Unicamente en agua desionizada y
mantenido himedo el dia previo a su observacion.
Durante la observacién al microscopio electrénico de barrido del
depdsito formado se realiz6 un analisis puntual de Rayos X caracteristicos
sobre la pelicula formada a fin de obtener una estimacion de la composicion de

la pelicula depositada sobre la superficie del electrodo.
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2.2.4 Caracterizacion de los reactivos y productos por Espectroscopia de
Infrarrojo

Para analizar la regiébn de huella digital del espectro de infrarrojo de la
polianilina obtenida durante la sintesis se caracterizé el espectro de infrarrojo
del electrolito y sus componentes por separado: el liquido ibnico HMIMPF, la
anilina y una mezcla 50% anilina 50% HMIMPFs por medio de espectroscopia
de infrarrojo por Transformada de Fourier con un espectrometro marca Nicolet
modelo Magna-IR 760, servicio provisto por la Unidad de Servicios de Apoyo a
la Investigacion (USAI) de la Facultad de Quimica de la Universidad Nacional
Auténoma de México.

Posterior a las pruebas de voltamperometria ciclica, el electrolito
remanente fue enviado para analizar su espectro de infrarrojo en el mismo
equipo una vez que ya no se observo reaccion en el medio electrolitico. Para
remover la anilina del electrolito se someti6 esta muestra a las mismas
condiciones aplicadas para purificar el liquido idGnico mediante el sistema de
vacio marca Vacubrand modelo PC 3RZ 2.5. Los resultados obtenidos se

discuten en la seccion correspondiente.
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CAPITULO 3

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Determinacién de la ventana electroquimica de trabajo del liquido
ionico 1-hexil 3-metilimidazolium en presencia de un electrodo de acero
inoxidable ASM 304.

La determinacion de la ventana electroquimica de trabajo del HMIMPFs en acero
inoxidable ASM 304 se llevo a cabo de acuerdo con el procedimiento sefialado
en la seccidon 2.2.1. Se realizaron pruebas de voltamperometria lineal con una
rapidez de barrido de 50 mV/s, con el fin de observar el intervalo de potencial en
el cual no hay algun tipo de interaccién o reaccion en el sistema.

El experimento se llevé a cabo utilizando dos muestras de liquido iénico
HMIMPFsg; la primera de ellas se utilizé sin aplicarle ningun tratamiento previo. El
voltamperograma que se muestra en la figura 10 es el resultado de esta primera
prueba. Se observa que en el intervalo de -1.25 a 1.0 V vs Ag*/Ag° la corriente
permanece estable, lo cual constituye una ventana electroquimica de
aproximadamente 2.25 V cuando el liquido i6bnico HMIMPF¢ se encuentra al 97%

de pureza.
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Figura 10. Ventana Electroquimica del sistema HMIMPF¢ en presencia de un electrodo de
acero inoxidable ASM 304. El IL se utilizé directamente como se recibié del proveedor.
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Cuando el electrolito fue tratado en un sistema de vacio marca Vacubrand
modelo PC 3RZ 2.5, la region de estabilidad del electrolito en presencia de un
electrodo de acero ASM 304 aumenta entre los valores de potencial de -2.0y 2.0
Volts vs Eagwag (Figura 11). Se asume que las impurezas presentes en el
electrolito comercial, en la etapa previa a la purificacion, son la causa de la
menor amplitud de la ventana electroquimica para este sistema en particular y
por tanto el tratamiento al vacio, previo a la sintesis de PANI en este IL es
recomendable. Tratamientos similares son comunes en la polimerizacién de
politiofeno, polipirrol y PANI en ILs a temperatura ambiente [19, 31].

Vale la pena mencionar que la amplitud de la ventana electroquimica
empleando agua como solvente es de alrededor de 1.2 V. En el caso aqui
estudiado, el IL purificado presenta una ventana de potencial de
aproximadamente 4 V. Los intervalos de potencial accesibles en ILs son mucho
mas amplios que en solventes tradicionales y, por lo tanto, estos sistemas
representan un campo de estudio poco explorado aun en el area de la

electroquimica.
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Figura 11. Voltamperograma lineal del sistema acero ASM 304/HMIMPF; purificado al vacio.
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3.2 Polimerizacion electroquimica de Polianilina en presencia del liquido

ionico 1-hexil-3-metilimidazolium

El estudio de la sintesis de PANI por aplicacion de ciclos de potencial se
llevd a cabo en dos partes. En la primera de ellas se realiz6 un acercamiento al
sistema que consistio en la variacion de diversos parametros, a saber: rapidez
de barrido, tamafio de la ventana electroquimica de trabajo, forma del electrodo
de trabajo, composicién del electrolito y temperatura a la cual se llevé a cabo el
proceso. Una vez identificados los parametros en los que se observaban las
caracteristicas tipicas de la sintesis electroquimica de PANI en los
voltamperogramas, se procedié a observar el efecto de la temperatura bajo tales
condiciones. Los voltamperogramas que se muestran son aquellos en los que el
aumento de corriente en el pico A (Figura 4, Seccion 1.2.1) constituyen la
respuesta del sistema; la razdn de esta eleccion se debe a que el resto de los
voltamperogramas no muestran ninguna evolucion, es decir crecimiento o
decremento de la corriente de los picos a lo largo del curso de 20 ciclos, siendo
similares en forma al voltamperograma de la Figura 12a (a) en los trabajos
publicados por Fuchigami [19, 31], haciendo imposible el andlisis de los datos
mas alla de comprobar solamente la oxidacion del monomero.

Es importante sefalar que la eleccion del electrodo de trabajo obedece a
la siguiente razdn. Se utilizé un electrodo de disco de acero inoxidable ASM 304
(Area geométrica del depédsito = 0.1781 cm?) en las pruebas preliminares, tal
como se menciona en la seccion 2.2.2. Al final de cada experimento se observo
gue la pelicula formada en la superficie del electrodo se incorporaba al electrolito
de nuevo al electrolito al terminar el experimento y retirar el electrodo del medio,
es decir, no existia adherencia entre el depoésito y el electrodo de trabajo.
Adicionalmente, el tamafio de la celda requeria asegurar que el area del
electrodo de trabajo era menor que el area del contra-electrodo, por lo cual se
desechd la idea de utilizar un electrodo de disco en los experimentos sucesivos
y optandose por utilizar alambre de acero inoxidable ASM 304 como electrodo

de trabajo en adelante (Area efectiva del depésito = 9.5x10 cm?).
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Figura 12a (izquierda). Voltamperograma ciclico de la polimerizacion de pirrol en el curso de
20 ciclos en a) EMIPFg, b)EMIBF,4 y ¢) EMICF;SO3 [13]. Figura 12b (derecha).
Voltamperograma ciclico de la polimerizacion de anilina en el curso de 25 ciclos en a) 0.5 M
de anilina en 1.0 M CF3SOzH + H,O y b) 1.0 M anilina en 1.0 M CF3SO3H + EMICF3SO3 [31].

Como se coment6 en el capitulo 1, en la seccion 1.2.1, en un medio
acuoso es posible observar en un voltamperograma ciclico de la polimerizacién
de anilina 4 pares redox usualmente llamados A/A’, B/B’, C/C’ y D,D’ ademas de

un pico E que corresponde a la oxidacion inicial del monémero [6]. En algunos
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trabajos, los picos menores B y C tienden a desaparecer del voltamperograma
(Figura 12b [31]). Se asume que los picos menores B y C son intermediarios en
la reaccién de polimerizacién de la PANI en medios acuosos acidos [9], y la
presencia de estos picos cuando el medio de reaccién es un IL, no ha sido
reportada. Estos picos menores B y C no se identificaron en los

voltamperogramas que se obtuvieron en este trabajo.
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Figura 13. Voltamperograma ciclico de la sintesis de polianilina en el liquido i6nico
HMIMPFs en el curso de 20 ciclos entre -1.5y 1.2 V vs. Eag+/ag @ una rapidez de barrido de
30mV/s a temperatura ambiente con anilina al 10% peso. En rojo se encuentra el primer
ciclo, el ciclo 20 en color violeta.

Las Figuras 13, 14 y 15, son diferentes experimentos del estudio preliminar de la
sintesis electroquimica de PANI con variaciones en el tamafio de la ventana
electroquimica entre -1.5y 1.2 V (Fig. 13), -1.5y 15V (Fig. 14)y -1.3y 1.0V
(Fig. 15); relacion peso de anilina: peso de HMIMPFg 1:10 (Fig. 13) y 1:4 (Fig. 14
y 15); la rapidez de barrido es de 30mV/s (Fig. 13 y 14) y 50 mV/s (Fig. 15). En
estos voltamperogramas se observa la formacion de dos pares redox,

presumiblemente los picos A/A’ alrededor de los -0.1 V vs Eagwag Y D/ID’
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alrededor de los 0.8V. En el pico E que corresponde a la oxidacién del
monomero —que en los voltamperogramas corresponde al mayor valor de
potencial registrado- se observa el comportamiento tipico de la sintesis
electroquimica de PANI, es decir, disminuye rapidamente con cada ciclo
sucesivo pero sin desaparecer totalmente del voltamperograma, muy
posiblemente debido a la baja difusion de un sistema con alta viscosidad como
es el caso del HMIMPFs. Este comportamiento concuerda con la sintesis de
PANI en EMICF3;SO3 reportado por Fuchigami et. al. [31]. De particular
importancia es el hecho de que un alto valor de viscosidad en los ILs
aparentemente promueve un aumento en la rapidez de la polimerizacién en los
casos de la sintesis de polipirrol y politiofeno debido a la acumulacion de los
productos de reaccidn en la cercania del electrodo de trabajo [19], pero teniendo
el efecto contrario en la polimerizacion de anilina puesto que la rapidez de este
proceso depende de la difusion del mondémero desde el seno del electrolito hasta
la superficie del electrodo de trabajo, de acuerdo con la explicacion propuesta
por ese grupo de investigacion [31].

De acuerdo con las observaciones anteriores, la reaccion de
polimerizacion de anilina en HMIMPFg sélo es favorable cuando el valor del
limite superior elegido para el potencial durante la sintesis es mayor que 1.0 V
con respecto al sistema de pseudo-referencia elegido. De otra manera no hay
reaccion mas alla de presentar indicios de la oxidacion del monémero durante la
voltamperometria ciclica lo cual, como se mencion6 anteriormente, sucedio en la
mayoria de los experimentos realizados en el estudio preliminar. Por tal motivo,
utilizando condiciones similares a la de los experimentos mostrados en las
Figuras 13 y 14, se estudio principalmente el efecto de la concentracion del
electrolito y la temperatura en el proceso de sintesis.
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Figura 14. Voltamperograma ciclico de la polimerizacién de anilina en el liquido i6nico
HMIMPFs en el curso de 25 ciclos entre -1.5 y 1.5 Volts vs Eag+/ag @ una rapidez de 30 mV/s
a temperatura ambiente con anilina al 25% en peso. En rojo el primer ciclo, en violeta el
ciclo 25.

Vale la pena mencionar que de acuerdo con la inspeccién visual durante
la electrdlisis, el medio de reaccibn cambia de color en las cercanias del
electrodo de trabajo, adquiriendo un tono oscuro. Al retirar el electrodo, como se
mencion6 mas arriba, el producto formado no queda adherido formando un
depdsito, sino que se desprende del electrodo y permanece en el liquido.
Posterior a cada experimento, el medio electrolitico continda reaccionando
lentamente en ausencia de corriente eléctrica y contindia hasta por tres dias, al
cabo de los cuales, el medio adquiria una coloracion negra amarillenta y su
viscosidad disminuia visiblemente. El producto de reaccion es aparentemente un
polimero cuya caracterizacion resta aln por completar, sin embargo, de acuerdo
con las observaciones visuales y la informacion recopilada en la literatura es
posible que el producto de reaccion se trate de la substancia conocida como

“negro de anilina”, es decir, polianilina.
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Figura 15. Voltamperograma ciclico de la sintesis electroquimica de polianilina en el liquidio
ionico HMIMPF; en el curso de 10 ciclos entre -1.3 y 1.0 volts vs Eag+/ag @ 50 mV/s a
temperatura ambiente con anilina al 25% en peso. El primer ciclo en color rojo, el ciclo 10 en
color violeta. A partir del quinto ciclo no hay ni aumento ni disminucion de corriente en los
picos Ay D.

El efecto de la rapidez de barrido en la sintesis electroquimica de PANI
con HMIMPFs como electrolito soporte se puede observar por comparacion de
las Figuras 14 y 17. Como puede observarse en la descripcibn de los
voltamperogramas, ambos experimentos fueron realizados bajo los mismos
parametros con excepcion de la rapidez de barrido, cuyo valor es de 30 y 50
mV/s, respectivamente. El aumento de la rapidez de barrido del experimento que
se representa en la figura 17 trae como consecuencia un desplazamiento del
potencial de los picos A y D, asi como aumento en la corriente del pico A
durante un mayor numero de ciclos, a diferencia del experimento que se
presenta en la Figura 14, en donde los ciclos 20 y 25 se encuentran sobre el
mismo trazo.

Se estudio el efecto de la relacion cantidad de anilina sobre la cantidad de

IL en la reaccion de polimerizacion de anilina. En la Figura 16 se observa la
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evolucién de tres voltamperogramas donde el porcentaje de alimentacion de
anilina aumenta desde 10% a 30% y 40% de anilina. Este aumento en la
concentracion de mondmero trae como consecuencias un incremento en la
corriente del pico A, y la aparicién del pico D, que en la figura 16c¢ resulta muy
notable con respecto a los otros experimentos. Este mismo comportamiento es
observable también en las Figuras 13 y 14, donde el experimento realizado con
una concentracion de monomero de 25% (Fig. 14) presenta un mayor
incremento en la corriente del pico A mientras que el pico D es mas notable que
en el experimento con una concentracion de anilina del 10% (Fig. 13). De
acuerdo con Fuchigami et.al. [31] un aumento en la concentracion de monémero
acelera la rapidez de polimerizacion de anilina al haber mayor cantidad de
anilina disponible para que la reaccion se lleve a cabo; no obstante
experimentos en los que la concentracion del electrolito era de 50% de anilina en
peso no presentaron reaccion mas alla de la oxidacion del monémero en este
trabajo.

Se observé que la disminucién de la temperatura durante la sintesis de
PANI provoca un aumento en la corriente de los picos A y D, como se observa
en la figura 16. Ninguno de los experimentos que se realizaron a 30°C presento
reaccion; no obstante, cuando se comparan los voltamperogramas de las
pruebas realizadas a 25°C con respecto a aquellas realizadas a 10°C, se
encuentra que el valor de la corriente del pico A con respecto al nimero de
ciclos aumenta mientras que la presencia del pico D se vuelve mas notoria. Sin
embargo no existen datos publicados que confirmen o refuten estas
observaciones en el caso particular de los ILs. En contraste, se sabe que en
medios acuosos una baja temperatura es benéfica para un depésito de PANI,
pues a baja temperatura la rapidez de reaccién disminuye y eso promueve la

homogeneidad de las peliculas producidas [35].
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La Figura 17 muestra el comportamiento tipico de la reaccion de
polimerizacién de anilina en HMIMPFg, en este voltamperograma se aprecia que
la corriente de los picos A y D aumenta en general conforme avanza el ciclado.
En la Figura 18 se observa la evolucién del potencial y la corriente de los picos
con cada ciclo sucesivo. Mientras que el potencial de pico permanece casi
constante pasados los primeros 10 ciclos en ambos picos, la corriente aumenta
de manera exponencial en el caso del pico A, y decae en el caso del pico D
después de 20 ciclos de potencial.
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Figura 17). En la parte inferior se muestra la evolucion de la corriente de pico (izquierda) y
del potencial de pico (derecha) con respecto al nimero de ciclos.

Conviene hacer notar que de acuerdo con el presente trabajo de
investigacion, la reaccion de polimerizacion se puede llevar a cabo bajo una
ventana electroquimica de amplitud entre -1.5y 1.5 V vS Eag+ag. EStos valores
de potencial son considerablemente mas altos que los que se pueden obtener
tipicamente en la sintesis de PANI en medios acuosos, donde es posible obtener
un depdsito en un sustrato de acero entre -244 y 1100 mV vs ESC [2], pero
también es considerablemente alto si se le compara con la polimerizaciéon de
anilina en EMICF3SOg3, en un rango de potencial entre -0.2 y 1.5 V vs ESC [20].
La explicacion de este fenbmeno se debe a que para promover la reaccién de
polimerizacion, el barrido debe llevarse hasta potenciales donde la transferencia
de masa de anilina es limitado [20]; esto concuerda con lo que se menciona en
esta misma seccion con respecto al estudio preliminar, pues en gran parte de los
experimentos realizados no se encontré evidencia de que se llevara a cabo la
reaccion de polimerizacion, obligando asi a realizar barridos de potencial hasta
valores de 1.5V vs Eag+ag para promover la reaccion, como se observa en la

Figura 19.

Figura 19.
Voltamperometria
lineal a una
rapidez de

200 7 barrido de 50
mV/s de anilina al

25% peso en
HMIMPFg en
200 ] presencia de un
electrodo de
T T T T T | acero ASM 304.
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15 Previo a la

El sintesis de PANI.

400 —

Current density [uUA/cm?]

Llevando a cabo la polimerizacibn con una alta concentracion de
monomero, en una ventana electroquimica comprendida entre -1.5y 1.5 V vs
Eag+/ag, Y CON una baja temperatura del medio de reaccion, se obtiene PANI. Sin

embargo, la hipotesis que se tiene es que las cadenas de polimero son cortas y
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no alcanzan una masa molecular suficientemente alta para generar un depdésito
sélido. En el tipico curso de la sintesis de PANI durante 25 ciclos entre -1.5y 1.5
Volts vs Eagwag @ 50 mV/s a temperatura ambiente con una alimentacion de
anilina de 25% en peso, se obtuvo un depdsito sélido incipiente, que fue
analizado por microscopia electrénica de barrido y los resultados presentados en

la siguiente seccion.

3.3 Caracterizacion del depésito obtenido por Microscopia Electronica de

Barrido

El polimero obtenido a partir de la metodologia utilizada en el presente estudio
fue caracterizado por Microscopia Electronica de Barrido de acuerdo con el
procedimiento sefialado en la seccion 2.2.3.

Las caracteristicas del depdsito obtenido por sintesis de PANI en medios
acidos en electrodos de acero inoxidable ASM 304 son descritas por Vallejo
Puerta [5]. De acuerdo con su trabajo, las peliculas de PANI obtenidas por tal
metodologia corresponden con la forma parcialmente oxidada del polimero, es
decir la esmeraldina sal; su morfologia evoluciona a partir de redes de polimero
gue nuclean sobre la superficie del electrodo de acero para posteriormente
rellenar los intersticios de esta red con mas mondémero, lo que da como
resultado capas de depdsito que se suceden unas a otras conforme continta el
ciclado.

En el caso del depdsito obtenido en este estudio, no es posible identificar
el tipo de PANI que fue sintetizado utilizando Unicamente los conocimientos
previos sobre la coloracion del depdsito, mencionados en el capitulo 1 (seccién
1.2.1), a diferencia del trabajo de Vallejo Puerta en el que los depdsitos tenian la
coloracion caracteristica de la forma conductora de la PANI: la pernigranilina
base [5], en el caso de éste estudio se obtuvieron sélidos de color negro
amarillento. Otra de las caracteristicas del polimero sintetizado es su baja
adhesién al sustrato de acero inoxidable ASM 304, pues una vez terminado el
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experimento la pelicula se despegaba del electrodo en cuanto éste se retiraba
del electrolito.

Las fotografias obtenidas por Microscopia Electrénica de Barrido (Fig. 20)
revelan la presencia de una delgada e irregular pelicula de PANI adherida a la
superficie del electrodo, asi como la ausencia de areas totalmente recubiertas
por el polimero. El analisis por espectroscopia de difraccion de rayos X
caracteristicos de los elementos presentes en la micrografia de la figura 20
indica la presencia mayoritaria de carbono, lo cual concuerda con la naturaleza

del deposito.

Figura 20. Micrografia del sunts
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deposito de PANI sobre el
sustrato de acero ASM 304
X900 aumentos. Del lado
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000— C©

cubre irregularmente el W e i
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Energy (e
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El andlisis elemental semicuantitativo por mapeo de difraccion de rayos X
caracteristicos (Tabla 3 y Figura 21) revela la presencia de fosforo y fluor
concentrados principalmente sobre el depdsito de PANI, lo cual es un indicio -
aunque no totalmente concluyente- de la presencia del aniébn PFg en la
superficie del electrodo. Si bien esto pudiese interpretarse como la incorporacion
de PF¢ desde el HMIMPF¢ a la polianilina, no se debe ignorar que el HMIMPFg
al ser el electrolito soporte, se encontraba en exceso en el medio electrolitico y
que ademds al no ser volatil es dificil de eliminar de la superficie del electrodo.
Sin la posibilidad de poder obtener una cantidad importante de muestra para
realizar otro tipo de analisis, la caracterizacion del depdsito por Microscopia
Electrénica de Barrido indica la presencia de una pelicula de polimero con

exceso de HMIMPF; parcialmente adherida al sustrato de acero ASM 304.

Tabla 3. Analisis Semicuantitativo
Elemento | %Elemental | %Atomico ! : i
C 62.75 84.69
0] 141 1.43
F 4.32 3.69
Si 0.26 0.15
3.52 1.84
S 0.73 0.37
Cr 5.28 1.65
Fe 17.3 5.02
Ni 1.79 0.49 . .
cu 5 64 0.67 F|.gura 21 Mapeo por Espectrosjco_pla de
Difraccién de Rayos X Caracteristicos de
Total 100 100 fosforo sobre la pelicula de PANI.

3.4 Caracterizacion del electrolito por Espectroscopia de Infrarrojo
La caracterizacion de los productos y reactivos en la polimerizacion de anilina se

llev6 a cabo por IR, como se explica en la seccion 2.2.4. Se analizaron 4

muestras con el fin de identificar si el espectro de los productos de la reaccion
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corresponde con la sefial de la PANI. Las 4 muestras que se analizaron por esta
técnica son:

a) anilina (como se recibi6 del proveedor)

b) HMIMPFs purificado al vacio (10 mbar).

c) electrolito producto de la reaccién de polimerizacién de PANI (25% peso de
alimentacion de anilina, sin tratamiento previo)

d) electrolito producto de la reaccion de polimerizacion de PANI (25% peso de
alimentacion de anilina, purificado al vacio para remover la anilina remanente).
Los espectros de la figura 22 son el resultado de este andlisis. Los espectros
gue corresponden a las muestras c) y d) descritas en el parrafo anterior, no
poseen ninguna diferencia entre ellos y, por ello, el espectro d) no se incluye.

La sefial de los picos en el espectro obtenido para la muestra c) es en su
mayoria una combinacion de las sefiales de los espectros de la anilina y
HMIMPFg, no obstante, los valores de nimero de onda del espectro de la anilina
presentan desplazamientos cuando se les compara directamente con el espectro
de los productos; a este respecto conviene sefialar el aumento de sefales
indicativo de la presencia de polimero entre los valores 3500 y 2800 cm™, como
se observa en la figura 22c. Se comparo6 el espectro de la PANI en su forma
conductora que aparece en el capitulo 1; con el espectro de la figura 22c y con
la informacién del capitulo 1, se identificaron las bandas que se encuentran en
los valores de 1600 y 1500 cm™, asi como las bandas en 1380 y 1320 cm™, se
identific6 la banda alrededor de 759 cm™, todo ello sugiere la presencia de PANI;
no obstante, la banda usualmente asociada a la unidad quinoide dopada en
1125 cm™ [16] y que por tanto se asocia con la presencia de la esmeraldina
base -la forma conductora de la PANI- no fue identificada.

El espectro de la muestra que contiene liquido i6nico, monémero sin
reaccionar, y productos de reaccion, presenta diferencias claras con respecto de
las muestras de mondémero y liquido i6nico medidas por separado. El pico
observado en 3213.99 cm™, en el espectro del mondmero, desaparece en el del
medio con productos de reaccion. Los picos en el mondmero, en 3430.58 y
3354.11 cm’ se desplazan a valores de 347545 y 3394.00 cm*

50



respectivamente. Dado que estos intervalos en el nimero de onda estan
asociados con los estiramientos de aminas primarias, este resultado sugiere la
formacion de cadenas de polimero en que desaparecen dichos grupos de tipo

amina primaria.
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Figura 22. Caracterizacién por Espectroscopia de Infrarrojo de los reactivos y productos en
la polimerizacién de anilina.a) Anilina. b) HMIMPFg. c) Electrolito producto de la sintesis de
PANI en HMIMPFg¢ en el curso de 25 ciclos entre -1.5y 1.5 Volts vs Eag:ag @ 50 mV/s a
temperatura ambiente con alimentacion de anilina de 25% en peso..

La informacién obtenida por esta técnica parece indicar que se obtiene
PANI, aunque también sugiere que la posibilidad de que las cadenas del
polimero obtenido en este estudio sean PANI en su forma conductora, sean
nulas; sin embargo, hasta no lograr el analisis exclusivamente del depdsito
obtenido de la reaccion de polimerizacion de anilina en HMIMPFs no se puede
emitir un veredicto preciso al respecto del estado de oxidaciéon de la PANI

obtenida en el presente estudio.

3.5 Consideraciones finales

La voltamperometria ciclica es una técnica de caracterizacion de sistemas
electroquimicos, sin embargo en éste estudio se utiliz6 como método de sintesis
y la informacién que se puede extraer de los voltamperogramas presentados no
es propiamente cuantitativa, no obstante, una de las caracteristicas que mas
llamaron la atencion durante la sintesis por ciclos de potencial es la presencia de
los picos Ay D en los voltamperogramas y la ausencia de los picos menores B y
C -éstos ultimos han sido asociados como intermediarios de la reaccion de
polimerizacion de anilina [9]- lo cual sugiere que la sintesis de PANI con
HMIMPFg como electrolito soporte es un proceso que ocurre en un menor
numero de etapas. A ello se suma la ausencia de trabajos reportados en el que
se propongan mecanismos de la polimerizacién de anilina en ILs y la falta de la
identificacion de especies quimicas intermediarias ubicadas entre los potenciales
de pico Ay D. Se puede pensar que un proceso que ocurre en un menor niumero

de etapas, como es el caso de la polimerizacion de anilina en HMIMPF¢, posee
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ventajas sobre procesos como la polimerizacion electroquimica de anilina en
medios acuosos acidos, pero es muy posible que la viscosidad de los ILs y su
baja conductividad con respecto a los electrolitos tradicionales jueguen un papel
importante en la reacciéon electroquimica, mismo que se puede manifestar como
una disminucién de la corriente de los picos, es decir, la baja rapidez de
crecimiento de las peliculas observado en este sistema en particular.

El trabajo realizado en este proyecto de investigacion constituye un primer
acercamiento a la polimerizacion de anilina en HMIMPFs y por ello existe
espacio para mejorar la metodologia utilizada en el presente estudio, o para
proponer alternativas con base en la literatura disponible.

Por un lado, las afirmaciones de Fuchigami [19, 31] sobre el efecto
positivo de un IL con alta viscosidad en las reacciones de polimerizacién para
tiofeno y pirrol, contrasta con la sintesis de PANI, en donde un valor alto de
viscosidad retarda la reaccion; el comportamiento de los voltamperogramas
obtenidos se ajusta con estas afirmaciones y por tanto es necesario verificar el
efecto de la viscosidad del electrolito en el proceso considerando el impacto de
la concentraciéon de anilina. Con respecto a la concentracion de monémero es
interesante sefalar que el efecto de la concentracion sobre la reaccion de
polimerizacion varia en funcion de la naturaleza del electrolito, siendo que en
medios acuosos es preferible que el electrolito para la sintesis electroquimica
posea una baja concentracion de mondmero [5], mientras que en el caso de la
sintesis en liquidos ibnicos se requiere aumentar la concentracion de anilina
para abatir el efecto de la alta viscosidad del medio [31].

También se vuelve necesario esclarecer cual es el efecto de la
temperatura sobre la polimerizacién de anilina, pues si bien se encontrd que la
disminucion de la temperatura del medio de sintesis fomenta el crecimiento de la
corriente de los picos A y D en los voltamperogramas, -lo cual puede llevar a
afirmar que una baja temperatura fomenta la reaccion- con ello se contradice la
explicacion habitual sobre el papel del transporte de masa de la anilina en el
proceso. Es decir, si la difusion de anilina en el medio controla la reaccion de

polimerizacion entonces se espera que a bajas temperaturas el proceso sea
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poco efectivo o que incluso no se llegase a presentar reaccién, contrario a lo que
se observo durante el presente estudio.

La ventana electroquimica que se establecié para la sintesis de PANI
entre -1.5y 1.5 V vs Exg+ag €S particularmente amplia cuando se le compara con
otros trabajos, tanto en medios acuosos como con otros liquidos idnicos.
Establecer el valor limite de potencial durante la voltamperometria ciclica tiene
su razon de ser en los pobres resultados que se obtienen al establecer este
limite en valores cercanos a los utilizados en otros trabajos reportados en la
literatura. La posible explicacién de este hecho puede estar relacionado con los
problemas de difusion del monomero [31], de tal forma que para que la reaccion
continle se requiere oxidar mondmero de manera continua en las cercanias del
electrodo. De particular importancia resulta modificar la metodologia
experimental con el fin de lograr que exista un flujo continuo de monémero para
reducir la ventana electroquimica en la cual se pueda llevar a cabo el barrido y
evaluar si existen cambios importantes en el sélido formado. De igual forma,
agregar otras especies al electrolito, en particular aguellas que actien como un
simil de los acidos para la sintesis de PANI en medios acuosos (Figura 12b)
puede resultar benéfico para la reaccion de polimerizacion de anilina en su
forma conductora [31].

Es necesario encontrar un método que permita separar los componentes
del electrolito no so6lo para poder analizar los resultados del residuo de la
reaccion de polimerizacion propiamente, sino también con miras a reutilizar el IL.
Se piensa que los ILs a temperatura ambiente tienden a ser muy estables y
facilmente recuperables basados en las evidencias recopiladas en la literatura
[3,18,19]; no obstante, la ausencia de datos referentes a las propiedades de
estos -particularmente en el caso del HMIMPFg- hace que al trabajar con estos
compuestos se puedan hacer suposiciones no necesariamente correctas. Asi,
por ejemplo, la anilina que deberia haberse desincorporado del residuo de la
sintesis de PANI por medio de una bomba de vacio permanece en el electrolito,
lo cual complicé el analisis por espectroscopia de infrarrojo. Asi, se requiere

evaluar la interaccion entre la anilina y el HMIMPFg para entender lo que sucede
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durante el proceso de sintesis de PANI. En un futuro trabajo conviene explorar la
extraccion liquido-liquido, considerando que el uso de agua como medio
extractante puede permitir la remocién de los residuos de mondmero del liquido
iénico.

No es posible en este momento emitir un veredicto acerca de la viabilidad
de la sintesis de PANI sobre electrodos de acero inoxidable ASM 304 en un
electrolito soporte constituido por HMIMPFgs, se requieren estudios
complementarios que ayuden a entender el comportamiento del electrolito y en
general del arreglo experimental, por ejemplo, cuantificar la resistencia a la
polarizacion (Rp) del sistema, asi como realizar pruebas de impedancia
electroquimica. Ambas pruebas pueden ayudar a esclarecer si las hipotesis
propuestas por diversos autores [19, 31] con respecto al comportamiento del
mondémero y su relacion con las propiedades del HMIMPFg, tales como la
viscosidad. Sin embargo, por el momento la sintesis electroquimica de PANI en
su forma conductora en medios acuosos resulta econémicamente mas viable y
el mecanismo de reaccién es mucho mas claro [5, 9, 13-15] que cuando se le
compara con los procesos realizados en presencia de ILs.
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CAPITULO 4

4. CONCLUSIONES

Del estudio de la sintesis electroquimica de PANI en HMIMPFs se desprenden

las siguientes conclusiones:

1.

La ventana electroquimica de trabajo del HMIMPFg (97% pureza) en
presencia de un electrodo de acero inoxidable ASM 304 cuando el
liquido idnico no es sometido a ningun tratamiento previo se sitda entre -
1.25y 1.0 V vS Eag+ag.

Cuando el liquido i6nico HMIMPFs es purificado al vacio, la ventana
electroquimica de trabajo en presencia de un electrodo de acero
inoxidable ASM 304 se sitla entre los valores de potencial de -2.0 y 2.0
V VS Eag+/ag-

La oxidacion de anilina en presencia de un electrodo de acero inoxidable
ASM 304 es activada a partir de un valor de potencial de 0.7 V vs Eag+/ag,
de acuerdo con pruebas de voltamperometria lineal.

Se obtuvo PANI por aplicacion de ciclos de potencial con HMIMPFg
como electrolito soporte del medio de reaccion; la reaccién de
polimerizacion se lleva a cabo si y sélo si se fijan los valores del ciclado
de potencial entre -1.5 y 1.0 V vs Eag+ag. Sin embargo, los mejores
resultados se consiguen cuando el valor de potencial en el limite
superior se establece en valores superiores, especificamente 1.5 V.

En el voltamperograma ciclico de la polimerizacion de anilina se
identificaron los pares redox A/A’ y D/D’, que corresponden al cambio
leucoesmeraldina / esmeraldina y esmeraldina / pernigranilina
respectivamente, asi como el pico E que corresponde a la oxidacion del
monomero. Los picos menores B/B’ y C/C’ no fueron identificados. El
potencial del pico anddico A se situa alrededor de 100 mV vs Eag+ag.,
mientras que el pico D se sitla aproximadamente en un valor de 700 mV
VS Eag+/ag-

El valor de la corriente de los picos anddicos A y D se incrementa con
cada ciclo sucesivo cuando se incrementa la concentracion de

monomero en el electrolito. Disminuir la temperatura del electrolito
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durante la sintesis tiene un efecto similar en la corriente de los picos
anaodicos.

. La caracterizacion de los sdélidos incipientes de PANI obtenida por
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) revela recubrimientos
irregulares de baja adherencia sobre la superficie del acero inoxidable
ASM 304.

. El analisis por espectroscopia de difraccion de rayos X durante la
caracterizacion por MEB, sugiere la presencia de HMIMPFs sobre la
superficie del electrodo de trabajo y el sdlido formado.

. La caracterizacion por espectroscopia de Infrarrojo aplicada a los
productos de la reaccién de polimerizacion sugiere que se obtienen
cadenas incipientes de PANI, mas no en su forma de mayor
conductividad.
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