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Resumen

La busqueda de nuevas fuentes de energia alternativa, es una tematica importante al interior de las
ciencias exactas. El desarrollo de las energias verdes, se presenta como un fenomeno prometedor para
subsanar el gasto de recursos no renovables y facilitar el acceso de éstas a las sociedades. El disefio de
las celdas solares cuya funcién es la transformacion de energia solar a energia eléctrica, es un fendémeno
de energia alternativa importante a analizar y comprender. Aunque la fabricacion de celdas solares ya
posee una cierta antigiiedad siendo anteriormente disefiadas de compuestos inorganicos como el silicio;
en las tltimas décadas, se han presentado avances importantes para sustituir los compuestos inorganicos
por organicos; los cuales, presentan algunas ventajas sobre el primero, tales como la reduccion del costo
de produccién, la ligereza del material y la facilidad de transportacion de éstas. Estos compuesto
organicos, son conocidos como polimeros conductores; los cuales presentan propiedades de transmision

electronica, por su conformacion estructural.

Algunos de los factores relevantes a considerar para los polimeros conductores, es el arreglo del
propio polimero, el proceso de dopado y el espesor de la pelicula polimérica. En el primero, se atiende al
tipo de polimero trabajado (poliacetileno, politiofeno, etc) que debe de presentar un arreglo
conformacional altamente conjugado. El segundo, es el grado de oxidacion de la pelicula polimérica; la
cual, puede aumentar, por la incrustacion de algun otro polimero que presente de igual manera, el
arreglo conformacional indicado. Mientras que el tercer fenomeno, se dirige directamente a una
caracteristica fisica de la misma pelicula; ya que un menor espesor en la misma, presentaria una mayor

distribucion en el flujo de la carga; pero hay que tener en cuenta, la resistencia fisica de la misma.

En este trabajo, se pretende llevar a cabo la sintesis electroquimica de algunos polimeros
conductores basados de anilina; cuya presentacion oxidada se denomina polianilina (PANi). Su
estructura consiste en la presencia de 8 anillos aromaticos, que al oxidarse en uno de sus estados,
presenta propiedades electrodinamicas interesantes. A su vez, se realizd el proceso de dopado al

insertarle 6xido de grafeno, para intentar aumentar la conductividad del mismo.



De igual manera se analizaron relaciones entre valores importantes para la correcta accion del
polimero. Datos como el espesor de la pelicula polimérica, que brindaria informacion tanto sobre la
resistencia mecanica en el manejo de la pelicula polimérica, como en el transito de la carga sobre la
misma. La constante de propagacion, que explica la pérdida de difusion de los sitios redox. El factor de
cobertura de sitios redox, que da una idea detallada de los sitios activos redox al interior de la pelicula.
Y por ultimo el coeficiente de transferencia de electron, que nos indica las condiciones de flujo de la
carga hacia la pelicula polimerica. Un modelo electroquimico que explica este fendmeno, es el modelo

de Aoki; por medio de ¢l, se puede tener un alcance teérico de la relacion entre estos términos.

El modelo electroquimico estd basado en las técnicas: voltamperometria ciclica y
cronoamperometria. La primera nos brinda informacion sobre los procesos redox de la sustancias. Asi,
por esta técnica se oxido6 la anilina (proceso denominado polimerizacion) para poder obtener la especie
deseada. Una vez obtenida, se procedid a caracterizar y hacer pruebas de velocidades de barrido, para
poder determinar teéricamente, mediante el modelo electroquimico, la relacion del factor de cobertura
de oxidacion con el espesor. Mientras que por la cronoamperometria se puede obtener informacién
cinética de las sustancias; que en el caso del presente trabajo, se utilizo para determinar la relacion de la
constante de propagacion de especies redox al interior de la pelicula polimérica con el espesor del

mismo; asi como el coeficiente de transferencia del electron.

Este trabajo esta dividido en tres capitulos. En un primero, se presenta informacioén sobre los
polimeros conductores; la polianilina; las técnicas electroquimicas empleadas; el modelo electroquimico
de Aoki; el proceso de dopado y las aplicaciones de los polimeros conductores. En un segundo, se
presentan los datos experimentales obtenidos tanto de la voltamperometria como de la
cronoamperometria en peliculas de polianilina. Mientras que un tercero, se presentan los mismos
resultados, pero aplicado a peliculas de polianilina con 6xido de grafeno. A su vez, se muestran dos
apéndices: el primero da informacion especifica sobre el modelo electroquimico de Aoki; mientras que

el segundo, indica las metodologias e instrumentos aplicado para la realizacion de este trabajo.
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Introduccion.

Actualmente gran parte de la investigacion cientifica se estd encaminando a la busqueda de nuevas
formas de energia alternativas. Una de ellas, corresponde a la energia solar que puede ser transformada a
energia eléctrica mediante celdas fotovoltaicas. Se tiene ya registros de dispositivos elaborados a base de
compuestos inorganicos como el silicio; sin embargo, recientemente también se ha considerado explotar
las propiedades conductoras de algunos materiales organicos que han mostrado tener buena conduccion
eléctrica; tal es el caso de los polimeros conductores. Aunque por ahora se ha visto que los sustratos
organicos no rebasan las propiedades conductoras que poseen los materiales semiconductores
inorgénicos; se ha analizado algunas ventajas en el uso este tipo de sustratos con respecto a los
inorganicos; por ejemplo, la posibilidad de obtener materiales mucho mas ligeros y flexibles a
comparacion de los compuestos inorganicos; aunado a la posibilidad de disefar rutas de sintesis para
disminuir el costo de produccién en la obtencion de los mismos; ademds, se pueden mejorar las
propiedades conductoras de estos sustratos, considerando que tanto la estructura quimica, como la
inclusion de especies quimicas idnicas dentro de ellos, influirdn de manera considerable en su
conductividad. Lo anterior abre la posibilidad de poder alcanzar eficiencias muy semejantes a los
sustratos inorgdnicos que actualmente se utilizan para el mismo propdsito. Es por ello, que el estudio de
los polimeros conductores; entre ellos la polianilina, es de vital importancia para el conocimiento y el

desarrollo de las celdas solares.



Objetivo General.

El objetivo del presente trabajo, es llevar a cabo la sintesis electroquimica de algunos polimeros
conductores a base de anilina primeramente y en segundo lugar con la inclusién de 6xido de grafeno.
Analizar la relacion entre la constante de propagacion, el espesor, el factor de cobertura de sitios redox y
el coeficiente de transferencia de electron de las peliculas poliméricas por medio de las técnicas
voltamperometria ciclica y cronoamperometria; esto con el proposito de obtener informacion relevante
para el disefio de materiales organicos altamente conductores y buscar su aplicacion como material

fotovoltaico.

Objetivos Particulares.

1.- Realizar la polimerizacion de la anilina a diferentes velocidades de barrido, para obtener la especie

oxidada deseada por medio de la voltametria ciclica.

2.- Caracterizar la pelicula polimérica para obtener informacion mas precisa sobre la oxidacion.

3.- Someterlas a pruebas de diferentes velocidades de barrido para obtener la relacion tedrica entre el

factor de cobertura y el espesor de la pelicula.

4.- Someterlas a cronoamperometrias, variando valores de potencial, para obtener la relacion tedrica
entre el espesor y el factor de cobertura de sitios redox; asi como el valor del coeficiente de transferencia

del electron.



Capitulo I.- Caracteristicas, propiedades, usos y teoria de los polimeros conductores: la

polianilina.

1.1.- Acercamiento a los polimeros conductores.

En las ultimas décadas se ha presentado un creciente interés por la obtencidon y caracterizacion
electroquimica de los polimeros electroactivos, en especial los polimeros electroconductores. Estas
macromoléculas pueden ser oxidadas o reducidas electroquimicamente; experimentando con esto,
procesos de transferencia de electron con el medio ambiente. Tales caracteristicas, en conjunto con las
propiedades fisicas, quimicas y reoldgicas que poseen estos materiales (ligeros, flexibles y resistentes a
la corrosidon principalmente) los convierten en sustratos potencialmente utiles en el desarrollo de

dispositivos electroquimicos.

La investigacion electroquimica de los polimeros electroconductores posee una importancia,
tanto fundamental, como practica, debido basicamente, al hecho de que la mayoria de las aplicaciones de
sus mismos sustratos, dependen completamente de las propiedades electroquimicas de los grupos activos
incorporados en la cadena polimérica, que pueden comportarse de manera independiente o bien, pueden
estar influenciados por la estructura macromolecular. De esta forma, la naturaleza quimica de estos
grupos activos determinard considerablemente el comportamiento redox en tales sustratos. Asimismo,
por la estructura quimica del polimero y las propiedades de transporte de carga, se ha establecido una
clasificaciébn que permite agrupar a estos sustratos en dos grandes grupos. El primero es el grupo
llamado “polimeros redox”, que se caracterizan por tener sitios redox en una matriz electroinactiva,
donde el transporte de carga se realiza por el mecanismo de “salto” (hopping) de electrones entre
distintos sitios redox en el polimero. El segundo tipo corresponde a los polimeros denominados
“polimeros conductores” (CP’s), los cuales se caracterizan por ser macromoléculas que pueden
conmutar de un estado aislante a otro conductor (cuasi-metalico), simplemente cambiando el estado de
oxidacion del polimero, ya sea de manera quimica o electroquimica. Estos diferentes tipos de moléculas

se presentan a continuacion en la figura 1.1.



=T

[ I u
USRaBSAVY

Figura 1.1.- Dos moléculas electro-conductoras: a) molécula tipo redox: poli-estiren-sulfonato (PSS); b) molécula tipo polimero

conductor: polianilina (PANi).

El presente trabajo se enfoca a la obtencion y caracterizacion electroquimica de un tipo particular
de CP’s: la polianilina (PANi). De igual manera, se plantea una metodologia electroquimica de
caracterizacion de peliculas electrogeneradas con la finalidad de aplicarlas en el desarrollo de

dispositivos fotovoltaicos orgédnicos.

1.2- Antecedentes de los polimeros conductores.

Recientemente el término “polimero conductor” es mencionado con frecuencia, tanto en el dmbito
cientifico, como en la vida cotidiana. Lo anterior, se debe principalmente a las propiedades peculiares
que este tipo de materiales poseen, y sobre todo, a las aplicaciones potenciales que se les atribuyen. No
obstante, en décadas anteriores a 1970, los CP’s [Conductings poymers] sélo formaban parte de la
curiosidad cientifica, conociéndose casos aislados de polimeros con capacidad de conducir corriente
eléctrica[1]. En la actualidad, ya se concibe una cantidad considerable de ejemplos en los cuales, se han
reportado conductividades que superan varios 6rdenes de magnitud respecto a los polimeros orgénicos
convencionales; originando con ello, un creciente interés por el estudio de este tipo de materiales, con el

fin de obtener nuevos sustratos organicos que alcancen conductividades semejantes a los metales[2].

Durante mucho tiempo se penso que los polimeros eran materiales aislantes a comparacion de los

metales. Estos Gltimos, presentan una conductividad eléctrica de 10* a 10° S-cm™; mientras que los
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polimeros presentan una conductividad eléctrica que no sobrepasa los 10™* S-cm™; razon por la cual, se
consideraban en el campo de la electronica como “aislantes 0 dieléctricos”. Las primeras evidencias
tangibles que mostraron que los polimeros organicos podrian funcionar como conductores de corriente
eléctrica, se presentd desde el siglo XIX, época en la cual, fueron obtenidos los primeros polimeros
sintéticos: celuloide, rayon, baquelita y més concretamente, el caucho natural, que mediante la adicion
de negro de humo, podia aumentar su conductividad natural. En 1888, Dennstedt [3] publicé un trabajo,
en el cual sintetizd negro de pirrol por reaccion de oxidacion dando un aspecto negro-rojizo. Sin
embargo, tuvieron que pasar casi un siglo, hasta 1963, para que su conductividad fuera estudiada. No fue
sino hasta en el afio de 1977 que se descubrid y caracterizdé un nuevo tipo de material polimérico que
poseia una alta conductividad electronica en un estado parcialmente oxidado, y a la par, pero con menor
frecuencia, en un estado parcialmente reducido [4]. Por dicho descubrimiento, los cientificos Alan J.
Heeger, Alan G. Mac Diarmid y Hideki Shirakawa [5], fueron galardonados con el premio Nobel de
Quimica en el afio 2000 con el titulo “descubrimiento y desarrollo de polimeros electronicamente

conductores”.

Como en muchos otros casos en la historia de la ciencia, hubo algunos trabajos claves que
anteceden a este descubrimiento; éstos incluyen predicciones tedricas realizadas, tanto por fisicos, como
por quimicos tedricos; asi como la existencia de algunos polimeros conductores que ya habian sido
sintetizados previamente. Por ejemplo, destaca el trabajo pionero de Henry Letheby [6] que prepard
polianilina (PANi) por oxidacion anoddica de anilina, la cual, mostré6 propiedades conductoras y
electrocromicas; tal trabajo destaca por ser el primer CP obtenido “electroquimicamente”. Mas adelante
W. A. Little [7] postuld la posibilidad de obtener polimeros conductores o superconductores orgdnicos a
temperatura ambiente, debido a las corrientes del anillo diamagnético de algunas moléculas aromaticas
como benceno, naftaleno, etc., que presentan corrientes similares a materiales conductores.
Adicionalmente Dall’ Olio [8], obtuvo por oxidacion electroquimica de pirrol en medio sulfurico, el
precipitado llamado “pirrol negro”, observando que se formaba un precipitado de naturaleza catidnica,
compuesto de 76 % de pirrol y 24 % de SO4>. A tal sustancia se le realizaron medidas de conduccién
eléctrica, alcanzando una conductividad de 8 S-cm™ .En la época de los 70s y mas concretamente en
1973, se desarrollaron los compuestos inorganicos conductores, donde Walatka, Labes y Piristein [9]
observaron que los cristales poliméricos de politiazina (SNx), presentaban conductividad de 1 a 25

S-cm™ a una temperatura de 3,46 K. Este descubrimiento aument6 el interés por los nuevos materiales
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conductores, en lo cual poco a poco se fueron vislumbrando multiples aplicaciones. Tiempo después
Diaz [10] demostrd que una de las caracteristicas importantes para poder determinar la conductividad
eléctrica era el tipo de espesor del polimero, realizando experimentos con negro de polipirrol
electrogenerado sobre electrodos de platino, obteniendo valores de conductividad de 10 S-cm™. La
diferencia principal entre este negro de polipirrol y el obtenido por Dall Olio, se debe a que en este caso,
las peliculas son continuas, pudiendo con esto, despegarse de los electrodos de platino. Estos dos
hechos, dan una nueva forma de orientacion en la investigacion de polimeros conductores, buscando la

uniformidad de las peliculas.

Sin embargo, el trabajo mas reconocido, mencionado ya con anterioridad, fue el realizado por
Heeger, MacDiarmid y Shirakawa [5], que realizaron la sintesis de poliacetileno (PA) utilizando los
catalizadores Ziegler-Natta. En un experimento en el que mantuvieron en reposo la disolucion de los
catalizadores, se observo la formacion de una pelicula plateada y flexible de PA sobre la superficie del
catalizador, sintetizando exitosamente peliculas de los isdémeros cis y trans. De igual manera, mediante
estudios de conductividad, evidenciaron que el isomero trans era termodinamicamente mas estable a
temperatura ambiente con una conductividad de 4.4x107 S-cm™, mientras que el isémero cis presentaba
una conductividad de 1.7x10” S-cm™. Sin embargo, al incorporar vapor de bromuro al PA a temperatura
ambiente durante 10 minutos, la conduccion aumentd rapidamente, alrededor de cuatro ordenes de
magnitud, hasta tener una conductividad de 0.5 S-em™. Esto, debido a la existencia de una transferencia
de cargas en los estados m que se forma durante la halogenacion de las olefinas poliméricas. De igual
manera, estos cientificos mostraron que a temperatura ambiente, una pequeia parte del policristal
formado por la sal del bromuro con el polimero, presentaba una conductividad de 10 S-cm™ y si es atn
més comprimido, la conductividad es de 20 S-cm™. Debido a esta observaciéon, denominaron a los
haluros con el término “dopante”. Asi, se realizd el estudio de los polimeros conductores a mayor
profundidad; a su vez, durante la década de los setentas se logré6 comprobar que se pueden incorporar

otros dopantes como Li", Na", K', AsFs, SbFs , PFg y ClOy".

Durante la década de 1980 se desarrollaron mas estudios para observar el comportamiento de las
peliculas durante el proceso de polimerizacion. Se lograron obtener sintesis de PANi en solucion acida,
demostrando que el proton del acido es transferido por medio de la base amina. De igual manera, la

compaiiia alemana Bayer [11] desarroll6 un derivado soluble del politiofeno-poli estiren-sulfonato con
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3, 4 —etilendioxitiofeno (PSS-PEDOT) que se empled para las peliculas fotograficas; éste se aplicaba
directamente sobre el sustrato de polimero (celuloide) desarrollando la carga estatica, que controlaba los

vapores de la descarga de los solventes organicos.

Posteriormente en la década de 1990, se desarrollaron centros de investigacion sobre el area,
elaborando métodos para mejorar las condiciones de carga, conduccion y procesamientos de los
polimeros conductores. Varias de sus aplicaciones fueron desarrolladas y patentadas. A su vez, se
desarrollaron nuevas compaifiias al igual que la comercializacion de polimeros conductores, hasta
alcanzar al dia de hoy, ser un material de alto eficiencia para el desarrollo de las nuevas tecnologias en el

area de la biomédica, electrocromica, quimica analitica y energias alternativas.

En la actualidad, la aplicacion de los polimeros conductores ha estado expandiéndose en varios
campos, desde el area médico a través de su uso para protesis; en el area tecnoldgica para la fabricacion
de dispositivos OLEDs y por ultimo, en el area de energias alternativas a través de celdas fotovoltaicas.
Sefialando ésta ultima 4rea, la investigacion cientifica contemporanea estd buscando sintetizar nuevas
moléculas que puedan optimizar su funcionamiento; presentandose asi, un reto importante para el

desarrollo tecnoldgico y cientifico.

1.3.- Propiedades conductoras de los CP’s.

Tanto los estudios experimentales, como los calculos teoricos, indican que la naturaleza precisa de la
conducciéon y del transporte de carga en materiales poliméricos altamente conjugados, depende
primordialmente del tipo de polimero. No obstante, se han encontrado algunas generalizaciones para
describir la naturaleza conductora de tales sustratos. En este contexto, se han propuesto entidades
discretas responsables del transporte de carga (denominadas solitones, polarones y bipolarones;
terminologia utilizada en la teoria de bandas que se describird en la siguiente seccion) los cuales, son
defectos que se encuentran deslocalizados sobre un niimero repetido de unidades a lo largo de la cadena
polimérica. Recientemente se ha evidenciado que la conduccion y el transporte de carga en el interior de
la matriz de un CP representan una superposicion de mecanismos locales de transporte [12a]. Por
ejemplo, puede ocurrir transporte de carga intramolecularmente en una cadena conjugada, acarreo de

carga intermolecular entre cadenas, o bien, en caso de que la morfologia sea fibrilar, se puede presentar
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acarreo interfibrilar. De esta forma, se vislumbra un tipo de acarreo especifico denominado
“conductividad intrinseca”, el cual se refiere al proceso de conduccion en el interior de una cadena
polimérica [12b]. Cabe mencionar que ¢€ste Ultimo proceso estd gobernado por las propiedades de
estructura electronica del material altamente conjugado; lo anterior involucra topicos tales como
transiciones metal/no-metal, solitones, polarones, bipolarones y acoplamiento electron-fonon, de los
cuales, solo se discutiran algunos de ellos en esta seccion con fines descriptivos. Para el caso del acarreo
de carga intermolecular, se han propuesto varios modelos mecano-cuanticos (tuneleo) y de salto de
electron (electron hopping), los cuales se han descrito a detalle en la literatura [13]. De esta forma, se
destaca que la conduccion global que presenta este tipo de materiales depende de todos estos eventos de

acarreo de carga descritos anteriormente.

Adicionalmente, tanto las propiedades conductoras, como el transporte de carga en los CP’s,
dependen de manera critica del grado de empacamiento y de ordenamiento de las cadenas que las
constituyen, asi como de las impurezas (dopado) y de los defectos estructurales. Como resultado, los
valores de conductividad, como de movilidad de las cargas, pueden variar significativamente
dependiendo de la calidad del sustrato [14]. En ausencia de defectos fisicos y quimicos, el mecanismo de
conduccidn y transporte en los CP’s puede ser descrita con los modelos anteriormente mencionados. La
morfologia y el empacamiento que se presentan en estos materiales corresponden propiamente a
problemas de sintesis y obtencion, por lo que en la actualidad se estdn desarrollando nuevas
metodologias de sintesis para obtener polimeros de alto desempefo, capaces de alcanzar

conductividades tan altas como los metales.

También es notorio que el movimiento de cargas en el interior de un CP pueda ser iniciado por
transformaciones quimicas redox y/6 electroquimicas (ambas reversibles), las cuales originan cambios
dramaticos en sus propiedades oOpticas y electronicas en muchos de los casos. Tomando en cuenta esta
propiedad, se han vislumbrado multiples aplicaciones para este tipo de materiales, sobre todo aquellos
que pueden experimentar cambios notorios en alguna propiedad fisica. Como ejemplo, se tienen los
casos de polipirrol (PPy) y politiofeno (PT), que al ser oxidados cambian de un estado aislante a uno
conductor; mientras que la PANi al ser oxidada, no s6lo cambia su conductividad, sino que experimenta
cambios de coloracidon (cambios electrocromicos). Precisamente al hecho de que estos sustratos cambian

su estado de conduccion de carga, es que también se han encaminado muchos esfuerzos en proponer

14



modelos tedricos deterministas que logren explicar y cuantificar dicha propiedad, sobre todo para el

desarrollo de dispositivos electronicos.

1.3.1 Breve descripcion de la Teoria de Bandas aplicada a los CP’s.

La conduccion electronica en solidos generalmente se expresa en términos de la bien establecida
teoria de bandas. Este modelo asume que un sélido consiste de un sistema de N atomos 6 N entidades
discretas (unidades monoméricas, segun sea el caso), donde dichas entidades se encuentran altamente
empaquetadas en el interior del solido. Cada energia electronica individual del material se desdobla en N
niveles energéticos (niveles degenerados) provenientes de las N entidades. Tipicamente existen
alrededor de 10* entidades-cm™ en un solido cristalino, por lo que también se establecen 10> niveles
energéticos que se encuentran muy cercanos entre si. De esta forma, la teoria de bandas considera que
debido al nimero elevado de niveles energéticos discretos, se puede asumir que todos estos N niveles
degenerados se encuentran contenidos en una “banda” de energia continua. Debido a la naturaleza
periddica del material, se llegan a establecer separaciones energéticas (energia de gap) entre las bandas
de energia (figura 1.2). La banda de energia mas alta ocupada se le denomina “banda de valencia”; la
banda de energia mas baja desocupada, se le denomina “banda de conduccion”. En este sentido, la teoria
de bandas predice que el proceso de conduccion en sélidos cristalinos, ocurre sélo cuando las particulas
acarreadoras de carga (electrones) poseen una energia suficientemente alta a la energia de la banda de
valencia (energia denominada ‘“energia de Fermi”), siendo necesaria para que el acarreador sea
promovido a la banda vacia de conduccion. Cuando ocurre lo anterior, el acarreador se encuentra en
entera libertad de moverse bajo la influencia de un campo eléctrico, contribuyendo de esta forma a la
conduccion eléctrica. Cabe mencionar que el proceso anteriormente descrito, se lleva a cabo
generalmente cuando el acarreador de carga es promovido a la banda de conduccion por efecto de la

temperatura cuando la energia de gap es considerablemente grande.
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Figura 1.2.- Representacion esquematica del concepto de “banda” de acuerdo a la teoria de bandas.

De esta forma, la teoria de bandas predice que los conductores metalicos se caracterizan por
poseer su banda de valencia parcialmente llenos, debido a un marcado solapamiento (overlapping) entre
las bandas de conduccion y de valencia. Por otro lado, los materiales semiconductores y los materiales
aislantes se caracterizan por poseer una separacion de energia considerable (6 band gap) entre las
bandas de conduccién y de valencia. Por lo tanto, la facilidad con que un acarreador es promovido
térmicamente a través del band gap para generar cargas moviles en la banda de conduccion, depende de
la magnitud de energia de dicho band gap. En términos simples, los materiales semiconductores tienen

un band gap razonablemente bajo, mientras que los materiales aislantes poseen un band gap muy grande.

1.3.1.1 Influencia de los defectos de estructura y dopado en la conductividad intrinseca de los CP’s.

Tomando en cuenta lo anterior, Bredas [15a], adapto el concepto del modelo de bandas a los
CP’s con la finalidad de explicar y cuantificar sus propiedades conductoras. Cabe destacar primeramente
que los polimeros conductores estan constituidos por atomos de hidrégeno y carbono dispuestos en
unidades monoméricas repetidas y generalmente, poseen un heteroatomo como nitrégeno o azufre. Los
atomos de carbono presentan una serie alternativa de enlaces dobles y simples (C=C-C=C-C), es decir,
presentan hiperconjugacion de enlaces. Este tipo de estructura permite que un electron situado en uno de
estos niveles, estuviera altamente deslocalizado y tendria una gran libertad de movimiento, de manera
que seria posible la conduccion de electricidad. No obstante, la razon por la que un polimero con dicha

estructura electronica no conduzca la electricidad siempre, se debe a que el electron necesita una gran
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cantidad de energia para poder comportarse como una particula cuasi-libre, ya que, la separacion
energética entre el mismo y los orbitales electrénicos ocupados es muy grande. Teniendo precisamente
en cuenta este hecho, Bredas consider6 que los materiales altamente conjugados llegan a tener varias
posibles estructuras desde el punto de vista de la alternancia en los enlacesm. Por lo tanto, se ha visto que
en el caso de algunos CP’s y especificamente, para el caso del PA, se pueden encontrar algunas formas

isoméricas energéticamente degeneradas como se muestra a continuacion en la figura 1.3.

trans Estructiuras
degenerados

trans

Defecto estructural
tipo Peleris (solitén)

Figura 1.3.- Descripcion estructural de algunas variantes en distribucion electronica que puede presentar el poliacetileno
(PA).

Para el caso del PA, se puede ver que existen dos formas trans termodindmicamente
degeneradas. La forma trans del PA que posee un estado basal degenerado es de importancia, ya que
implica la presencia de defectos estructurales localizadas en regiones especificas en el interior de la
cadena polimérica, donde se presenta un cambio en la conformacién desde el punto de vista de la
alternancia en los enlacesm. Dichos defectos son referidos como “efecto de distorsion de Peierls”, dando
origen a electrones solos desapareados (localizados en un orbital de no enlace) en la frontera entre dos
fases trans del CP cuando la alternancia de los enlaces m se ha invertido (véase la figura 1,3). No
obstante, a pesar de que ha ocurrido una redistribucion electronica, la carga neta del material sigue
siendo nula. Desde el punto de vista del lenguaje de la teoria de bandas, se considera que este defecto en
realidad da origen a un nuevo estado energético en la energia del gap. Este nuevo nivel energético se
localiza entre las bandas de valencia y de conduccidn, en el interior del gap. De esta forma, a dicho
defecto se le conoce como “soliton”. El nuevo nivel energético se encuentra desapareado, por lo que se

le asocia un valor de espin de '%2. De acuerdo con Bredas, la ocurrencia de solitones en los sustratos
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altamente conjugados les confieren las caracteristicas de conduccion eléctrica muy semejantes a los
semiconductores y especificamente, para el PA que posee una conductividad intrinseca de alrededor de

107a10%S-cm™.

También se ha visto que la conductividad de los CP’s puede ser mejorada considerablemente a
través del proceso de dopado (el cual puede realizarse via quimica ¢ electroquimicamente). En esta
situacion, el nivel de energia del soliton puede acomodar desde cero a dos electrones, por lo que el
soliton puede estar cargado positiva o negativamente. Lo anterior también da origen a una situacioén
interesante en donde solitones cargados no poseen espin; mientras que solitones neutros poseen espin,
pero no poseen carga. Las tres clases de solitones son representados en el siguiente esquema (figura 1,4).
Cuando un electron localizado en el nivel del soliton es removido, por ejemplo a través de un agente
oxidante o por oxidacién electroquimica, el soliton es positivamente cargado con espin cero. El soliton
positivo es equivalente a un carbocation estabilizado por deslocalizacion electronica. Asimismo, la doble
ocupacion ocasionada por un agente reductor, o una reduccion electroquimica, genera estados

negativamente cargados con espin cero, equivalente a un carbanion estabilizado.

A B

Banda de Conduccicn

Solitén neutre

+
T e T e # e %

Solitan positive

e e N N Banda de Valencia

Soliton negative

Selitén neutro Solitén positive Solitén negative

QA CeT p ERpdn Hi) {carge + y espfnd} {garge - y espin O

Figura 1.4.- A) Representacion esquematica de algunas estructuras de solitones en el PA. B) Representacion de los solitones
en el PA de acuerdo con la teoria de bandas.

Célculos tedricos han demostrado que cuando se extrae o se introduce un electrén a materiales

con estas caracteristicas a través del proceso de dopado, la carga es localizada en los niveles intermedios
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entre las bandas de conduccion y de valencia, en el interior del band gap. En términos simples, los
electrones son introducidos o extraidos de los niveles energéticos del soliton. Lo anterior puede ser visto
desde el punto de vista del orbital molecular, en donde los solitones pueden fungir, tanto como orbitales
moleculares mas altos ocupados (HOMO), o como orbitales moleculares mas bajos desocupados
(LUMO) para el caso de extraccion e inyeccion de electrones, respectivamente. En este contexto, todo lo
anteriormente descrito acerca de los defectos por solitones y el proceso de dopado mediante el mismo
concepto, logra explicar, tanto cualitativa, como cuantitativamente las conductividad de los materiales

altamente conjugados.

De igual manera, el equipo de investigacion de Bredas [15], observd que dos solitones neutros
localizados sobre la misma cadena polimérica, tienden a recombinarse, dando como resultado una
estructura sin deformaciones en la alternancia de los enlaces m. No obstante, dos solitones cargados
tiende a repelerse entre si, dando como resultado dos defectos aislados con carga. Solitones neutros y
con carga localizados en la misma cadena pueden alcanzar una configuracion de minima energia por
apareamiento. Este proceso de apareamiento da origen a una nueva entidad denominada polaron, que en
esencia corresponde a un cation radical. La generacion de polarones da como resultado que se
establezcan dos niveles energéticos en el interior del band gap, los cuales se encuentran simétricamente
localizados en la zona de energia del gap. Si el nimero de cargas sobre la cadena se incrementa debido a
un continuo dopado, un estado es eventualmente alcanzado cuando los polarones comienza a interactuar.
A un nivel de dopado suficientemente alto, se espera que los polarones en la estructura de la cadena
comiencen a interactuar para generar con ello dos solitones cargados y consecuentemente, se comiencen
a separarse durante el proceso. De esta forma, se puede apreciar que el transporte de solitones puede ser
utilizado en términos generales para racionalizar la conductividad eléctrica de los materiales altamente
conjugados. Sin embargo, hay que tomar en cuenta que un soliton tiene el inconveniente de ser una
entidad restringida topologicamente hablando. Lo anterior significa que un solitdn no puede moverse
entre cadenas. Para resolver el problema, se han propuesto dos modelos, uno de ellos propuesto por
Kivelson, el cual considera que una concentracidon substancial de solitones se encuentra presente [16]. El
intercambio de carga entre cadenas ocurre por la transferencia de una carga desde un soliton cargado
localizado en una cadena, hasta un soliton neutro localizado en otra cadena contigua. Este proceso es
denominado “salto intersoliton” (intersoliton hopping) es un caso especifico para describir las
propiedades conductoras del PA. El segundo modelo consiste en solitones cargados que se encuentran

presentes en pares en una sola cadena, y estos son restringidos a permanecer cercanamente entre si. A
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este tipo de situaciones se les denomina bipolarones, que en términos quimicos no son mas que radicales
dicationes. El proceso de transporte de carga entre cadenas es controlado entonces por la tasa a la cual
estos bipolarones experimentan el proceso de “salto” o posiblemente experimenten tuneleo entre las
cadenas [17]. Este ultimo modelo parece ser que posee una mayor aceptacion en la actualidad en la
descripcion de las propiedades conductoras de los sustratos altamente conjugados. Para propodsitos de
complementar esta seccion, solo se mencionan estos dos modelos brevemente; para mayor informacion

al respecto, existe una descripcion mas completa en la literatura [18].

Un ultimo punto a considerar en este modelo consiste en que el PA es el Unico material que
posee una estructura energéticamente degenerada en su estado basal, los demas tipos de materiales
altamente conjugados no poseen este tipo de propiedad. En este sentido, no es posible aplicar el
concepto de transporte de solitdn para estos ultimos, ya que dos regiones separadas por un defecto
topologico no son energéticamente degeneradas, por lo que la formacién de un soliton es un proceso
energéticamente no favorable. La configuracion energéticamente preferida para los demads sustratos
altamente conjugados corresponde al apareamiento. Lo anterior es ilustrado en la figura 1.5 para el caso
del poli-p-fenileno, cuya estructura puede representarse como forma bencenoide o quinoide. Se sabe que
cuando una carga se encuentra localizada en una estructura, ésta tiende a polarizar el ambiente local, la
cual tiende a relajarse a una nueva situacion de equilibrio. Este tipo de estructuras localizadas con carga
se les denomina polarones, como ya se habia mencionado anteriormente. A diferencia de los solitones,
los polarones deben de sobrepasar una barrera energética antes de que puedan moverse, por lo que
pueden seguir un proceso de salto de carga a lo largo de la cadena o entre cadenas. De esta forma, si
existen presentes mas de un polarén en la cadena, éstos tienden a interactuar para formar bipolarones,
los cuales se encuentra doblemente cargados y deslocalizados a lo largo de la cadena. A altos niveles de
dopado, los bipolarones tienden a formar niveles energéticos en el band gap (o bandas de bipolaron).

Este proceso es ilustrado a continuacion.
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Figura 1.5.- Generacion de defectos del tipo polardn y bipolaron sobre la estructura de polimeros altamente conjugados

(polifenileno).

De esta manera, retomando todo lo descrito anteriormente, puede vislumbrarse una descripcion
general del proceso de conduccion de cargas para materiales no degenerados en el estado basal. El
material polimérico neutro posee una banda de valencia llena y una banda de conduccion vacia,
separadas por un band gap. El proceso de dopado electroquimico remueve un electron, ocasionando la
formacion de un nivel energético intermedio en la energia del gap (nivel polarén). Una posterior
oxidacion ocasiona la formacion de un bipolaron. Oxidaciones posteriores originan bandas de energia de
bipolarén en el interior de la energia del gap. Al final, la conductividad electronica es racionalizada en

términos de salto de bipolardn.

1.4. Clasificaciéon de los CP’s.

Los conductores poliméricos, como ya se ha mencionado anteriormente, poseen una alternancia
de sistemas conjugados de doble enlace C=C con enlaces sencillos C-C a lo largo de la cadena. La

alternancia de este sistema conjugado favorece la formacion de nuevos niveles energéticos, los cuales
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permiten la movilidad de electrones en el interior del material. Tomando como criterio este fundamento,
se han podido desarrollar diferentes tipos de polimeros conductores. Uno de los criterios para establecer
una clasificacion se fundamenta en su constitucion monomérica. Por ejemplo el polimero politiofeno
(PT) es obtenido a partir de la oxidacion de la unidad monomérica tiofeno y de igual manera, se presenta
la misma situacion con algunos derivados de tiofeno, tales como el tiofeno 3- metanol y el 3, 4 —
etilendioxitiofeno (PEDOT) que producen su polimero respectivo. Los mondmeros pirrol, acetileno y
anilina presentan el mismo caso, dando como resultados los polimeros polipirrol (PPy), poliacetileno
(PA) y polianilina (PANi). En la figura 1.6 se muestran las estructuras de los polimeros conductores

mencionados.

Figura 1.6.- Esquema de los polimeros méas comunes: A) poliacetileno (PA); B) politiofeno (PT); C) pilipirrol (PPy); 4)
polianilina (PANi).
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1.5 Polianilina, PANI.

El trabajo de esta tesis se centrara directamente sobre la: polianilina (PANi). La PANi es uno de
los conductores de mayor interés debido a su estabilidad quimica y alta conductividad. Se puede
sintetizar en medios acuosos fuertemente acidos. Su mecanismo de polimerizacién puede transcurrir a
través de la formacion de cationes radicales en las unidades de anilina oxidada, que al acoplarse forma
dimeros de anilina; los cuales, vuelven a acoplarse, tanto con unidades de monomeros, como con
dimeros provenientes de oxidaciones anteriores para formar las unidades poliméricas. Asi, mediante el
acoplamiento de mondémero y/o dimeros oxidados, el polimero va creciendo, tal como lo ejemplifica el

mecanismo de polimerizacion de la figura 1.7.
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Figura 1.7 Mecanismo de polimerizacion de polianilina (PANi)
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1.6.- Comportamiento redox v método de obtencién de PANi

En cuanto a la estructura atdémica de PANI, se puede sefialar que, tanto los anillos de carbono, como los
atomos de nitrégeno se ubican dentro del recorrido de conjugacion, formando un polimero “A-B”, a
diferencia del PPy o PT, cuyos heterodtomos no contribuyen al flujo de las cargas al interior de las

cadenas poliméricas.

La PANIi presenta tres estados de oxidacion. Su forma completamente reducida se denomina
leucoesmeraldina, su forma semi-oxidada es llamada esmeraldina, mientras que su forma
completamente oxidada se llama pernigranilina [20]. Tomando como referencia cuatro anillos de anilina
de la cadena del polimero, la leucoesmeraldina posee la totalidad de los anillos en su forma bencenoide,
la esmeraldina conserva tres anillos en su forma bencenoide y el cuarto anillo se presenta en forma
quinoide, mientras que la pernigranilina posee la mitad de los anillos en forma bencenoide y su otra
mitad en estructura quinoide. Para cada estado de oxidacion existe una forma basica o acida,

controldndose por el pH del medio. Tales estructuras se muestran en la figura 1.8.
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Figura 1.8 Representacion de las tres formas de oxidacion: 1.- leucoesmeraldina, 2.- esmeraldina, 3.- pernigranilina.
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Las propiedades opticas y eléctricas de la polianilina dependen de estos estados de oxidacion.
Asi, se ha demostrado que las formas basicas de esmeraldina, leucoesmeraldina, y pernigranilina son
eléctricamente aislantes con un valor de conductividad de 10" S-cm™; mientras que la forma protonada
esmeraldina es mayor de 1 S-cm™ [19b]. De igual manera, esta conductividad es sensible a pH y a otros
pardmetros quimicos. Por ejemplo, la resistencia de las peliculas a base de esmeraldina protonada al

50% disminuye de 3 a 4 6érdenes de magnitud cuando se expone a vapor de agua.

En cuanto a sus propiedades Opticas, se puede mencionar que estas tres especies al cambiar su
estado de oxidacién presentan también cambios electrocrématicos. La forma leucoesmeraldina es
incolora; la esmeraldina presenta tonalidad verde; y por ultimo, la pernigranilina presenta coloracion
purpura. Tales estados de oxidacion de la polianilina, pueden ser obtenidos de manera directa,
controlando las condiciones experimentales de la sintesis. En este sentido, existen dos vias de obtencion
del polimero, que pueden ser métodos quimicos o electroquimicos. Sin embargo, se deben considerar
dos problemas importantes: por un lado la poca solubilidad que presenta la PANi en la mayoria de los

disolventes orgdnicos comunes; por otro, la dependencia de la conductividad eléctrica con el pH del
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medio (a pH mayores de 3 la conductividad de la PANi disminuye bruscamente) [21]. Los métodos
quimicos, utilizan disolventes tales como el acetonitrilo (CH3CN) o el acido sulftrico (H,SO4) acuoso;
como agentes oxidantes destacan el perclorato de cobre [II] Cu(ClO,) y el trifluorometano sulfonato de
cobre [II] (CuCF;SOs),. No obstante, la via quimica de sintesis implica también la formacion de
subproductos (polimerizacion parcial no homogenea, produciendo p- aminofenol y p-benzoquinona) y la

generacion parcial de desechos quimicos variados.

El método electroquimico tiene la ventaja de poder realizar la polimerizacion y la adsorcion de la
PANi a la superficie de un electrodo en un solo paso. Para ello, se lleva a cabo la oxidacion del
monémero con la imposicion de un potencial de electrodo que desencadena el proceso de
polimerizacion, pudiendo controlar su crecimiento. Las condiciones mas comunes de polimerizacion son
los medios &cidos acuosos, ya sea utilizando acido sulfurico (H,SOj4) 4cido nitrico (HNOs3) o clorhidrico
(HCI). Sin embargo, se ha observado que al realizar la electropolimerizacion en medios organicos, la
adsorcion de las peliculas poliméricas a la superficie del electrodo es bastante baja. Esto hace suponer
que a pesar de que el medio es polar, se puede formar intermediaros oligoméricos en las etapas iniciales
de la electropolimerizacion muy solubles en medios organicos. De igual manera, se puede sefalar que la
sintesis por esta técnica es limpia, ya que la electrooxidacion de la anilina esta acoplada a la reduccion

del 4cido que genera hidrogeno no contaminante.

1.7. Proceso de dopado.

Bésicamente el proceso de dopado consiste en oxidar el material polimérico en donde ocurre la insercion
simultdnea de carga y de contraiones que balancean dicha carga. Lo anterior puede ser logrado
utilizando un agente oxidante (tales como preclorato de cobre II) o bien, oxidando el material a nivel de
electrodo con la imposicion de un potencial activante; esto, siempre y cuando dicho material se
encuentre adsorbido sobre la superficie del electrodo. Generalmente cuando se recurre al uso de un
antioxidante es debido a que el material polimérico se encuentra disuelto o en su defecto, disperso. Lo
anterior implica que el CP fue obtenido quimicamente en solucidon. Para el caso de peliculas poliméricas
adsorbidas a nivel de superficie de electrodo, la obtencidon de dicha pelicula se lleva a cabo imponiendo
un potencial de oxidacion de la unidad monomérica, desencadendndose el proceso de

electropolimerizacion localmente sobre la superficie del electrodo. Los cationes radicales

26



electrogenerados posteriormente experimentan procesos de dimerizaciébn y oligomerizacion que
constituyen las etapas iniciales del proceso global de la electropolimerizacion. La solubilidad de los
oligoméros formados en las etapas iniciales, representa una propiedad importante en el proceso global,
ya que si los oligdbmeros son lo suficientemente solubles en el disolvente utilizado, dificilmente se
podran obtener peliculas adsorbidas a nivel de superficie de electrodo. Precisamente una de las ventajas
de la electropolimerizacion consiste en la obtencion de peliculas poliméricas adsorbidas en un solo paso,
a diferencia de la sintesis quimica que requiere minimo dos pasos de obtencion. Incluso parte del
proceso de obtencion de las peliculas por métodos electroquimicos involucra el proceso de dopado de
las mismas, el cual se le denomina “proceso de dopado tipo p” (la “p” por tratarse de un proceso
oxidativo). Lo anterior es posible debido a que estos materiales poseen la propiedad de cambiar su

estado de oxidacion, como ya ha sido mencionado anteriormente.

Precisamente el cambio en el estado de oxidacion en los CP’s, genera el establecimiento de
niveles energéticos intermedios entre las bandas de valencia y de conduccion (mediante la formacion de
polarones y bipolarones, como ya se explicd en la seccion 1.2). El proceso anterior se traduce en un
cambio en la conductividad del material, ya que generalmente estos materiales son no conductores en su
estado neutro. Adicionalmente el proceso de dopado no so6lo modifica las propiedades conductoras del
material, sino que en algunos casos, también se presentan cambios substanciales de coloracion (efecto
electrocromico). Cabe destacar que se ha observado que los materiales que experimentan cambios en
coloracion con el proceso de dopado generalmente se caracterizan por poseer anillos aromaticos en su
estructura polimérica [19a]. Lo anterior se fundamenta en el hecho de que ocurre una modificacion de la
estructura electronica en la banda del polimero. La estructura unidimensional del mismo, favorece la
localizacion de la carga sobre la cadena, energéticamente hablando, y el posterior proceso de relajacion
de la estructura alrededor de la carga. Este proceso de confinamiento de la carga sobre la estructura
polimérica, genera la formacion de defectos responsables del establecimiento de nuevos niveles
electronicos disponibles, los cuales son los responsables del cambio de coloracion del material.
Generalmente los polimeros constituidos por unidades aromaticas tienden a relajarse en estructuras tipo
quinoides y los defectos generados, dependerdn significativamente de la cantidad de carga (o de
polarones) acumulados en la cadena y que, usualmente tiene que ver con el “grado de dopado”.

Adicionalmente, el dopado desplaza la absorcion de luz del material hacia valores de energia bajos.
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Una de las aplicaciones potenciales del proceso de dopado consiste en inducir estados
electronicos intermedios (mediante una diferencia de potencial) para generar los cambios de coloracion
del material, en el desarrollo de dispositivos electrocromicos (pantallas OLED, ventanas
electrocromicas, etc.). Otra de las aplicaciones mas relevantes del proceso de dopado, es el aumento de
conductividad en el disefio de celdas fotovoltaicas, tomando en cuenta que un polimero conductor tiene
la capacidad de transmitir cargas, al insertarle algiin material dopante, aumentard su conductividad.
Algunos de los materiales mas utilizados para el proceso de dopado es el grafeno y los nanotubos de
carbono (CNTs). Para cuestiones del presente trabajo se ha utilizado grafeno, del cual se expondra a

continuacion algunas de sus caracteristicas y el proceso de dopado.

1.8 Material dopante: grafeno.

El grafeno (figura 1.9) es una lamina bidimensional constituida con 4&tomos de carbono con hibridacion
sp’, separados por una distancia de 1, 42 A y ordenado en forma de red hexagonal. Al poseer un sistema
1 conjugado bidimensional, le proporciona propiedades eléctricas, mecdnicas y térmicas interesantes

desde el punto de vista teorico, hasta el experimental.

Figura 1.9. Estructura molecular de grafeno.

Se puede mencionar que dentro de sus propiedades destacan los siguientes: 1) posee una baja
densidad (0,77 mg-m™), razon por la cual posee una gran area superficial especifica (maximo teérico de
2600 m*-g™"); 2) una transparencia optica que permite pasar el 97,7 % de la luz a su través; 3) una gran
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conductividad térmica de aproximadamente 5000 W-m™ K a temperatura ambiente; 4) sus condiciones
mecénicas de igual manera son favorables, teniendo un modulo de elasticidad cercano a 1 TPa y una
resistencia a la tension de 130 GPa. De igual manera, las laminas son muy flexibles, elésticas y
resistentes teniendo en cuenta su ligereza; 5) debido a la alta movilidad de transporte de carga, posee una
alta conductividad eléctrica (31 S-em™); siendo precisamente esta Gltima propiedad la mas importante

para el proceso de dopado [22].

Se ha demostrado que el proceso de dopado con grafeno presenta ciertas ventajas comparadas
con los CNTs, tales como un bajo costo de produccidon, una produccién en masa, una gran area
superficial y lo que ya se habia comentado, una alta conductividad eléctrica. El proceso de dopado
experimentalmente requiere de una mezcla entre el polimero conductor y el grafeno via ultrasonido
durante un periodo aproximado de 24 horas, hasta lograr una perfecta dispersion de los materiales. Esto
ha comprobado que la conductividad de algunos polimeros conductores como la PANi ha presentado

.. -1 . . ’ I

una conductividad cercana a 10 S cm™ [23]. Todo esto ha sido realizado por métodos electroquimicos.
Precisamente algunas de las técnicas mas comunes para desarrollar procesos de dopado,

polimerizacion y caracterizacion de polimeros conductores, son las herramientas electroquimicas. Este

uso de técnicas, se explicard en el siguiente apartado.

1.9. Técnicas Instrumentales en la caracterizacion de los CP’s.

Las propiedades fisicas y quimicas de los CP’s han sido abordadas ampliamente por un gran
niumero de investigadores desde distintas perspectivas que en las ultimas décadas se ha entendido
bastante acerca de los mecanismos fundamentales de la conduccion de carga que ocurre en estos
materiales. Lo anterior ha originado el desarrollo de multiples técnicas instrumentales que permiten
obtener informacion en cuanto a estructura, morfologia, conductividad y propiedades Opticas se refiere
(solo por mencionar algunas propiedades) en los polimeros altamente conjugados [14b]. Algunas de
ellas son ampliamente utilizadas debido a que permiten obtener informacidon directa sobre las
dimensiones y la morfologia de los CP’s, tales como la microbalanza de cuarzo (QCM), asi como la
microscopia de fuerza atdbmica (AFM). En algunas situaciones se recurre a la espectroscopia de UV-
Visible cuando se desea obtener informacion acerca de las transiciones electronicas que pueden

experimentar estos sustratos. En este contexto, dicha espectroscopia ha sido establecida como una
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herramienta muy poderosa en la caracterizacion de los CP’s, y bésicamente se puede obtener
informacion acerca de las transiciones m-n* (HOMO/LUMO o band gap) del material polimérico, las
cuales tienen que ver con el grado de solapamiento de los orbitales © en sistemas conjugados. En este
sentido, la espectroscopia de UV-Visible es una técnica que también permite observar estados
conformacionales y estructurales en los polimeros altamente conjugados. No obstante, debido a que el
interés actual por estos materiales reside en sus propiedades semiconductoras, cada vez mas se ha
recurrido al uso de las técnicas electroanaliticas con la finalidad de obtener informacion acerca de las

propiedades redox, asi como de las propiedades conductoras de dichos materiales.

Existen en la actualidad una amplia gama de técnicas electroanaliticas para el estudio de las
propiedades conductoras de los CP’s. De hecho, se han desarrollado las denominadas “técnicas
espectroelectroquimicas” para correlacionar propiedades estructurales con las propiedades redox [18b].
Dichas técnicas se basan en crecer una pelicula polimérica por oxidacion electroquimica del monémero
base sobre un electrodo “Opticamente transparente”, el cual permite que la pelicula interactué de manera
directa con otro tipo de estimulos (energia radiante principalmente). De esta forma, se han acoplado las
espectroscopias UV-Visible, asi como de IR a celdas electroquimicas para obtener informacion sobre las
transiciones electronicas y movimiento vibracionales de las peliculas, incluso durante el proceso de
crecimiento de la misma. Sin embargo, aln siguen en uso las técnicas electroquimicas convencionales
de las cuales también se obtiene informacién interesante sobre la capacidad conductora de los CP’s. Una
de ellas corresponde a la Voltamperometria Ciclica, la cual no solo se ocupa como herramienta de
sintesis, sino que ademas est4 siendo cada vez mas utilizada en la caracterizacion de propiedades redox,
de conduccion y movilidad de cargas en los CP’s. En el apéndice 2 se describe de manera mas detallada

los fundamentos de esta técnica.

Adicionalmente, también existe una técnica de uso comun en la electroquimica denominada
Cronoamperometria, de la cual se puede obtener informacion acerca del tiempo de respuesta maximo de
carga del material polimérico, que es dependiente de las dimensiones de la misma y de la capacidad del
material en conducir carga eléctrica. En el apéndice 2 también se describe de manera detallada los
fundamentos de esta técnica. S6lo cabe mencionar que a partir de las respuestas de corriente
experimentales (las cuales son producto de la imposicién de un potencial de oxidacion sobre la pelicula

depositada a nivel electrodo) se puede obtener informacién relevante sobre los valores de espesor de la
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pelicula depositada, asi como de la respuesta de carga de la pelicula. Esta wltima esta relacionada
directamente con las propiedades conductoras del sustrato que se manifiestan a través de una constante

de propagacion (para mayor detalle, véase la siguiente seccion 6 el apéndice 1).

Cabe mencionar que en las ultimas décadas se ha desarrollado un modelo que utiliza la
informacion conocida sobre las propiedades, tanto redox, como conduccion de los CP’s, adaptandose a
las dos técnicas electroquimicas mencionadas anteriormente. Dicho modelo predice las respuestas
voltamperométricas y cronoamperometricas (bajo determinadas condiciones experimentales) que estos
sustratos deben presentar. No obstante, también existen algunos artefactos experimentales que
contribuyen a las respuestas de corriente (tales como procesos capacitivos, movilidad de especies i6nicas
en el interior de la pelicula, etc.) que en algunos casos, llegan a modificar significativamente dichas
respuestas de corriente de los valores teoricos predichos por este modelo. Algunos de ellos pueden ser
corregidos modificando algunos pardmetros experimentales (por ejemplo, el area del electrodo), aunque
siempre existen procesos que son dificiles de mitigar. En la siguiente seccion se describe el modelo
adaptado a la descripcion de las respuestas cronoamperométricas y voltamperométricas de estos
materiales, el cual se denomina “modelo de propagacion de las zonas conductoras”, utilizado con éxito

en la caracterizacion de los CP’s.

1.10. Modelo de propagacion de las zonas conductoras en los CP’s.

En esta seccion se describirdn algunos aspectos fenomenologicos y fisicoquimicos acerca del
comportamiento redox de los CP’s para poder plantear el modelo de propagacion de las zonas
conductoras. Para ello primeramente hay que tomar en cuenta que una de las caracteristicas de estos
sustratos es que experimentan inversion redox (redox switching). El término inversion redox se refiere a
la transicion de un estado electronicamente “aislante” a un estado electronicamente “conductor”, cuando
el polimero experimenta un proceso de transferencia de electron. La transferencia de electrén puede
presentarse a través de la pelicula y sus alrededores; es decir, puede presentarse cuando la pelicula se
encuentra fija sobre la superficie de un electrodo y corresponde a la situaciéon méas comun. La dindmica
de la inversion redox es un tema complejo de abordar, siendo examinado en una serie de articulos
publicados por el equipo de trabajo de Aoki [24, 25]. En estos trabajos se propone un modelo basado en

la propagacion de una zona conductora bajo control de transferencia de carga. En este contexto, el

31



modelo considera que la composicion de la pelicula polimérica no es uniforme durante el proceso de
electrdlisis; ciertas regiones en el interior de la pelicula son conductoras y otras son aislantes. También
considera que inicialmente se presenta la inversion redox en una region de la pelicula que se encuentra
muy cercana a la superficie del electrodo, pasando de un estado electronicamente aislante a un estado
electronicamente conductor debido a un proceso de transferencia de electron en la interfase
electrodo/pelicula. Lo anterior corresponde a una etapa inicial de desencadenamiento del proceso. La
nueva region conductora electrogenerada se comporta ahora como un cuasi-electrodo, con la capacidad
de interactuar en procesos de transferencia de electron con las regiones no conductoras de la pelicula. De
esta manera, se generan nuevas zonas conductoras, originando con ello un frente conductor que crece en
dimensiones conforme avanza el proceso de electrélisis. El cuasi-electrodo crece en tamafio, como se

ilustra en figura 1.10.

A = zona conductora

B = zona no conductora

Direccidn de la

ke = constante de fransferencia
propagacion

de electron entre
electrodo/pelicula,

oo oOm=-Smem

k, = constante de transferencia
de electron entre zona
conductora/no-conductora

Figura 1.10 Descripcion esquematica del modelo de propagacion de la fase conductora en CP’s

El proceso de transferencia de carga en la interfase electrodo/pelicula esta caracterizado por una
constante cinética de primer orden kg (unidades en s1). Lo anterior genera una zona conductora en la
region de la pelicula que se encuentra inmediata a la superficie del electrodo, la cual actia como si fuera
un electrodo. De esta forma, se presenta una transferencia de carga a través de la frontera entre las zonas
conductora/no-conductora en el interior de la pelicula, caracterizandose ahora por tener un valor de

constante de propagacion k, (unidades en cm-s™). La respuesta global de la corriente-tiempo obtenida
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con la imposicion de un potencial de activacion controlado constante, depende completamente del

balance entre kg y k.

El modelo también toma en cuenta el hecho del cual, una vez que comienza el proceso de
electrdlisis, el frente conductor crece a una tasa de crecimiento gobernada por la cinética de Butler-
Volmer [26]. Precisamente al hecho de que los procesos de transferencia de carga entre electrodo y
pelicula estan regidos por una cinética Butler-Volmer, el modelo permite modificarlo en términos de
parametros experimentales, tales como corriente eléctrica y potencial, los cuales corresponden a

variables experimentales de uso comun en las técnicas electroquimicas.

Para el caso de la voltamperometria ciclica, el modelo de propagacion del frente conductor
predice que la respuesta de corriente experimental obtenida al variar el potencial de electrodo de manera
lineal con el tiempo (experimento voltamperométrico: E(7) = vt, donde E()= potencial, v = velocidad de

barrido de potencial y ¢ = tiempo) tiene la forma:

. nzeACZLV

L= RT [4cosh12(9/2)] 1.1

Donde se puede observar que la respuesta de corriente voltamperométrica depende de n = numero de
electrones, F' = constante de Faraday, A = area de electrodo, ¢y = concentracion total de sitios redox en la
pelicula, L = espesor de la pelicula, v= velocidad de barrido de potencial, 7 = temperatura absoluta y la
constante universales de los gases R. Cuando E(r) = E°, la ecuacion anterior se reduce a:
lp :nzeAc;Lv 1.2
4RT
Donde i, = corriente pico. En estas circunstancias es posible obtener mediciones de corriente pico a
distintas velocidades de barrido de potencial. La tendencia de v vs. i, corresponde a una linea recta y de

la pendiente se puede extraer informacion acerca del espesor de material polimérico, asi como la

concentracion total de sitios activos redox.
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En el caso de la cronoamperometria, el modelo predice que la respuesta de corriente
experimental obtenido con la imposicion de un potencial de activacion constante en el tiempo a nivel de

electrodo, tiene la forma:

i

-
AT L expifikit) 1.3

Donde u = «L, A = ky[exp(a) + exp(-(1-a) )], a = coeficiente de transferencia de electron, 8=
nF(E — E’)/RT y los demds pardmetros tienen su significado usual. Especificamente la ecuacion 1.3
describe un crecimiento inicial de la corriente que después llega a un maximo y que evidentemente
decae después. Al derivar la ecuacion anterior con respecto al tiempo, y al igualar a cero la expresion
resultante y aplicando logaritmo natural (lo anterior implica que di/dt = 0, el cual se cumple para un

maximo en la gréafica), se obtiene:

L L F
Int, =ln(k—>—a0=ln(a>—%(E—E0) 1.4

Se puede observar de la ecuacion anterior que si se obtienen experimentalmente diferentes
valores de . a distintos valores de E impuesto (siempre y cuando se cumpla que E >> E), la grafica de
Int, vs. (E — E°) tiene una tendencia lineal en donde la pendiente depende de o y el intercepto al eje de
las ordenadas depende especificamente de In(L). Cabe mencionar que lo anterior corresponde a una
relacion util para tener acceso a parametros tales como el espesor del material polimérico y la constante

cinética de propagacion.
En el apéndice 1 se ha desarrollado la formulacién matematica del modelo, la cual culmina en las

expresiones matematicas anteriormente descritas, tanto para el caso de la cronoamperométria asi como

de la voltamperometria.

1.11. Aplicaciones importantes de los CP’s: celdas fotovoltaicas organicas.

34



Debido a las propiedades oOpticas y eléctricas de los polimeros conductores mencionadas con
anterioridad, se ha buscado implementaciones en diferentes tipos de aplicacion. Por mencionar algunos,
debido a su proceso redox, se puede utilizar en acumuladores actuando como electrodos; como sensores
para intercambio i6nico en procesos analiticos; en aplicaciones biomédicas como protesis para la
fabricaciéon de musculos artificiales, nervios artificiales y biosensores. Debido a sus efectos
electrocromicos pueden utilizarse en desarrollo, tanto de ventanas, como de espejos inteligentes, filtros
opticos, detectores de fraudes, pantallas planas y dispositivos de visualizacion, escudos
electromagnéticos para detener pérdidas de radiacion en terminales de computadoras, recubrimientos
anti-corrosivos y como membranas para depuracion de aguas. S6lo por mencionar algunas de las

multiples aplicaciones.

Por otra parte, debido a las propiedades eléctricas de estos materiales se ha vislumbrado una
importante aplicacion en la obtencion de energias alternativas; mas en concreto en la elaboracion de
celdas fotovoltaicas organicas. Dentro de esta aplicacion cabe mencionar que el desarrollo de éstas, es el
producto de una serie de investigaciones que ha tenido un gran auge debido a las demandas
contemporaneas de nuevas fuentes de energia. Tal es asi, que tanto su investigacién, como su
elaboracion han cobrado importancia, intentando sustituir a las antiguas celdas fabricadas de silicio, las
cuales convertian 5% de la energia solar produciendo SmW de potencia eléctrica y hasta el momento, se
han optimizado obteniendo 20mW [27]. Sin embargo, la fabricacion de este tipo de celdas basadas en
silicio, requiere condiciones de fabricacion muy especiales que necesitan de un elevado costo de
manufactura. Es por ello que se piensa que el uso de estos polimeros conductores puede abaratar el
proceso de produccidn, brindando asi, nuevas caracteristicas de uso (dispositivos mas ligeros, flexibles,

etc.).

Dentro de la fabricacion de celdas solares organicas se puede mencionar que existen al menos
dos tipos: las celdas solares de estructura amorfa conocidas como OPVs (Organic Photovoltaics) y las de
estructura semi-liquida e hibrida que contiene un electrolito liquido y colorantes sensibilizadores,
conocidas como DSCS (Dye Sensitized Solars Cells). Las celdas OPVs poseen una eficiencia del 9 %,
mientras que las DSCS tienen una eficacia del 11 %. [28]. Sin embargo, se piensa que las celdas DSCS
tienen importantes deficiencias tecnoldgicas, debido basicamente al uso del electrdlito liquido. Por ello
ante este problema, se cree que las celdas OPVs tienen un futuro mas prometedor debido a sus

cualidades so6lidas, flexibles y ligeras.
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El funcionamiento de las celdas OPVs estd definido por la aplicacion de polimeros
semiconductores conjugados, siendo el componente activo en la generacion y conversion de energia
solar a energia eléctrica. Debido a la estructura electronica que presentan estos materiales, se cree en la
posibilidad de que exista una alta deslocalizacion de electrones =, permitiendo la absorcion de emision
de luz visible y transporte de carga eléctrica debido a las transiciones n- w* entre los orbitales pz de
enlace y anti-enlace. Para poder realizar la conversion se debe tener diferentes tipos de polimeros
semiconductores, moléculas de bajo peso molecular y/o algunos derivados de fullerenos. Estos
compuestos deben cumplir dos funciones basicas: a) fotogeneracion de la carga eléctrica; b)
transportacion de las mismas a través de unioén p-n (p: conductor de huecos, n: aceptor y conductor de
electrones). La combinacion de estos materiales da origen principalmente a dos tipos de arquitectura
(que se mencionaran mds adelante) conocidas como heterounion de bicapas y heterounion de volumen.
En la primera los materiales son depositados en forma de capas secuenciales. Mientras que en la
segunda una mezcla de ambos son depositadas entre los dos electrodos favoreciendo el contacto entre

ellos.

La conversion comienza cuando un haz de luz es absorbido por una capa fotoactiva
(generalmente un electrodo de 6xido-indio-titanio, ITO) de la celda solar polimérica, que crea un enlace
par electron-hueco, llamado exciton. Después de esto, el exciton se difunde por la capa organica donde
estd presente el polimero aceptor y donador. De ahi ocurre un proceso de excitacion electronica, a
través de la interfase donador/aceptor (los polimeros tipo p y tipo n) cuyo resultado es la transferencia de
carga foto-inducida entre estos materiales. En esta disociacion un donador excita un electron del HOMO
del donador al LUMO del aceptor y se realiza la transferencia. Como resultado de ella, se produce una
carga positiva en el donador, provocando una carga negativa en el aceptor, tal como se muestra en la

figura 1.11.

36



Figura 1.11.- Representacion esquematica de la transferencia de carga fotoinducida de un polimero donador (polifenil-vinilo

PPV) a una estructura aceptora (grafeno Cgy).

Una vez que se ha logrado el transporte de carga, éstas requieren ser transportadas a un nuevo
electrodo metélico (generalmente electrodos de aluminio) para dar una direccién de corriente externa.
En base a este funcionamiento, se han disefiado algunas estructuras arquitectonicas para el

funcionamiento de las celdas solares.

La celda denominada heterounion de bicapas estd disefiada como una estructura tipo sandwich.
En la primera capa, se encuentra el material fotoactivo que actiia como anodo, generalmente disenada de
oxido indio-titanio (ITO) cubierto con una capa de vidrio. Después viene una capa del polimero donador
(generalmente se usa el poli-fenil-vinilo (PPV) etc.) que permite el paso del electron e inmediatamente,
viene una capa aceptora (generalmente se utiliza grafeno). Se puede poner de igual manera una capa de
fluoruro de litio para mejorar la inyeccion de carga, y por ultimo se presenta la capa de aluminio. Tal

como se presenta a continuacion en la figura 1.12.
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ITO

Vidrio

Figura 1.12.- Celda de heterounion de bicapas.

Las celdas de heterounion de bulto, presenta la misma estructura que la anterior. Sin embargo,
en este tipo de arreglo, las capas activas donadora-aceptora, van mezcladas para tener dos ventajas: 1.-
disminuir la distancia de viaje de los excitones, para asegurar su disociacion y generar un maximo de
transportadores libres de carga. 2.- facilitar la recoleccion de carga de los electrodos, completando la
conversion de energia fotonica a energia eléctrica. Estas celdas estdn estructuradas generalmente de una
capa activa (de igual manera generalmente ITO), seguido por PEDOT: PSS (utilizado para asegurar el
contacto ente el ITO y la capa activa); después viene la capa activa (mezcla de polimeros donador-
aceptor) para terminar con el electrodo metalico (generalmente aluminio). Tal como se muestra en la

siguiente figura 1.13. }

 aovino )

CAPA ACTIVA
-

ITO

A
— |

-

Figura 1.13.- Celda estilo heterounion de bulto.
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En el desarrollo de estas celdas solares, la polianilina puede presentar un rol importante debido a
sus propiedad de donador de electrones, pudiendo ser utilizada como capa de contacto entre el polimero
aceptor y donador, brindando la posibilidad de un mejor transporte de carga dentro de las estructuras

anteriormente sefialadas [29]. Esto se representa en la figura 1.14.

ALUMINIO
CAPA ACTIVA

PANI

PEDOT-PSS
ITO

Vidrio

Figura 1.14.- Uso de PANI en celdas solares.

De esta manera la PANi actia de manera relevante en el disefio y arquitectura de celdas solares
organicas, ya que por las propiedades mencionadas con anterioridad, permite asegurar un mejor flujo de
las cargas. Se han comprobado que en celdas basadas en poli 3-hexiltiofeno como capa donadora
(P3HT) y [6, 6] fenil-grafeno-4acido butirico-metil-ester (PCBM) con capas laminares de PANi; donde
en estructura de celdas de heterounion de bulto, la capa fotoactiva acepta fotones, generando excitones;
este material es de P3HT: PCBM, estos son seguidos para tener un buen contacto ordenado por la capa
de PANI, reduciendo el grado de recombinacion del exciton y resultando una mejor eficiencia en la
separacion de la carga. Esto permite una eficiencia de conversion de energia solar a eléctrica del 4,26 %
[29].

Asi, se puede vislumbrar que el uso de la polianilina en celdas solares orgédnicas presenta un
caracter relevante. Por ello, el objetivo de este trabajo se basa en la polimerizacion, caracterizacion y

dopado con grafeno de este polimero.
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Capitulo IL.- Polimerizacion y caracterizacion de peliculas de PANi.

Introduccion.

Este capitulo presenta los resultados experimentales tanto de la polimerizacion como de la

caracterizacion de las peliculas de PANi.
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Primeramente se muestran los materiales utilizados, asi como la metodologia implementada para
el desarrollo de esta experimentacion. Se llevo a cabo el proceso de electropolimerizacion por medio de
la voltamperometria ciclica a 5, 10 y 15 ciclos de barrido. Después, se procedio a la caracterizacion de
la pelicula a un ciclo de barrido. Inmediatamente se procedid a realizar pruebas de velocidades de
barrido utilizando como margen el rango del potencial de la especie electroquimica deseada; esto, con la
intencién de identificar si la respuesta corresponde a la esperada por el modelo de propagacion de
polimeros conductores [1]. Al terminar, se realizd una relacion lineal de las velocidades de barrido
(v/Vs™) contra pico de corriente méaximo (ip/A); ambas tomadas de la prueba anterior, con la finalidad

de acoplarlo al modelo de propagacion de polimeros para determinar el producto del factor de cobertura

de los sitios redox por el espesor de la pelicula (105 ).

Terminado los experimentos voltamperométricos, se procedid a utilizar la técnica
cronoamperométrica. Para ello, se realizaron varios experimentos a diferentes valores de potencial, con
la finalidad de analizar si las respuestas cronoamperométricas coinciden con la formacion del pico
caracteristico manejado de los CP’s [2]. Al terminar, se procedio a realizar una relacion lineal de la
variacion de potencial impuesto en la especie de interés con respecto al estdndar, contra la funcion
logaritmica del tiempo registrado en el pico caracteristico, para poder determinar a través del modelo de
propagacion de fases conductoras, la relacion del valor del coeficiente de transferencia de electron con el

numero de electrones (an); asi como la relacion inversamente proporcional del espesor con respecto a la

., .0 - . : . ., .
constante de propagacion (k—). Cabe senalar que en una primera instancia se realizo esto directamente
p

sobre electrodos de carbon vitreo de 3 mm de didmetro; el cual, después fue cambiado por otro del

mismo material, pero de 1 mm de didmetro, esto, para reducir las corrientes capacitivas.
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2.1.-Parte experimental: materiales v metodologia

Los reactivos a utilizar fueron anilina grado industrial al 99.95%, la cual se purifico mediante un
sistema de destilacion convencional utilizando virutas de zinc metalico. El matraz bola conteniendo la
mezcla de anilina y zinc se calentd en un bafo de arena, dejando que el sistema alcance la temperatura
de ebullicion de la anilina (aproximadamente 5 horas). El sistema fue montado y mantenido todo el
tiempo bajo una corriente de nitrogeno de alta pureza (Aldrich 99.95%). Asimismo el condensador y el
matraz receptor de la anilina fueron cubiertos con papel aluminio para mitigar el contacto de la anilina
purificada con la luz. Al final de la destilacion se obtuvo la anilina pura, la cual se caracteriza por ser un
liquido incoloro ¢ ligeramente amarillo. Una vez obtenida la anilina pura, se procedid a preparar
soluciones de trabajo de anilina 20 mM utilizando una disolucioén de acido sulfarico 0.5 M (H,SO4 al 98
%), con la finalidad de obtener mediante polimerizacion electroquimica la pelicula de PANi. Para ello,
se utiliz6 una celda electroquimica de geometria conica con un arreglo de tres electrodos (véase
apéndice 1). Se utiliz6 un electrodo de disco de carbdn vitreo (1 y 3 mm de diametro) como electrodo de
trabajo, el cual fue pulido con alimina de 0.3 um de tamafio de particula y enjuagado en un bano de
ultrasonido, utilizando una mezcla alcohol etilico-acetona antes de cada experimento; también se utilizé
un electrodo auxiliar de malla de platino, y como electrodo de referencia uno de Ag/AgCl el cual fue
inmerso en un, puente salino con una solucidon acuosa de H,SO4 0.5 M. Durante los experimentos
electroquimicos se procur6 mantener una atmosfera inerte en el interior de la celda a través de un
burbujeador conectado a una llave de nitrogeno de alta pureza, permitiendo burbujear la solucion de
trabajo con regularidad antes de cada corrida.

Para llevar a cabo los experimentos de electropolimerizacion y caracterizacion electroquimica de
la PANi, se utilizd un potenciostato Epsilon modelo EC200 de la compaiia Bioanalytical Sistems
(BASI).
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2.2- Resultados y Discusiones.

2.2.1Tratamientos realizados en electrodos de 3 mm de diamétro.

Con la finalidad de obtener la pelicula de PANIi sobre el electrodo de carbon vitreo se realizd una
primera electropolimerizacion sobre un electrodo de 3 mm de diametro, utilizando para ello la técnica de
voltamperometria ciclica (véase apendice 2). Se llevaron a cabo 15 ciclos de barrido de potencial a una
velocidad de barrido de 0.1 V-s™, en un intervalo de potencial de 0 a 1.2 V vs. Ag/AgCl a temperatura

ambiente, presente en la figura 2.1.
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Figura 2.1.- Respuesta voltamperométrica de electropolimerizacion de anilina en acido sulfurico 0.5 M a 15 ciclos de
barrido de potencial a una velocidad de 100 mV/s sobre electrodo de 3 mm de didmetro.

Se puede observar en la figura 2.1 que en el primer ciclo de barrido se presenta el pico de
oxidacién de anilina (Ia) a 1.094 V vs Ag/AgCl, cuyo comportamiento voltamperométrico coincide con
lo reportado en la literatura [3]. Conforme transcurren los ciclos sucesivos de barrido, se logra apreciar
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la aparicion y el incremento gradual de las corrientes pico correspondientes a Ila, IIla y [Va, los cuales
se tiene evidencia que corresponden a la oxidacion sucesiva de la pelicula de PANi. Lo anterior indica
que a través del barrido de potencial impuesto, se forma de manera gradual la pelicula polimerica de
PANi. De igual manera, se puede observar que al final de los ciclos de barrido de potencial, el pico la
disminuye considerablemente en comparacion con el mismo pico de oxidacion inicialmente registrado al
primer barrido de potencial. En este contexto, se llevd a cabo el crecimiento de la pelicula de PANi
utilizando hasta 30 ciclos de barrido de potencial, observandose en el ultimo ciclo de barrido la completa
desaparicion del pico de oxidacion de la anilina Ia (figura 2.2). El resultado anterior puede explicarse
considerando que la pelicula de PANi es un material resistivo al paso de la corriente, y tomando en
cuenta que en el ultimo barrido de potencial ya se tiene depositada una cantidad considerable de PANi,
es razonable que el proceso de oxidacion de la anilina se inhiba cuando el experimento alcanza valores

elevados de sobrepotencial de electrodo.
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Fig 2.2. Voltamperograma correspondiente a la electropolimerizacion de la PANi a 30 ciclo de barrido de potencial en acido
sulfurico, con velocidad de 0.1 Vs sobre electrodo de 3 mm de didmetro.
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Para poder corroborar que efectivamente los picos Ila, Illa y IVa, corresponderian a la oxidacion
sucesiva de PANI, se llevo a cabo la caracterizacion electroquimica de la pelicula depositada. Para ello,
se procedid a cambiar el electrodo de grafito ya modificado con la pelicula a una nueva solucion de
H,SO4 0.5 M en ausencia de anilina. Cabe destacar que cuando se realiz6 la operacion anterior, se pudo
observar la presencia de una pelicula color verde sobre la superficie del electrodo, lo cual fue un indicio
de la formacion de la PANi durante los ciclos de barrido de potencial. Posteriormente, se llevd a cabo la
caracterizacion de la pelicula, utilizando un ciclo de barrido a una velocidad de 0.1 Vs presentada en

la figura 2.3.
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Figura 2.3 Voltamperograma de caracterizacion de la pelicula depositada al finalizar los ciclos de barrido de potencial
obtenida en una solucion acuosa de H,SO, 0.5 M realizado a 1 ciclo de barrido a 0.1 V s en electrodo de 3 mm de didmetro

En la figura 2.3 se muestra la respuesta voltamperométrica de la pelicula depositada sobre la
superficie del electrodo de grafito. Se observa que, efectivamente se mantienen los picos anoddicos Ila,

Illa y IVa, lo cual implica que corresponden especificamente a la oxidacion sucesiva de la pelicula
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depositada, y no a algun otro proceso relacionado con el comportamiento redox de la anilina. Otro hecho
importante consiste en la permanencia constante de la intensidad de las corrientes pico de Ila, I1la y IVa,
a través de la imposicion de ciclos de barrido de potencial, siendo indicativo de que la pelicula ya no
crece en dimensiones por efecto del sobrepotencial impuesto. De esta forma, es evidente que el
crecimiento de los picos de oxidacion correspondientes a la PANi solo ocurre cuando la pelicula se
encuentra en contacto con una solucién que contiene anilina.

Considerando el comportamiento voltamperométrico de la pelicula de PANi, la presencia de tres
picos de oxidacion anddica sugiere que la pelicula tiene la capacidad de experimentar tres oxidaciones
sucesivas, por lo que se puede pensar que dicho sustrato puede encontrarse en tres estados de oxidacion
distintos. Para el caso de la PANi, se ha reportado la existencia de varias especies poliméricas cuyas
diferencias radican en el estado de oxidacion en la que se encuentran, asi como en el grado de
protonacion que poseen [4]. Con respecto al estado de oxidacion, basicamente se han propuesto tres
especies de PANi, las cuales son conocidas como leucoesmeraldina (polimero neutro), esmeraldina
(primer estado de oxidacion) y la pernigranilina (segundo estado de oxidacion). En este contexto, se
puede mencionar que el pico Ila corresponde a la oxidacion de la especie leucoesmeraldina para formar
esmeraldina y el pico Illa corresponde a la oxidacion de esmeraldina para formar pernigranilina. Sin
embargo, el tercer pico IVa, no se asocia a la formacion de alguna especie reportada a partir de la
pernigranilina; sino, mdas bien, a fendmenos desconocidos, presentes en la pelicula polimérica, que se
produce al manejar potenciales mayores a los de pernigranilina; no obstante,. Tomando en cuenta esta
observacion y considerando también que la forma conductora de la PANi es la esmeraldina [5], se
concretd a llevar a cabo los estudios de caracterizacion electroquimica del pico Ila; el cual involucra la
formacion de esta especie de PANi. Cabe mencionar que la asignacion de los picos Ila y Illa con las
transiciones en el cambio de oxidacion que experimenta la PANi anteriormente mencionados, se

pudieron comprobar utilizando un electrodo Opticamente transparente (electrodo de Indio-Oxido de
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Titanio, 6 ITO por sus siglas en inglés). Al usar este electrodo, se pudo apreciar los cambios de
coloracion de la pelicula a través de la imposicion de un barrido de potencial, partiendo de un sustrato
incoloro cuando el potencial de electrodo se impuso a un valor de 0 V vs Ag/AgCl en las condiciones ya
mencionadas; cambiando a verde al transcurrir el primer pico Ila; de igual manera, se observo el cambio
de coloracion verde a azul-violeta al transcurrir el pico Illa. Estos cambios cromaéticos se encuentran
bien establecidos en la literatura y estan asociados a los cambios de oxidacién ya mencionados [4].

Se llevaron diferentes pruebas de la pelicula depositada a diferentes velocidades de barrido con la
finalidad de observar su comportamiento voltamperométrico, sobre las condiciones ya mencionadas. A
continuacion se muestra el comportamiento voltamperométrico de la pelicula a distintas velocidades de

barrido, presentes en la figura 2.4.
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Figura 2.4 Respuestas voltamperométricas de velocidades de barrido de la PANi depositada sobre electrodo de carbon vitreo
de 3 mm de diametro a diferentes velocidades de barrido, en medio acido (0.5 M de H,SO,).

Se puede observar el desplazamiento gradual del potencial de pico anddico Ila (E,) hacia valores
mas positivos conforme se incrementa la velocidad de barrido. El efecto anterior se debe basicamente al

efecto de la resistencia de la pelicula y del al medio con la imposicion del barrido de potencial, siendo
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un efecto comin en este tipo de mediciones. En este sentido, existen metodologias encaminadas a
mitigar el efecto de la resistencia del medio, (denominadas compensacion de la caida 6hmica), aunque
es sabido que existe el riesgo de que la pelicula depositada experimente algun tipo de degradacion.
Adicionalmente, se sabe que la resistencia en medios acuosos es muy baja con electrolitos inorganicos
(como es el caso de este trabajo de tesis); generalmente del orden de los 3-10 Ohms. Por lo tanto, se
asume que buena parte de la resistencia total es debida a la pelicula adsorbida sobre el electrodo.
Asimismo, es conocido que para especies simples redox que se encuentran adsorbidas sobre un
electrodo, el E, se mantiene constante con respecto a v siempre y cuando se realice una compensacion de
la caida 6hmica. Si el sistema adsorbido también tiene la peculiaridad de ser “electroquimicamente
reversible” (esto implica que no ocurren complicaciones cinéticas), entonces el valor de E;, es igual a E”
para cualquier valor de velocidad de barrido en la Voltamperometria Ciclica [5]. De esta forma, para
evitar algun proceso de degradaciéon de la pelicula, los voltamperogramas fueron obtenidos sin
compensar la caida ohmica, tomando en cuenta ademas que el parametro E, no depende de las
propiedades fisicas de interés que se pretenden analizar con la caracterizacion electroquimica de las
peliculas de PANI.

Cabe destacar que otra caracteristica peculiar de las especies redox adsorbidas sobre la superficie
de un electrodo consiste en la dependencia lineal de la corriente de pico (i) con respecto a la velocidad
de barrido (v) [6]. Para confirmar lo anterior, se realizo una grafica de i, vs. v (Figura 2.5) obtenidos de
los voltamperogramas experimentales a diferentes velocidades de barrido, en donde se puede observa

claramente la tendencia lineal de los datos experimentales.
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Figura 2.5.- Variacion lineal de i, vs., v correspondientes a las respuestas voltamperométricas de PANi depositado
sobre electrodo de carbon vitreo de 3 mm de diametro en medio acido (0.5 M de H,SO,).

De acuerdo con los resultados de la figura 2.5, es posible que nuestra pelicula se comporte en lo
sefnalado por la descripcion usual de especies simples redox fuertemente adsorbidas sobre una superficie
metdlica; en donde dichas especies se encuentran distribuidas uniformemente sobre la superficie y no
experimentan interacciones entre si (son entidades redox independientes con el mismo valor de E”). Sin
embargo, hay que considerar que para el caso de sustratos poliméricos adsorbidos con capacidad redox,
dificilmente podrian cumplir en su totalidad con la descripcion anterior, por lo que la tendencia lineal
resultante de i, vs. v, de los materiales poliméricos podrian presentar discrepancias a lo predicho por el
modelo tradicional de especies redox adsorbidas. Precisamente en las ultimas décadas se han
implementado modelos que permitan predecir el comportamiento electroquimico de estos materiales, de
los cuales uno de ellos ha permitido la descripcion teorica de las respuestas electroquimicas

(votamperométricas y cronoamperométricas) de estos sustratos.
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Especificamente el modelo aplicado en la descripcion de propiedades redox de los CP’s,
corresponde al modelo propuesto por Aoki, el cual ya ha sido descrito de forma breve en los
antecedentes, y ampliamente discutido en el apéndice I (pag. 108). Nuevamente, el modelo predice una
tendencia lineal de 7, con respecto a v ; no obstante, a diferencia del modelo tradicional de especies
redox adsorbidas, la dependencia entre i, y v se establece a través de parametros, tales como el espesor
de la pelicula y la concentracion superficial de sitios redox en el interior de la pelicula polimérica. Por lo
tanto, el valor de la pendiente experimental nos permitird estimar un posible valor de espesor de
pelicula, asi como de una concentracion de sitios redox [7].

A partir del valor de la pendiente de la tendencia lineal de los puntos experimentales mostrados
en la figura 2.5, es posible estimar un valor de espesor de nuestra pelicula de PANi, a través de la

siguiente relacion:

. n’FT°
i =——— "D

2.1
i 4RT

Donde i, es el pico de corriente maximo (Amperes); n® el namero de electrones participantes en
la reaccion; F? la constante de Faraday (C/mol); T'° el factor de cobertura (mol/cm?); & el espesor de la
pelicula; R constante de gas ideal (J/mol K); T temperatura (k); v velocidad de barrido (V-s™). Aunado

estos paramétros y tomando en cuenta una funcion lineal y = mx + b; la pendiente de la recta la

podemos sustituir por:

n’F T
m=-————
ART 2.2

Y despejando el factor ['°6 de la ecuacion anterior, tenemos:

1_,()5 __4RTm 23

T n2r2?
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Donde estos parametros nos dan un indicio del espesor de la pelicula. Asi resolviendo se obtiene

que la relacion del factor de cobertura con el espesor es 05 = 2.66 x 10° mol cm™. Cabe mencionar

que se realizaron un total de 5 experimentos aleatorios con las mismas condiciones, manteniéndose el

valor I'°% aproximadamente constante. El valor obtenido para el producto I'°% sugiere valores pequefios
tanto para el factor cobertura de la PANI, asi como para el espesor de la pelicula, por lo que podriamos
afirmar que la voltamperometria ciclica posee la suficiente sensibilidad en la estimacion de estos
parametros. En este sentido, es necesario poder recurrir a alguna metodologia complementaria para
poder estimar uno de estos dos parametros y de esta forma, estimar el valor del pardmetro restante. Se
pueden vislumbrar algunas metodologias para resolver este problema, uno de ellos consiste en realizar
una oxidacion completa de la pelicula de PANi y cuantificar la carga acumulada, de esta forma se
obtendrian los moles de sitios oxidados en la pelicula y con ello tendriamos acceso a la estimacion de un
factor de cobertura. Sin embargo, un inconveniente es que se desconoce precisamente la cantidad de
sitios redox oxidables promedio presentes en una cadena polimérica asi como el nimero de cadenas
adsorbidas sobre la superficie, por lo que se tiene que recurrir a otras técnicas de caracterizacion. Otra
alternativa consiste en obtener un valor del espesor de las peliculas utilizando la microscopia de fuerza
atobmica (AFM) y con ello, estimar un valor de factor de cobertura con los datos obtenidos de la
voltamperometria ciclica. Lamentablemente no se dispone hasta ahora de un equipo de AFM para llevar
a cabo las estimaciones de espesores. Por lo tanto, es necesario implementar metodologias con las
técnicas electroanaliticas disponibles para poder caracterizar las dimensiones de las peliculas de PANi
por electropolimerizacion.

Precisamente tomando en cuenta lo descrito anteriormente, se realizaron experimentos
cronoamperometricos para obtener mayor informacidén acerca de las dimensiones y las propiedades

redox de la PANi, considerando el hecho de que esta técnica electroanalitica también permite
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caracterizar este tipo de sustratos (véase apéndice 2 para mayor detalles) [2]. De acuerdo a lo reportado,
la imposicion de un paso de potencial por periodos cortos de tiempo sobre una pelicula de CP, trae como
consecuencia que la respuesta de corriente inicial registrada crezca muy rapido, alcanzando un pico

maximo de corriente (corriente maxima t.) para posteriormente presentar un gradual decaimiento-
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Figura 2.6.- Respuesta cronoamperométrica de la pelicula PANi a diferentes valores de potencial, sobre electrodo carbon
vitreo de 3 mm de didmetro, en medio acido (H,SOy).

La figura 2.6 corresponde a la respuesta cronoamperométrica de la PANi obtenida por
electropolimerizacion voltamperométrica de anilina. Esencialmente las respuestas de corriente
corresponden a lo discutido anteriormente, sin embargo se puede observar que al aumentar la magnitud
del potencial aplicado, se registra un incremento de la corriente méxima t. aunado a una amplitud de la
grafica mas corta; igualmente el decaimiento de la corriente es mas prolongado. Esto es indicativo que la
respuesta total de corriente con la imposicion de un valor de potencial constante sobre la pelicula
depende en su mayor parte de las propiedades redox intrinsecas de la PANi, la cual se encuentra
adsorbida sobre la superficie del electrodo. Lo anterior implica que las unicas contribuciones a la

respuesta de corriente con el potencial impuesto corresponden a la transferencia de electron entre la
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PANIi y el electrodo, asi como a los procesos capacitivos y de percolacion a nivel de interface y material
polimérico, respectivamente. A diferencia de las respuestas de corriente cronoamperométricas obtenidas
por procesos redox entre electrodo y especies quimicas disueltas en solucion, las cuales presentan un
decaimiento asintotico dependiente de la raiz del tiempo, las respuestas de corriente
cronoamperométricas con respecto al tiempo que se presentan en la PANi tienen forma campanada. Una
explicacion razonable de lo que ocurre en el interior de la pelicula de la PANi, para poder explicar su
comportamiento cronoamperométrico, considera que el sustrato posee al menos dos estados de
oxidacion los cuales uno de ellos tiene la capacidad de conducir carga eléctrica y el otro no (como ya ha
sido abordado en los antecedentes). Lo anterior implica que existe un estado de oxidacion disponible del
polimero con propiedades conductoras (6 estado conductor), mientras que cualquier cambio de dicho
estado de oxidacion las propiedades conductoras cambian drasticamente a estado aislante. Basicamente
la observacion del incremento en la corriente cronoamperométrica a tiempos muy cortos (como se
muestra en la figura 2.6) se puede explicar indicando que en el momento de que el potencial del
electrodo alcanza el valor de activacion de oxidacion del material polimérico, comienza a generarse una
corriente eléctrica por la pérdida de electrones del polimero hacia el electrodo. Entre mayor sea la
magnitud del potencial aplicado, mas pronunciado serd el incremento en la corriente
cronoamperométrica inicial. Lo anterior es una repuesta natural de la corriente respecto al tiempo de los
materiales con capacidad redox; aunque cabe mencionar que para el caso de los CP’s las zonas oxidadas
una vez formadas durante el paso de potencial en el interior de la pelicula se comportan como material
conductor, teniendo la capacidad de oxidar regiones vecinas en estado neutro en el interior de la
pelicula. La descripcion anterior corresponde al modelo de propagacion de la fase conductora en CP’s.
Sin embargo, dicha respuesta de corriente alcanza un maximo cuando todos los sitios de la pelicula
polimérica ya han sido oxidados, para posteriormente comenzar a decaer. En estas circunstancias, la

respuesta de corriente registrada depende enteramente de las propiedades capacitivas de material
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polimérico, involucrando procesos de acumulacion y movimiento de cargar en solucion (también
conocidos como procesos de percolacion) [7].

Teniendo en cuenta la expresion matematica propuesta por el modelo de propagacion de la fase
conductora para respuestas cronoamperométricas [2], se puede ver que los CP’s presentan una tendencia
lineal al graficar el logaritmo natural del tiempo maximo (t.) contra la diferencia del potencial estandar
del material con respecto al potencial impuesto. En la figura 2.7 se muestra la tendencia de los
parametros anteriormente mencionados para la PANi en las condiciones previamente descritas. Para
obtener la figura 2.7 para la PANi, se ocuparon valores de potencial impuesto desde 0.31 a 0.360 V,

utilizando pasos de potencial de 0.01 V.
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Figura 2.7.- Relacion lineal de In (t). vs diferencial de potencial, correspondiente a la respuesta cronoamperométrica de la
pelicula PANi sobre electrodo carbon vitreo de 3 mm de diametro, en medio acido (H,SO,4)

A partir de la fig. 2.7, se puede asumir que existe una relacion lineal entre Int. y (E°-E).
Tomando en cuenta lo predicho por el modelo de propagacion de la fase conductora de Aoki, se tiene la

ecuacion 2.4 para las repuestas cronoamperométrias:

2.4
Inz, = 11{5} — ﬂ(E_ E%)
k RT

p

Donde Int, corresponde al I logaritmo natural del tiempo maximo; ln{kél corresponde al
P

logaritmo de la relacion entre el espesor y la constante de propagacion; an corresponde al producto
entre el coeficiente de transferencia del electron a y la cantidad de electrones involucrados en el proceso
de oxidacion n (este Ultimo pardmetro generalmente se toma como 1); R la constante de gas ideal en
Joules; T la temperatura en grados Kelvin; (E—E°) el diferencia de potencial impuesto menos el
potencial estandar del material. Algunos parametros de la ecuacidon 2.4 son conocidos tales como T, Ry
F y se desea conocer el valor de los parametros o, &y k,. De acuerdo con la ecuacion general de la recta,
y =mx + b, se puede sustituir la pendiente por:

B onkl’
RT 2.5

Despejando an de la ecuacion 2.5 se puede tener acceso el valor del coeficiente de transferencia
de electrén que nos da una idea de la cantidad de carga que transmite. Para este caso el valor an fue de
0.28; muy cercano al valor reportado de 0.3 [8]. De igual manera podemos sefialar que por relacion
lineal de la ecuacion se puede calcular la relacion del espesor con la constante de propagacion

simplemente encontrando la intercepcion con el eje de las ordenadas. Para este caso:
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—=e 2.6

donde b es el intercepto. De esta forma, el valor experimental de la relacion entre el espesor y la

. o : .
constante de propagacion k—fue de 0.12. Cabe mencionar, que éste el valor obtenido
P

experimentalmente, no ha sido reportado o al menos, por ahora, no ha sido encontrado en la literatura.
Hasta el momento, la voltamperometria ciclica y la cronoamperometria han permitido estimar
algunos valores de relacion de pardmetros experimentales importantes en la caracterizacion de la PANi.
Existen algunas limitantes experimentales a considerar, una de ellas ya se mencion6 anteriormente: se
requiere estimar un parametro en particular con alguna técnica alternativa y asi poder encontrar el resto
de los parametros de interés con los resultados anteriormente descritos. Por ahora, s6lo se puede afirmar
que los resultados obtenidos por estas dos técnicas electroanaliticas resultan convincentes para utilizarlas
como técnicas de rutina en la caracterizacion de la PANi. Otro punto importante consiste en las
respuestas voltamperométricas y cronoamperométricas obtenidas para la PANi en estos experimentos.
Se puede observar que las respuestas voltamperométricas a distintas velocidades de barrido, y de la
misma forma para las respuestas cronoamperométricas a distintos pasos de potencial, presentan picos
anchos. Lo anterior hace pensar que ademas de los procesos oxidativos involucrados en la respuesta
redox de la pelicula, existen otros fenomenos que contribuyen en las respuestas finales de corriente
observadas en ambas técnicas, siendo los responsables de la observacion de picos anchos
voltamperométricos y cronoamperométricos. Este tipo de efectos en las respuestas de corriente
voltamperométricas y cronoamperométricas generalmente se atribuyen a la ocurrencia de corrientes
secundarias, cuyas contribuciones se vuelven dependientes de las dimensiones de la pelicula de CP y del
area de electrodo [6]. Especificamente, las corrientes capacitivas y los procesos de percolacion se

magnifican conforme se incrementa el darea del electrodo y las dimensiones de la pelicula,
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respectivamente. Tomando en cuenta lo anterior, en la siguiente seccion se describen los resultados
experimentales voltamperométricos y cronoamperométricos utilizando un electrodo de menores

dimensiones (1 mm de didmetro) con el objetivo de mitigar la ocurrencia de las corrientes secundarias.

2.2.2.- Resultados experimentales con electrodo de 1 mm de didmetro.

La figura 2.8 muestra los ciclos de barrido voltamperométricos en la electropolimerizacion de
PANI sobre un electrodo de 1 mm de didmetro. Se utilizaron 5, 10 y 15 ciclos de barrido de potencial
para obtener distintos espesores de la pelicula de PANi sobre el electrodo, ya que existe la evidencia que
el espesor aumenta con el nimero de ciclos de barrido. Se utilizaron las mismas condiciones que para el
caso del electrodo de 3 mm de diametro (se realizaron los ciclos de barrido de potencial utilizando un
intervalo de 0 a 1,2 V de potencial a una temperatura de 25 °C). La figura 2.8 muestra la

electropolimerizacion utilizando & 5 ciclos de barrido de potencial.
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Fig. 2.8.- Respuesta voltamperométrica de electropolimerizacion de anilina 0.5 M, en acido sulfurico a 5 ciclos de
barrido de potencial a una velocidad de 0.1 Vs™'sobre electrodo de 1 mm de diametro.

En la figura 2.8 se puede observar claramente la aparicion y crecimiento gradual nuevamente de
los picos anodicos Ila, Ila y IVa correspondientes a la oxidacion de la PANi. De igual manera, se
presentan para cada pico cierta reversibilidad electroquimica, caracteristicos de los procesos de
transferencia de electron de la PANI: leucoesmeraldina-esmeraldina (0.2 V vs Ag/Ag"); esmeraldina-
pernigranilina (0.5 V vs Ag/Ag").

Una vez terminada la polimerizacion electroquimica, se procedi6 a realizar la caracterizacion de la
PANI utilizando las mismas condiciones respecto al electrodo de 3 mm de didmetro; esto es utilizando

un ciclo de barrido de potencial a 0.1 V-s™ representada en la figura 2.9.
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Figura 2.9.- Voltamperograma de de caracterizacion de anilina 0.5 M en acido sulfurico realizado a 1 ciclo, correspondiente
a la polimerizacion de 5 ciclos, a una velocidad de 100 mV/s; en electrodo de carbdn vitreo de 1 mm de diametro.

Se puede observar en la figura 2.9 nuevamente los picos de oxidacion caracteristicas de la
pelicula de PANi adsorbida sobre el electrodo de grafito vidriado de 1 mm de didmetro. Asimismo se
puede apreciar que el pico de oxidacion caracteristico de la ainilina (Ia) ya no aparece en el barrido de
potencial, de la misma forma que en los experimentos llevados a cabo con el electrodo de 3 mm de
didmetro. Lo anterior es indicativo de que efectivamente no hay anilina presente en la solucion de
trabajo.

Posteriormente, se realizaron experimentos de velocidades de barrido de potencial para el pico
ITa correspondientes a la transicion entre la forma leucoesmeraldina y la especie esmeraldina de la
pelicula de PANi. En la figura 2.10 se muestran los voltamperogramas a tres velocidades de barrido de

potencial diferentes (0.1, 0.3 y 0.5 V-s™).
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Figura 2.10.- Respuestas voltamperométricas de la PANi depositada sobre electrodo carbdn vitreo de 1 mm de didmetro a
diferentes velocidades de barrido, correspondiente a 5 ciclos, en medio acido (0.5 M de H,SO,).

Se puede observar en la figura 2.10 que bajo estas condiciones de trabajo, el comportamiento
voltamperométrico del pico anddico Ila corresponde a un proceso en apariencia mas reversible
(electroquimicamente hablando), respecto a los picos de corriente anodicos Ila registrados para el
electrodo de 3 mm de didmetro. Asimismo el desplazamiento del pico Ila hacia la derecha es mas ligero
en comparacion con el desplazamiento registrado en el electrodo de 3 mm de didmetro. Lo expuesto
anteriormente, es un indicio de que existe una disminucion en la corriente capacitiva, asi como en la
resistencia de la pelicula polimerica, en contraste con los voltamperogramas a distintas velocidades de
barrido obtenidas con el electrodo de 3 mm de didmetro, poniendo en evidencia que efectivamente la
reduccion de las dimensiones de la pelicula permite obtener respuestas voltamperométricas mas acordes
con lo que describe el modelo de propagacion de la fase conductora de Aoki.

Tomando en cuenta la prediccion lineal entre las velocidades de barrido y el pico de corriente
maximo alcanzado del modelo de Aoki, se obtuvo una grafica de las corrientes pico de los

voltamperogramas a distintos picos de potencial (i,) con respecto a la velocidad de barrido (v) (figura
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2.11). Se puede apreciar claramente que se respeta la tendencia lineal de los valores con el cambio en las

dimensiones del electrodo.
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Figura 2.11. .- Variacion lineal de i, vs. v., de las respuestas voltamperométricas a distintas velocidades de barrido de
potencial de la pelicula de PANI, correspondientes a 5 ciclos de barrido, sobre un electrodo de carboén vitreo de 1 mm de
diametro, en solucién acida (0.5 M de H,SO,).

Con el valor de la pendiente obtenida de la tendencia lineal de la figura 2.11, se procedid a
estimar el valor del producto I'°9, tal y como se llevo a cabo para la tendencia lineal obtenida con el
electrodo de 3 mm de didmetro. El valor obtenido del producto entre el factor de cobertura y el espesor
es de T°8 =3.2 x 10" mol cm™, el cual corresponde a un valor menor en magnitud en comparacion con
el valor obtenido anteriormente para el caso del electrodo de 3 mm de didmetro. El resultado anterior es
una prueba de que se obtuvo una reduccion en el espesor de la pelicula polimérica utilizando 5 ciclos de
barrido de potencial en la obtencién de la PANi. Cabe mencionar que aunque el valor obtenido del
producto I'°d es un orden menor en magnitud, se estd asumiendo que la obtencion de dicho valor se debe
a que se estan depositando espesores menores de la pelicula de PANi. No se podria afirmar lo mismo
respecto al factor de cobertura, ya que se asume que el crecimiento del polimero ocurre sobre los sitios

disponibles sobre la superficie del electrodo.
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Posteriormente se procedi6é a la caracterizacion electroquimica utilizando la técnica de
cronoamperometria. En la figura 2.12 se muestran las respuestas cronoamperométricas de la pelicula de
PAN:i depositada sobre un electrodo de 1 mm de didmetro utilizando 5 ciclos de velocidad de barrido

con la técnica de voltamperometria ciclica.
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Figura 2.12.- Respuesta cronoamperométrica de la pelicula PANi a diferentes valores de potencial, sobre electrodo carbon
vitreo de 1 mm de diametro, correspondiente a 5 ciclos en medio acido (H,SOy).

Se puede observar en la figura 2.12 que las respuestas cronoamperométricas presentan picos mas
agudos. Esto hace suponer, que las respuestas de corriente cronoamperométricas se ajustan mejor a lo
descrito por el modelo de propagacion de la fase conductora con la disminucién de las dimensiones del
electrodo. A su vez, se observa la misma tendencia en el comportamiento voltamperométrico con la
variacion del paso de potencial impuesto, a valores mayores de potencial el pico cronoamperométrico es
mucho maés definido, indicando ademas que la contribuciébn en las respuestas de corriente

cronoamperométricas debido a los procesos capacitivos y de percolacién también se ven aminoradas.
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De igual manera se procedio a realizar la grafica de del logaritmo natural del tiempo maximo
(In(t.)) vs la diferencia entre el potencial impuesto y el potencial estandar (E — E°), para ver si los datos
experimentales presentan la misma tendencia lineal que el caso anterior. La figura 2.13 se muestra la

tendencia de los valores experimentales obtenidos.
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Figura 2.13.- Relacion lineal de In (t) vs diferencial de potencial correspondiente a la respuesta cronoamperométrica de la
pelicula PANI a diferentes valores de potencial, sobre electrodo carbén vitreo de 1 mm de didmetro, correspondiente a 5
ciclos en medio acido (H,SOy).

La figura 2.13 muestra una clara tendencia lineal entre los datos experimentales obtenidos del
logaritmo natural de t. y del potencial impuesto en los experimentos cronoamperométricos. Realizando
los célculos para determinar el valor del coeficiente de transferencia de electron, y de la ecuacion (1.5),

se obtuvo un valor de an = 0.63; siendo un valor mucho mayor del reportado [8]. Asimismo la relacion

. . : o
entre el espesor y la constante de propagacion, a partir de la ecuacion (1.6) tuvo un valor de R =0.07.

p

66



El valor anterior, sugiere una disminucion en el espesor de la pelicula, confirmando que a menor
numero de ciclos de barrido de potencial durante el proceso de electropolimerizacion
voltamperométrica, se forman peliculas mucho mas finas, tomando en cuento que la &, es un parametro
independiente de las dimensiones del material. Esto se realizd por triplicado, obteniendo valores muy
semejantes entre cada experimento.

Una vez terminado los estudios a 5 ciclos, se procedié a realizar los mismos experimentos
utilizando & 10 ciclos de barrido de potencial para la obtencion voltamperométrica de la pelicula PANi.

La figura 2.14 muestra la electropolimerizacion de la PANi a 10 ciclos de barrido de potencial.
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Fig. 2.14.- Respuesta voltamperométrica de electropolimerizacion de anilina 0.5 M, en acido sulftirico a 10 ciclos de barrido
de potencial a una velocidad de 0.1 V s ' sobre electrodo de 1 mm de diametro.

Esencialmente el proceso de electropolimerizacion voltamperométrica ocurre de la misma forma
que los resultados anteriores. De igual manera se puede apreciar los diversos cambios en el estado de
oxidacion que experimenta la PANi con la imposicion de un barrido de potencial a nivel de electrodo.

Esto es mas claro en el voltamperograma de caracterizaciéon mostrado en la figura 2.15.
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Figura 2.15.- Voltamperograma de de caracterizacion de anilina en acido sulfurico 0.5 M realizado a 1 ciclo, correspondiente
a la polimerizacion de 10 ciclos, a una velocidad de 100 mV/s; en electrodo de carbon vitreo de 1 mm de diametro.

Se puede observar en la figura 2.15 que la magnitud del pico de corriente Ila es mayor para la
pelicula de PANIi obtenida a 10 ciclos, a diferencia a aquella obtenida a 5 ciclos (figura 2.9); lo cual es
indicativo de que efectivamente hubo cambios en las dimensiones de las peliculas depositadas en esas
circunstancias.

En este contexto, con la finalidad de obtener mayor evidencia de los cambios anteriormente
mencionados, se llevo a cabo la caracterizacion voltamperométrica a distintas velocidades de barrido

para la pelicula de PANi obtenida a 10 ciclos de barrido, presentada en la figura 2.16.
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Figura 2.16.- Respuestas voltamperométricas de la PANi depositada sobre electrodo carbon vitreo de 1 mm de diametro a
diferentes velocidades de barrido, correspondiente a 10 ciclos, en medio acido (H,SO,).

Al realizar el andlisis de las velocidades de barrido para el pico de oxidacion Ia, el
comportamiento aparentemente reversible de los picos voltamperométricos de la respuesta de la PANi1
ya no es muy evidente. Adicionalmente el decaimiento de la corriente posterior al valor de la corriente
de pico maxima tiene un decaimiento mas suave, en comparacion con los experimentos realizados con la
pelicula de PANi obtenida a 5 ciclos de barrido de potencial (figura 2.10. Las observaciones anteriores
indican que con el incremento en las dimensiones de la pelicula de PANi, las respuestas
voltamperométricas comienzan a modificarse para parecerse a aquellas encontradas para las peliculas de
PANI obtenidas con el electrodo de 3 mm de didmetro a 15 ciclos de barrido de potencial (figura 2.22)
En este contexto, las observaciones descritas hasta ahora concuerdan con la evidencia de que con el
incremento de los ciclos de barrido de potencial, cuando se utiliza la técnica de voltamperometria ciclica
en la obtencion de las peliculas de PANI, el espesor de las peliculas obtenidas también se incrementa.

Este hecho refuerza la motivaciéon inicial de este trabajo, la técnica de la voltamperometria

ciclica es una herramienta muy ttil en la obtencion y caracterizacion de peliculas conductoras organicas.
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Otro detalle importante que arroja estos resultados, consiste

potencial en los voltamperogramas,

voltamperométricos hacia potenciales

se aprecia un

anddicos.

voltamperogramas se hace mas evidente con el incremento

particular debido al incremento en la resistividad de la pelicula polimérica. Este resultado respalda
también que el grado de crecimiento depende directamente del nimero de ciclos de barrido de potencial
utilizados durante la electropolimerizacion.

En la figura 2.17 se muestra la tendencia de los datos experimentales de las corrientes pico i,

con respecto a sus correspondientes velocidades de barrido.

en que con el incremento en el barrido de
notable desplazamiento de
El desplazamiento observado de

en la resistividad del medio, en este caso
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Figura 2.17.- Variacion lineal de i; vs. v de las respuestas voltamperométricas a distintas velocidades de barrido para una
pelicula de PANi obtenida con 10 ciclos de barrido en electrodo de 1 mm de didmetro en medio acido (H,SOy) .

A partir de esta tendencia y con el célculo de la pendiente se puede encontrar el producto entre el

factor de cobertura por el espesor I'°8 = 8.51x10™"° mol ecm™. EJ valor anterior, el cual es mayor al

obtenido para el experimento utilizando 5 ciclos de barrido de potencial, sugiere nuevamente una mayor




ocurrencia de electrodepositacion de la pelicula de PANi con respecto al valor obtenido en las pruebas
realizadas en el electrodo de 1 mm de didmetro a 5 ciclos de barrido.

La figura 2.18 muestra las respuestas cronoamperométricas de la pelicula de PANi
electropolimerizadas utilizando 10 ciclos de barrido de potencial voltamperométricos en las mismas

condiciones experimentales anteriormente sefialadas.
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Figura 2.18.- Respuesta cronoamperométrica de la pelicula PANi a diferentes valores de potencial, sobre electrodo carbon
vitreo de 1 mm de diametro, correspondiente a 10 ciclos en medio acido (0.5 M de H,SO,).

Una caracteristica importante que se observar en las corrientes cronoamperométricas de la figura
2.18, es que se obtienen respuestas de corriente con mayor amplitud de pico para la pelicula de PANi, en
comparacion con las respuestas cronoamperométricas obtenidas para una pelicula de PANi a 5 ciclos de
velocidad de barrido potencial. de por las respuestas cronoamperométricas que los picos empiezan a ser
mucho mas anchos con respecto al electrodo de 1 mm de didmetro; esto indicaria que ya existe una
presencia de polimero adsorbido en el electrodo y por consecuencia, el espesor es mucho mayor; sin

embargo, no es tan fino, como se esperaria. Sin embargo, en comparacion con el electrodo de 3 mm de
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diametro, es mas delgado; sosteniendo con ello, que al cambiar el electrodo existe una disminucioén en
las corrientes capacitivas.
A continuacion se procedid a realizar la grafica lineal de logaritmo natural de tiempo contra

diferencia de potencial impuesto sobre potencial estandar, mostrado en la figura 2.19.
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Fig. 2.19.- Relacion lineal de In (t) vs diferencial de potencial correspondiente a 10 ciclos en electrodo de 1 mm.,
correspondientes a las respuestas cronoamperométricas de la pelicula PANi a diferentes valores de potencial, sobre electrodo
carbon vitreo de 1 mm de didmetro, a 10 ciclos en medio acido (0.5 M de H,SOy,).

En base a esto, al calcular el valor de coeficiente de transferencia de electrén, se obtuvo un valor
on= 0,57.Valor muy cercano al de 1 mm de diametro a 5 ciclos de barrido de potencial, lo cual hace
suponer que la tasa de transferencia es cercana. En relacion a la obtenida con la de 3 mm de didmetro, el

valor es mayor, reiterando el mejor uso del electrodo de 1 mm. Mientras que para la relacion entre el

espesor y la constate de propagacion k§ se obtuvo un valor de 0,21. En relacion al obtenido con el de 1
p

mm de diametro se observa un valor casi del triple; lo cual haria suponer que existe una mayor cantidad
de la pelicula polimérica; y por lo tanto, al igual que la relacion del factor de cobertura con el espesor, la
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capa polimérica es mayor. En relacion con el obtenido a 3 mm de diametro se observa un valor mayor;
curiosamente, casi el doble, lo cual indicaria que existe una cantidad mayor de pelicula polimérica en el
electrodo de 1 mm de didmetro a 10 ciclos de barrido de potencial. Esto da la posibilidad de que basado
en los datos de transferencia de electron y la relacion de espesor, es mas viable el uso del electrodo de 1
mm de didmetro a 10 ciclos de barrido. De igual manera, esto se realizd por triplicado obteniendo
valores similares.

Después de esto se repitieron los experimentos pero a 15 ciclos de barrido de potencial. De igual

manera se polimerizo a los ciclos mencionados (figura 2.20) y se procedio a la caracterizacion.
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Fig. 2.20.- Respuesta voltamperométrica de electropolimerizacion de anilina, en acido sulfarico 0.5 M a 15 ciclos de barrido
de potencial a una velocidad de 100 mV/s sobre electrodo de 1 mm de diametro.

Este voltamperograma presenta las mismas caracteristicas que las anteriores, presentando una
oxidacion de anilina (Ia) a un potencial de 1,1 V. De igual manera se observa la formacion de las

especies intermedias leucoesmeraldina-esmeraldina (Ila) esmeraldina-perinigranilina,(Illa) y por
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ultimo la degradacion de la pelicula polimérica(IVa). Esto se presenta de manera mas clara en la

caracterizacion presentada en la figura 2.21.
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Figura 2.21.- Voltamperograma de de caracterizacion de anilina en acido sulfurico 0.5 M realizado a 1 ciclo, correspondiente
a la polimerizacion de 15 ciclos, a una velocidad de 100 mV/s; en electrodo de carbon vitreo de 1 mm de diametro
En esta caracterizacion se presenta la formacion de las especies leucoesmeraldina-esmeraldina
(ITa) a 0,27 V vs Ag/Ag". De igual manera se presentan esmeraldina-pernigranilina (ITla) y la
degradacion de la pelicula (IVa). Analizandose hasta aqui, la reproducibilidad de los experimentos.
A continuacién se realizaron las velocidades de barrido a diferentes potenciales, presentada en la figura

2.22.
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Figura 2.22 .- Respuestas voltamperométricas de la PANi depositada sobre electrodo carboén vitreo de 1 mm de didmetro a
diferentes velocidades de barrido, correspondiente a 15 ciclos, en medio acido.

Se puede observar que la representacion de las velocidades de barrido es muy similar a la
obtenida en las de 10 ciclos de barrido. Es decir, con relacion a las obtenidas en 1 mm de didmetro y 3
mm de diametro presentan el mismo analisis; los picos son mucho mas definidos y la caida de corriente
es menos pronunciada que en la de 5 ciclos. Esto debido a la existencia del polimero afadido al
electrodo que interfiere en los procesos de adsorcion. También se puede analizar el desplazamiento de
los picos hacia la derecha, que en comparacion con el de 3 mm y de 1 mm a cinco barridos de potencial,
es menor; manteniendo su similitud con el de diez ciclos de barrido.

A continuacion se realizd la relacion lineal entre los picos de corriente maximos y las

velocidades de barrido, presentada en la figura 2.23.
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2.23.- Variacion lineal de iy, vs. v de las respuestas voltamperométricas realizadas a anilina en acido sulfarico 0.5 M, a 1 ciclo, en
electrodo de carbon vitreo de 1 mm de diametro

Tomando en cuenta los valores dados en la funcion lineal y calculando el factor de cobertura por

el espesor, se obtuvo una relacion de 5= 1, 7 x 10 ~? mol cm’™. Este valor representa casi el doble
con respecto al de diez ciclos de barrido de potencial, mas del quintuple con respecto al de cinco ciclo de
barrido de potencial y es inferior al de 3 mm de diametro. Lo cual, hace suponer que existe una mayor
concentracion del polimero sobre el electrodo, esto directamente afectado en el espesor del mismo.

A continuacion se realizaron los estudios cronoamperométricos (figura 2.24).
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Figura 2.24.- Respuesta cronoamperométrica de la pelicula PANi a diferentes valores de potencial, sobre electrodo carbon
vitreo de 1 mm de diametro, correspondiente a 15 ciclos en medio acido.

Al analizar las respuestas cronoamperométricas se puede observar que no existe similitud alguna
en los picos cronoamperometricos en comparacion con los establecidos por la teoria en los polimeros
conductores [2]. De hecho, al aumentar el potencial, no se obtuvo ninguna respuesta
cronoamperométrica. Ante esto, se hace suponer que existe una reduccion importante en la transferencia
de cargas; lo cual, puede observarse realizando la funcion lineal de variacion de potencial contra

logaritmo natural de tiempo, presentada en la figura 2.25.
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Fig. 2.25.- Relacion lineal de In (tiempo), vs diferencial de potencial correspondiente a la respuestas cronoamperometricas
de polianilina durante 15 ciclos en electrodo de 1 mm.

Ante esta relacion lineal de pocos puntos; se obtuvo el valor del coeficiente de transferencia an =
0,43. En comparacion con los obtenidos anteriormente, se ve una disminucion en éste ultimo, lo cual
implica, una menor transferencia de electrones al haber una cantidad mayor del polimero. Es decir, al
tener una mayor cantidad de polimero depositado en el electrodo, la transferencia de electron es mas
complicada.

Obteniendo de igual manera el valor de relacion entre el espesor y la constate de propagacion se

obtuvo :: 0,50. Este valor confirma la abundancia de polimero depositada en el electrodo, que en
p

comparacion con los obtenidos en los anteriores experimentos, los supera en demasia. Sin embargo, hay
que mencionar que al igual que los datos obtenidos en el electrodo de 3 mm de diametro, el tener un

valor mayor en el espesor, no indica tener la mejor transferencia de electrones.
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2.3.- Conclusiones

Basado en los resultados experimentales obtenidos, se observa que la relacion del factor de cobertura
con el espesor, es menor conforme se reduce el tamano del electrodo; lo cual hace suponer que
efectivamente al cambiar el electrodo, las corrientes capacitivas al interior de los procesos de
transferencia disminuyeron obteniendo una relacion entre el espesor y el factor de cobertura menor
conforme a dicha sustituciéon. Se observa el mismo fendmeno en la relacion entre el espesor y la
constante de propagacion.

A su vez, se analiza que comparando el tamafio de los electrodos, existe un aumento en el valor
de la relacion del valor del coeficiente de transferencia de electron del electrodo de 3 mm de diametro al
de 1 mm de didmetro. Eso mismo, nos indica que existe una mejor difusion de los procesos de
transferencia de electron al disminuir el tamafo del electrodo.

Comparando entre los valores con respecto a I mm de didmetro, se observa que a 5 y a 10 ciclos
de barrido de potencial, existe una relacion cercana entre los valores, a comparacion del de 15 ciclos de
barrido. Esto, porque aunque se presenten valores mayores en la relacion de los espesores con el factor
de cobertura y la constante de propagacion, el hecho de disminuir el coeficiente de transferencia de
electrones y la poca similitud de las respuestas cronoamperométricas experimentales con las reportadas,
hacen titubear sobre su aplicacion.

En relacion a los datos obtenidos a cinco y diez ciclos de barrido de potencial, se observa que la
relacion del factor de cobertura por espesor es casi el doble en la presentada a diez ciclos de barrido de
potencial, en comparacion del primero. E igualmente, la relacion del espesor con la constante de
propagacion se triplica, lo cual indica, que a diez ciclos de barrido de potencial, se presenta una buena
cantidad de polimero depositado en el electrodo, influyendo de manera determinante en el espesor. A su

vez, en relacion al coeficiente de transferencia del electron, la diferencia es muy pequena; hecho del
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cual, se podria suponer que existe una buena transferencia de electron tanto a diez como a cinco ciclos
de barrido.

Con base en lo obtenido y observando tanto los voltamperogramas como las cronoamperometrias
obtenidas, se podria sefialar que el mejor procedimiento es el de 10 ciclos de barrido de potencial,
utilizando un electrodo de 1 mm de diametro. Los criterios para tomar esta decision, se debe a los datos
experimentales obtenidos y sobre todo, a las respuestas cronoamperométricas y voltamperométricas que
responden a los criterios propios de los polimeros conductores. Es decir, basado en lo reportado por la
bibliografia, las respuestas que se acoplan con mayor precision al modelo de polimeros conductores son
las obtenidas por el anteriormente sefialado; esto al presentarse una mayor precision en las curvas

cronoamperométricas y a los desplazamientos en las velocidades de barrido.
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Capitulo III. Polimerizacion y caracterizacion de peliculas de PANi con éxido de grafeno.

Introduccion.
En esta seccion de la investigacion se presentan los resultados experimentales, tanto de la
polimerizacion, como de la caracterizacion de las peliculas de PANi, dopadas con 6xido de grafeno.
Inicialmente se muestra los materiales utilizados, asi como la metodologia implementada para el
desarrollo de esta experimentacion. Se llevo a cabo la preparacion de soluciones de 6xido de grafeno en
acido sulfurico, sometido a dispersion. Una vez realizado lo anterior, se adicion6 la cantidad necesaria
de anilina a la solucion de 6xido de grafeno para tener una solucion resultante de 20 mM de anilina. Con
la solucion anterior, se llevaron a cabo las electropolimerizaciones por medio de la voltamperometria
ciclica a 5, 10 y 15 ciclos de barrido. Después, se procedid a la caracterizacion de las peliculas
resultantes, de la misma forma como se describio en la seccion anterior. Con la adicion del oxido de
grafeno se esperaba obtener distintos valores experimentales con respecto al espesor y a los otros
parametros referentes a la conduccion de carga en las peliculas, lo cual respaldaria la utilidad de las
técnicas electroanaliticas en la caracterizacion de estos sustratos. Una dificultad encontrada en la
incorporacion del oxido de grafeno a las peliculas de PANi, consistié en la poca solubilidad de este
material en soluciones acuosas. De esta forma, se obtuvieron las peliculas de PANi utilizando soluciones

de anilina con el material de carbono disperso en solucion.

3.1.- Parte Experimental: materiales y metodologia.

Los reactivos a utilizar fueron anilina grado industrial al 99.95%, la cual se purific6 mediante un

sistema de destilacion convencional utilizando virutas de zinc metalico. El matraz bola conteniendo la
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mezcla de anilina y zinc se calentd en un bafo de arena, dejando que el sistema alcance la temperatura
de ebullicion de la anilina (aproximadamente 5 horas). El sistema fue montado y mantenido todo el
tiempo bajo una corriente de nitrogeno de alta pureza (Aldrich 99.95%). Asimismo el condensador y el
matraz receptor de la anilina fueron cubiertos con papel aluminio para mitigar el contacto de la anilina
purificada con la luz. Al final de la destilacion se obtuvo la anilina pura, la cual se caracteriza por ser un
liquido incoloro 6 ligeramente amarillo. Se prepararon soluciones de trabajo de anilina 20 mM con 4cido
sulfurico 98 % (H2SO4) 0.5 M en agua desionizada (grado MiliQ) para obtener la PANi mediante
polimerizacion electroquimica. Para ello, se utilizo una celda electroquimica con geometria conica y un
arreglo de tres electrodos (véase apéndice 1). Los electrodos a utilizar corresponden a un electrodo de
trabajo de carbon vitreo (I mm de didmetro) pulido con alimina 0.3 pm de tamafio de particula, y
enjuagado a ultrasonido en alcohol etilico y acetona antes de cada experimentacioén; un electrodo
auxiliar de malla de platino; como electrodo de referencia se utilizé un electrodo de Ag/AgCl, y como
puente salino entre el electrodo de referencia y la solucién de trabajo se ocup6 una solucion acuosa de
acido sulfurico (H,SO4) 0.5 M. En todas las mediciones se purgd con regularidad las soluciones de
trabajo con nitrogeno de alta pureza, manteniendo de esta forma la atmosfera inerte durante el tiempo de
duracioén del experimento.

Se utiliz6 6xido de grafeno (2 gramos) y se disperso por 2 horas a ultrasonido con la solucion de
acido sulftrico (H,SO4) 0.5 M. Una vez que se logré dispersar el polvo de 6xido de grafeno con la
solucion, se procedi6 a agregar anilina 20mM, para poder realizar la experimentacion. Hay que sefalar
que el oxido de grafeno fue sintetizado por el Departamento de Ingenieria Quimica de la Universidad de
Guanajuato.

Para llevar a cabo los experimentos de electropolimerizacion y caracterizacion electroquimica de

la PANI, se utilizo un potenciostato modelo Epsilon de la compafiia Bioanalitycal Sistem (BASi).
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3.2.- Resultados y discusiones.

Para poder obtener la pelicula de PANi con 6xido de grafeno, y medir los parametros de la relacion entre
la constante de propagacion, el factor de cobertura con el espesor y la constante de transferencia de
electron; se realizaron primeramente las electropolimerizaciones a 5, 10 y 15 ciclos de barrido de
potencial, tal como se realiz6 con las peliculas de PANi sin adicion de 6xido de grafeno.

Primeramente se realizd la electropolimerizacién en electrodo de carbdon vitreo de 1 mm de
diametro, a 5 ciclos de barrido de potencial a una velocidad de 100 mV/s; tomando como intervalo de

potencial de 0 a 1.2 V, como se muestra en la figura 3. 1.
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Fig. 3.1.- Respuesta voltamperométrica de electropolimerizacion de anilina dopada con 6xido de grafeno en acido sulfarico
0.5M a5 ciclos de barrido de potencial a una velocidad de 0.1 Vs™' sobre electrodo de 3 mm de diametro.
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Se puede observar que el comportamiento voltamperométrico es similar al presentado
anteriormente en ausencia de 6xido de grafeno; en consecuencia, se analiza la oxidacion de la anilina
(Ia) en el primer ciclo de barrido alrededor de 1 V de potencial; conforme transcurren los sucesivos
ciclos de barrido de potencial se observa la aparicion gradual de los picos Ila, Ila y IVa caracteristicos
de la pelicula de PANi en formacion. La presencia de los picos Ila, IIla y IVa sugiere que la presencia
del 6xido de grafeno durante la electropolimerizacién no modifica apreciablemente el comportamiento
electroquimico de la pelicula de PANi. Lo anterior se verifica con la caracterizacion de la pelicula de
PANI utilizando la voltamperometria ciclica (fig. 3.2). Para realizar tal caracterizacion se procedid a
retirar la solucion de anilina-6xido de grafeno, cambiandose por una solucién de &cido sulftrico 0.5 M y
se procedio a realizar la voltamperometria ciclica. De la misma forma como se observd con las peliculas
de PANi obtenidas en ausencia de 6xido de grafeno, se pudo apreciar una pelicula de color verde

esmeralda.
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Fig. 3.2.- Voltamperograma de caracterizacion de la pelicula depositada al finalizar los ciclos de barrido de potencial
obtenida en una solucion acuosa de H,SO4 0.5 M realizado a 1 ciclo de barridoa 0.1 V s™' en electrodo de 1 mm de didmetro.
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En esta caracterizacion se logra observar de manera mas precisa, las sefiales de los picos

leucoesmeraldina-esmeraldina (Ila), esmeraldina-pernigranilina (Illa) y la degradacion de la pelicula

polimérica (IVa), caracteristicas de las pruebas anteriormente realizadas. Sin embargo, al comparar esta

caracterizacion con las anteriores, parece ser que no existe variacion alguna.

Para dar seguimiento al modelo matematico utilizado en la caracterizacion de las peliculas

poliméricas conductoras electroactivas, se procedio a realizar las diferentes velocidades de barrido al

potencial de la especie de interés Ila (figura 3.3). De igual manera se observa en la figura el

desplazamiento gradual del potencial de pico anddico Ila (E,) hacia valores mas positivos de potencial

conforme se incrementa la velocidad de barrido, esto debido a la resistencia de la pelicula al valor de

potencial impuesto.
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Figura 3.3.- Respuestas voltamperométricas de PANi-6xido de grafeno depositada sobre electrodo de carbon vitreo
de 1 mm de diametro a diferentes velocidades de barrido, en medio acido (H,SOy).
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Al analizar las velocidades de barrido, se observa un comportamiento similar a aquel donde s6lo

estaba presente la anilina; se analiza la formacion de una campana caracteristica de sustratos adsorbidos

y el ya sefialado movimiento caracteristico del potencial pico (Ep) hacia valores positivos de potencial.

Cabe mencionar que hasta el momento, no existe variacién ninguna de anilina con anilina y 6xido de

grafeno.

Aunado a esto, se realizaron graficas (figura 3.4) del potencial alcanzado en corriente pico (ip)

contra las velocidades de barrido (v) para hacer el estudio de la posible linealidad caracteristica de las

especies redox adsorbidas en electrodo, de la cual se puede obtener informacion acerca del espesor y de

la concentracion de sitios activos de la pelicula.
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Figura 3.4.- Variacion lineal de. i,, vsv de las respuestas voltamperométricas realizadas voltamperométricas de PANi-6xido
de grafeno depositada sobre electrodo de carbon vitreo de 1 mm en medio acido (H,SOy).

Basado en esta figura representativa, y acoplandolo a la ecuacidn presentada por el modelo [1]:

Ly

_n’FT’S ’
4RT

1.1
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Donde i, es el pico de corriente maximo (Amperes); n” el nimero de electrones participantes en

la reaccion (mol); F* la constante de Faraday (C/mol); T'° el factor de cobertura; & el espesor de la
pelicula; R constante de gas ideal (J/mol K); T temperatura (k); v velocidad de barrido (V/s). Se puede

tomar una funcion lineal de la foma y = mx + b, donde la pendiente de la recta se puede sustituir por:

e n’Fr’s .
4RT '
Despejando de 1,2 el factor de cobertura por el espesor de la pelicula:

4RTm
T n2F?

0

Resolviendo se obtiene que I'°8 = 7,4 x 10" mol cm™. Tal valor es mucho menor al reportado
con anterioridad de PANi sin 6xido de grafeno a cinco ciclos de barrido de potencial (I'°8 = 3.2 x 10~
mol em™). Lo anterior sugiere que es muy probable que la presencia del 6xido de grafeno esté
modificando el proceso de electropolimerizacion en la obtencion de la PANI, siendo un indicio de que

otro componente de la solucion se depositd junto con la PANi. Cabe mencionar que se realizaron un
total de 3 experimentos aleatorios con las mismas condiciones y se mantuvo el valor [°5 constante.

Al terminar los experimentos voltamperométricos, se realizaron experimentos
cronoamperométricos para observar si existen diferencias con los valores ya reportados en la seccion
anterior. Como se sefialo anteriormente la teoria predice que a periodos cortos de tiempo la corriente
crece muy rapido, alcanza un maximo y después presenta un gradual decaimiento. Las
cronoamperometrias fueron realizadas de 270 a 360 mV de potencial a un pulso de 180 ms, como se

muestra en la figura 3.5.
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Figura 3.5.- Respuesta cronoamperométrica de la pelicula PANi- 6xido de grafeno a diferentes valores de potencial, sobre
electrodo carbon vitreo de 1 mm de diametro, en medio acido (H,SO,).

Se puede observar en la figura 3.5 que al aumentar el potencial impuesto sobre el electrodo,
aumenta la corriente maxima cronoamperométrica, tal como el modelo de propagacion de la fase
conductora predice. No obstante, se pueden apreciar respuestas cronoamperométricas con amplitudes
mayores, pudiendo indicar la ocurrencia mayor de procesos capacitivos y de percolacion. No se descarta
también que la obtencion de estas respuestas voltamperométricas se deba a una mayor resistividad de la
pelicula. Si lo anterior estd ocurriendo, es muy probable que la pelicula de PANi se encuentre incluido
cierta cantidad de 6xido de grafeno. Esto haria suponer que los procesos de transferencia de electron son
mas lentos que en el caso de la PANi en ausencia de 6xido de grafeno; lo cual se comprobaria con los
datos cuantitativos.

Teniendo en cuenta la relacion matematica propuesta por el modelo de propagacion de zonas
conductoras para respuestas cronoamperométricas, se puede vislumbrar que dicho polimero presenta una

tendencia lineal al graficar el logaritmo natural del tiempo maximo de la especie esmeraldina, contra la
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diferencia del potencial aplicado y el potencial estdndar en el cual se presenta la maxima cantidad de

corriente, como se observa en la figura 3.6.
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Figura 3.6.- Relacion lineal de In (tiempo) vs diferencial de potencial, correspondiente a la respuesta cronoamperométrica
de la pelicula PANi- 6xido de grafeno a diferentes valores de potencial,

A partir de la fig. 3.6 se puede sefialar que existe la relacion lineal entre ambos parametros.
Tomando en cuenta el modelo de propagacion de fases conductoras:

Int =In| O |-
k | RT

p

(E-E")

. , - L o
Donde In?, corresponde al In del tiempo méaximo cronoamperométrico; In i corresponde al
P

logaritmo del espesor de la pelicula respecto a la constante de propagacion de la pelicula; an
corresponde al coeficiente de transferencia del electron por la cantidad de electrones presentes (este

parametro se tomard como 1); R la constante de gas ideal en Joules; 7 la temperatura en Kelvins;
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(E—E°) el diferencia de potencial impuesto menos el potencial impuesto. De igual manera tomando
una relacion lineal de la forma y = mx + b; se puede sustituir la pendiente por:

B onkF
RT

1.4

donde dicha pendiente corresponde al valor estimado de la regresion lineal de los datos experimentales.
Despejando de la ecuacion 1.4 se puede obtener el valor del coeficiente de transferencia de electron por
el nimero de electrones. Para este caso se obtuvo el valor an— 0,47; valor inferior al de la PANi sin
dopar (an = 0,63). Esto podria indicar que la formacion de la pelicula de PANi en presencia del 6xido de
grafeno durante el proceso de dopado efectivamente esta incluyendo cierta cantidad del material dopante
en el interior de la pelicula, siempre y cuando se esté considerando que por cada centro redox del
polimero se esté transfiriendo un electron. El valor del coeficiente de transferencia de electron
esencialmente tiene el mismo significado que para las reaccidones oxido-reduccion en solucion [2]. Esto
es, indica que tan parecido es el estado de transicion de la reaccion respecto a los productos y los
reactivos, en este caso un valor menor a 0.5 (an = 0.47), sugiriendo que el estado de transicion de la
PAN:I durante la oxidacion es mas parecido a la PANi neutra, a diferencia de la PAN1 sin dopar, la cual
se obtuvo un valor mayor a 0.5 (an = 0.63). Lo anterior da un indicio de la capacidad conductora de la
pelicula de la PANIi sin dopar y dopada con 6xido de grafeno, que al parecer, es menor conductor.

De igual manera podemos sefalar que por relacion lineal de la ecuacion se puede calcular la

relacion del espesor con la constante de propagacion. Para este caso:

1.5

. . .0
Donde el valor experimental de la relacion entre el espesor y la constante de propagacion k—fue
p

de 0.18; valor mucho mayor al de polianilina sin dopar a 5 ciclos de barrido de potencial (0,07). Esta
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comparacion sugiere un aumento importante en la cantidad de la especie depositada; tal como se
observo en la relacion del espesor con la concentracion de sitios activos, pero no implica que el material
depositado posea una mejor capacidad de conduccion de carga.

A continuacion se realizaron polimerizaciones a 10 ciclos sobre electrodo de carbon vitreo de 1
mm de didmetro. De igual manera ser respetaron las condiciones de 0 a 1.2 V. de potencial, como se

muestra en la figura 3.8.
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Fig. 3.8.- Respuesta voltamperométrica de electropolimerizacion de anilina-6xido de grafeno en acido sulfurico 0.5 M a 10
ciclos de barrido de potencial a una velocidad de 0.1Vs™ sobre electrodo de 1 mm de didmetro.

Al igual que se observa en la polimerizacion con anilina sin 6xido de grafeno, en la adicion de
éste ultimo, se presenta el pico de oxidacion de la anilina (Ia) al primer ciclo de barrido; conforme sigue
el proceso de polimerizacion, se analizan la formacién de las especies intermedias leucoesmeraldina-

esmeraldina (Ila), esmeraldina-pernigranilina (IIla) descomposicion de la pelicula polimérica (IVa). Al
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terminar la polimerizacion se procedié a realizar la caracterizacion de la pelicula de anilina, como se

muestra en la figura 3.9.
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Figura 3.9.- Voltamperograma de de caracterizacion de anilina-6xido de grafeno en acido sulfurico 0.5 M realizado a 1 ciclo,
correspondiente a la polimerizacion de 10 ciclos, a una velocidad de 0.1Vs™; en electrodo de carbon vitreo de 1 mm de
diametro.

Se puede observar en la figura 3.9 que se repiten los mismos procesos redox ya identificados con
anterioridad: leucoesmeraldina-esmeraldina (Ila), esmeraldina-pernigranilina (Ila). De igual manera
habra que senalar que el comportamiento sigue siendo similar a los primeros presentados con anilina sin
oxido de grafeno.

Al terminar la caracterizacion se realizaron velocidades de barrido al potencial de la especie de

interés Ila, presente en la figura 3.10.
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Figura 3.10.- Respuestas voltamperométricas de la PANi-0xido de grafeno depositada sobre electrodo carbdn vitreo de 1
mm de diametro a diferentes velocidades de barrido, correspondiente a 10 ciclos, en medio acido (H,SOy,).

Se puede observar que en el estudio de las velocidades de barrido presentan una similitud con
respecto a las realizadas a 10 ciclos en polianilina en ausencia de 6xido de grafeno; es decir, se puede
observar el recorrido del potencial pico hacia valores mas positivos y el ya mencionado aumento de
corriente conforme aumenta el potencial aplicado. Con respecto a las velocidades de barrido aplicado a 5
ciclos de barrido, se observa un mayor desplazamiento hacia la derecha, lo cual haria suponer una
mayor resistencia conforme aumente la cantidad de polimero depositado.

Terminado esto, se procedio a realizar la relacion lineal de velocidades de barrido con respecto a

la corriente, presente en la figura 3.11.
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Figura 3.11.- Variacion lineal de i, vs. v de las respuestas voltamperométricas de PANi-o6xido de grafeno realizadas a 10
ciclos de barrido en electrodo de 1 mm de didmetro.

A partir de esta relacion lineal se observa el cumplimiento de lo predicho por el modelo

matematico de Aoki [3]. Se obtuvo el producto del factor de cobertura por el espesor; dando un valor de

‘s =85x 107"? mol cm™; valor sumamente similar al reportado sin oxido de grafeno (r's=38,51 x

10" mol em™); pero ligeramente superior al reportado a 5 ciclos de barrido (I'°s = 7:4 X 10"° mol em’
') Esto responderia que a al aumentar el nimero de ciclos de barrido de potencial, aumentaria la
cantidad de cobertura de zonas conductoras y/o el espesor de la pelicula polimérica. Pero en
comparacion con las peliculas de PANI sin grafeno, la tendencia se mantiene igual; es decir, no se puede

indicar un aumento en la cobertura y/o espesor de la pelicula de PANi. Cabe mencionar que se

realizaron un total de 3 experimentos aleatorios con las mismas condiciones y se mantuvo el valor 105

constante.
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Al terminar los experimentos voltamperométricos se procedid a realizar los experimentos
cronoamperométricos tal como se muestra en la figura. 3.12. Para ello, se realizaron tomando valores de

potencial de 270 a 360 mV a un pulso de 180 ms.
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Figura 3.12.- Respuesta cronoamperométrica de la pelicula PANi-6xido de grafeno a diferentes valores de potencial, sobre
electrodo carbon vitreo de 1 mm de diametro, correspondiente a 10 ciclos en medio acido.

Se puede observar en la figura anterior que la formacién de los picos cronoamperométricos
presentados, corresponden con los caracteristicos de los CPs. Al hacer comparacion con las respuestas
cronoamperométricas en los primeros 5 ciclos de barrido, se observa que los picos
"cronoamperométricos" tienen una mayor amplitud que aquellos obtenidos a 5 ciclos de barrido de
potencial voltamperométrico. Esto hace suponer que conforme aumentan los ciclos de barrido, existe
una saturacion de especies adsorbidas en el electrodo; lo cual, puede ser corroborado por la
comparacion de los valores entre el espesor de pelicula entre constante de propagacion, realizando la

siguiente funcion lineal In(t.) vs. diferencial de potencia, presentada en la figura 3.13.
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Figura 3.13.- Relacion lineal de diferencial de potencial vs In (tiempo); correspondiente a 10 ciclos en electrodo de 1 mm.

Al calcular el valor de coeficiente de transferencia de electron, se obtuvo un valor an= 0,47;
valor inferior a anilina sin 6xido de grafeno (an= 0,57), pero igual que el primer valor con 6xido de
grafeno (an=0,47). Este valor nos indicaria que existe la misma transferencia de electron tanto en la
pelicula de 5 y de 10 ciclos de barrido dopada con 6xido de grafeno, el cual no es de esperarse debido a
que de acuerdo a la teoria se tendria que presentar un aumento de este valor con el incremento del
dopaje. Sin embargo, lo anterior también sugiere que en ambas situaciones la pelicula de PANi se esté
obteniendo con el mismo grado de dopado con 6xido de grafeno, a 5 y 10 ciclos de barrido de potencial

voltamperométrico.

: . ., 0
Mientras que para la relacion entre el espesor y la constate de propagacion P se obtuvo un
p

valor de 0,11; menor que sin 6xido de grafeno (0,21) en comparacion con aquella obtenida a 5 ciclos de
barrido de potencial (0,18). Estos valores generan cierta inquietud debido a que la relacion entre el

espesor y la constante de propagacion es mas pequeifla que con respecto a 5 ciclos de barrido y a 10
p y propag peq q p y
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ciclos de barrido sin 6xido de grafeno. La teoria predeciria que, al aumentar el nimero de ciclos de
barrido, aumentaria el espesor de la pelicula polimérica; pero al analizar los resultados, se observa que
experimentalmente no se cumplid con ello. Ante este suceso, lo que se puede sefialar es que existe tal
vez fendmenos aun ignorados en el interior dentro de la pelicula que nos arrojen tales datos. Cabe
mencionar que el experimento se realizo por triplicado y la tendencia fue la misma en los demas
experimentos.

Por ultimo se realizé una polimerizacion a 15 ciclos de barrido sobre electrodo de carbéon vitreo

de 1 mm de didmetro, como se muestra en la figura 3.14.
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Fig. 3.14.- Respuesta voltamperométrica de electropolimerizacion de anilina-6xido de grafeno, en acido sulfurico 0.5 M a 15
ciclos de barrido de potencial a una velocidad de 0.1 Vs sobre electrodo de 1 mm de diametro.

Se puede observar en la figura anterior la oxidacion de anilina (Ia) y las demas especies
intermedias de la pelicula de PANi: leucoesmeraldina-esmeraldina (Ila), esmeraldina-pernigranilina

(ITla) y degradacion de la pelicula polimérica (IVa). De igual manera, se mantiene presente la
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eliminacion de la respuesta de corriente de anilina después del primer ciclo de potencial. Esto se

vislumbra de igual manera en el proceso de caracterizacién, como se muestra en la figura 3.15.
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Figura 3.15.- Voltamperograma de de caracterizacion de anilina-6xido de grafeno en acido sulfurico 0.5 M realizado a 1
ciclo, correspondiente a la polimerizacion de 15 ciclos, a una velocidad de 100 mV/s; en electrodo de carbon vitreo de 1 mm
de diametro

Se observa en la figura anterior la formacion de las especies leucoesmeraldina-esmeraldina (Ila)
y esmeraldina-pernigranilina (Illa). Al igual que las condiciones sefialadas sin 6xido de grafeno, se
puede mostrar que no existe variacion alguna con respecto a ella.

De igual manera sobre la especie de interés (Ila) se procedio a realizar las velocidades de barrido,

presentado en la fig. 3.16.
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Fig. 3.16.- Respuestas voltamperométricas de la PANi depositada sobre electrodo carbon vitreo de 1 mm de diametro a
diferentes velocidades de barrido, correspondiente a 15 ciclos, en medio acido (H,SOy,).

A partir de las velocidades de barrido registradas, se observa el comportamiento tipico de

aumento de corriente al aumento de las velocidades de barrido, y el desplazamiento hacia la derecha de

las mismas. El sefialamiento es el mismo, al indicar que conforme aumente el namero de ciclos, existira

una mayor cantidad de polimero electrodepositado en el electrodo, lo cual, permitird una mayor

resistencia en el transporte de electron; lo cual tendra que ser vislumbrado en la relacion de factor de

cobertura de sitios redox con espesor del polimero.

En la figura 3.17 se presenta la relacion lineal de velocidades de barrido contra potencial de corriente

maximo alcanzado.
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Figura 3.17.- Variacion lineal de i; vs. v, de las respuestas voltamperométricas realizadas de la PANi depositada sobre
electrodo carbdn vitreo de 1 mm de didmetro, correspondiente a 15 ciclos, en medio acido (H,SOy).
A partir de esta relacion lineal que cumple con lo predicho por el modelo matematico. Se obtuvo
el producto del factor de cobertura por el espesor; dando un valor de 05 = 1,27 x 10° mol cm™. A
comparacion del valor obtenido con respecto a PANI sin oxido de grafeno (105=1,7 x 10 ~° mol cm-

1-); se puede indicar que existe una tendencia similar; es decir, aumentaria la relacion del tamafio del

espesor y el factor de cobertura de los sitios redox, en las peliculas dopadas y sin dopar. En comparacion

con los valores obtenidos a 5 ciclos ( [’ = 7.4 x 10 "' mol em-1) y 4 10 ciclos (IS = 8.5 x 10 "¢ mol

cm-l) se puede sefialar que si existe un incremento en la relacion del espesor con la concentracion de los
sitios activos, conforme aumente el nimero de ciclos de barrido, en casi una relacion del dos y medio
con respecto al primero y del doble con el segundo. Esto indica entonces, un aumento en el espesor de la

propia pelicula polimérica. El experimento se realizé por triplicado.
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Al terminar los experimentos voltamperométricos se procedid a realizar los experimentos

cronoamperométricos, tal como se muestra en la figura 3.12.
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Figura 3.18.- Respuesta cronoamperométrica de la pelicula PANi-6xido de grafeno a diferentes valores de potencial, sobre
electrodo carbon vitreo de 1 mm de diametro, correspondiente a 15 ciclos en medio acido.

Se puede observar en la figura 3.18 que la formacién de picos no es del todo claro. Es decir,
existe ya una saturacion de especies en la superficie del electrodo a potenciales de 310 a 360 mV. Esto
sugeriria que existe un grado de saturacion en la cantidad de especies electroactivas de manera similar a
como se demostrd en las cronoamperometrias de 10 ciclos de barrido de potencial.

Por ultimo se realizd la relacion lineal entre el diferencial de potencial, contra el In(t;) para
intentar obtener los valores de coeficiente de transferencia de electron y la relacion de espesor con

respecto a la constate de propagacion, como se muestra en la figura 3.19.
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Figura 3.19.- Relacion lineal de In (tiempo), vs diferencial de potencial correspondiente a 15 ciclos en electrodo de 1 mm.

Al calcular el valor de coeficiente de transferencia de electron, se obtuvo un valor an= 0.48.
Comparado con el valor de coeficiente de transferencia de electron sin grafeno, (an= 0.43); ambos
valores son muy cercanos; esto da indicios de que a lo mejor a estos niveles de polimerizacion con las
dimensiones de electrodo utilizados (1 mm de didmetro) puede ser que la inclusion del 6xido de grafeno
en el interior de la pelicula ya no sea muy efectiva. De igual manera el valor es muy cercano alosde 5y
10 ciclos de barrido de potencial (an= 0.47); es decir, se puede sefalar que existe una saturacion de
especies electroactivas en la superficie del electrodo y la transferencia de electron es casi nula al

aumentar los ciclos de barrido.

. ., 0
Para la relacion entre el espesor y la constate de propagacion . se obtuvo un valor de 0.42 que
P

. e o o N
en comparacion de anilina sin 6xido de grafeno (k—z 0.50); la variacidon es muy pequeiia, y por lo tanto,
p
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no hay indicios claros de que el 6xido de grafeno se haya acoplado a la pelicula polimérica. Mientras
que en comparacion con 10 ciclos (0.11) y 5 ciclos de barrido de potencial (0.18), si existe un amplio
aumento. Esto seria una tendencia natural, ya que al aumentar el nimero de ciclos de barrido de
potencial, aumentaria el tamafio del espesor de la pelicula polimérica, cosa que se ve presente al realizar
estos 15 ciclos de barrido de potencial. De igual manera, esto se realizd por triplicado teniendo valores

similares.
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3.3.- Conclusiones.

En esta seccidon se concluye que existe una tendencia creciente con respecto a la relacion del
factor de cobertura de los sitios redox con el espesor. Conforme aumenta el nimero de ciclos de barrido,
el valor aumenta, esto indica por tendencia natural, que existe una cantidad mayor de polimero
electrodepositado al aumentar los ciclos de potencial. Fendémeno que era natural de esperar y que se
comprueba experimentalmente.

Sin embargo, al analizar el coeficiente de transferencia de electron, es precisamente en este
punto, donde se entra en debate. Los valores obtenidos experimentalmente, no nos dan indicio de que
exista una disminucion o incremento conforme varien los ciclos de barrido. Lo que se esperaria era que
conforme aumente los ciclos de barrido, el coeficiente de transferencia disminuyera, esto, basado en que
conforme aumente la cantidad de polimero, las capas se harian menos finas, y con ello, la propagacion
del electron disminuyera. Sin embargo, se observa por los datos experimentales obtenidos, que no existe
esta tendencia, lo cual haria suponer que no existe una propagacion de electron proporcional.

Mientras que al hacer el andlisis del espesor con la constate de propagacion, se analiza que los
valores tampoco presentan una tendencia proporcional. Los valores que se esperarian deberian ser
proporcionalmente lineal a los obtenidos en la relacion del espesor con el factor de cobertura; fendémeno
que no fue asi y que deja en incertidumbre la adhesioén del 6xido de grafeno a la pelicula polimérica
PANL

Cabe mencionar que basado en los resultados experimentales, no se puede constatar que si
existid una adhesion del 6xido de grafeno a la pelicula PANi o al menos, si se dio, no existié una
transferencia de electron como se esperaba; tal vez, el error consistid en la utilizacion de la metodologia
empleada, que al momento de realizar la siguiente investigacion, no se estaba del todo preciso y tiempo
después de la realizacion de la misma; se comprobaron errores tanto en la proporcion de grafeno

utilizado, como en el método de dispersion [4].
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Conclusiones Finales.

Basado en los resultados experimentales, se concluye que la relacion del factor de cobertura con el
espesor, es menor conforme se reduce el tamafio del electrodo; lo cual hace suponer que conforme
disminuye el area del electrodo, las corrientes capacitivas al interior de los procesos de transferencia
disminuyen, obteniendo una relacion entre el espesor y el factor de cobertura menor conforme a tal
relacion; el mismo fendmeno se presenta en la relacion entre el espesor y la constante de propagacion.
De igual manera, se analiza que existe una mejor difusion de los procesos de transferencia de electron al
disminuir el tamafio del electrodo; esto arrojado por el valor de la relacion del coeficiente de
transferencia de electron.

Comparando entre los valores con respecto a 1 mm de didmetro, se observa que a 5 y a 10 ciclos
de barrido de potencial, existe una relacidon cercana entre los valores, a comparacion del de 15 ciclos de
barrido. Esto, porque aunque se presenten valores mayores en la relacion de los espesores con el factor
de cobertura y la constante de propagacion, el hecho de disminuir el coeficiente de transferencia de
electrones y la poca similitud de las respuestas cronoamperométricas experimentales con las reportadas,
hacen titubear sobre su aplicacion.

En relacion a los datos obtenidos a cinco y diez ciclos de barrido de potencial, se observa que la
relacion del factor de cobertura por espesor es casi el doble en la presentada a diez ciclos de barrido de
potencial, en comparacién del primero. E igualmente, la relacion del espesor con la constante de
propagacion se triplica, lo cual indica, que a diez ciclos de barrido de potencial, se presenta una buena
cantidad de polimero depositado en el electrodo, influyendo de manera determinante en el espesor. A su

vez, en relacion al coeficiente de transferencia del electron, la diferencia es muy pequeiia; hecho del
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cual, se podria suponer que existe una buena transferencia de electron tanto a diez como a cinco ciclos
de barrido.

Con base en lo obtenido y observando tanto los voltamperogramas como las cronoamperometrias
obtenidas, se podria sefialar que el mejor procedimiento es el de 10 ciclos de barrido de potencial,
utilizando un electrodo de 1 mm de diametro. Los criterios para tomar esta decision, se debe a los datos
experimentales obtenidos y sobre todo, a las respuestas cronoamperométricas y voltamperométricas que
responden a los criterios propios de los polimeros conductores. Es decir, basado en lo reportado por la
bibliografia, las respuestas que se acoplan con mayor precision al modelo de polimeros conductores son
las obtenidas por el anteriormente sefialado; esto al presentarse una mayor precision en las curvas
cronoamperométricas y a los desplazamientos en las velocidades de barrido.

Al analizar los experimentos realizados de PANi-6xido de grafeno, se observa que en el
coeficiente de transferencia de electron, es precisamente donde se entra en debate. Los valores obtenidos
experimentalmente, no nos dan indicio de que exista una disminucion o incremento conforme varien los
ciclos de barrido. Lo que se esperaria era que conforme aumente los ciclos de barrido, el coeficiente de
transferencia disminuyera, esto, basado en que conforme aumente la cantidad de polimero, las capas se
harian menos finas, y con ello, la propagacion del electrén disminuyera. Sin embargo, se observa por los
datos experimentales obtenidos, que no existe esta tendencia, lo cual haria suponer que no existe una
propagacion de electron proporcional.

Mientras que al hacer el andlisis del espesor con la constate de propagacion, se analiza que los
valores tampoco presentan una tendencia proporcional. Los valores que se esperarian deberian ser
proporcionalmente lineal a los obtenidos en la relacion del espesor con el factor de cobertura; fendémeno
que no fue asi y que deja en incertidumbre la adhesion del 6xido de grafeno a la pelicula polimérica

PANIL
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Cabe mencionar que basado en los resultados experimentales, no se puede constatar que si
existié una adhesion del 6xido de grafeno a la pelicula PANi o al menos, si se dio, no existid una
transferencia de electron como se esperaba; tal vez, el error consistio en la utlizacion de la metodologia
empleada, que al momento de realizar la siguiente investigacion, no se estaba del todo preciso y tiempo
después de la realizacion de la misma; se comprobaron errores tanto en la proporciéon de grafeno
utilizado, como en el método de dispersion.

Para terminar, se puede sefialar que las técnicas electroquimicas cronoamperometria y
voltamperometria ciclica, son herramientas importantes para determinar relaciones cinéticas, tales como
los fendmenos de transferencia de carga, valores tedricos de sitios activos redox, y coeficientes de
transferencia de electrén, combinadas con los espesores de las peliculas poliméricas conductoras. Es por
ello, que el modelo de propagacion de Aoki, tiene una relevancia importante debido a que al utilizar
solamente técnicas electroquimicas, se pueden determinar datos importantes en la fabricacion de los
mismos polimeros. Sin embargo, combinada esta metodologia con otras técnicas como AFM, SEM y/o
TEM; se obtendrian datos mucho mas precisos con respecto a la morfologia y a los fendmenos cinéticos
al interior de los polimeros conductores. Todo esto, para disefiar de una mejor manera la fabricacion de

celdas solares.
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Apéndice 1. Modelo de propagacion de las zonas conductoras por inversion redox en peliculas

delgadas constituidas por polimeros altamente conjugados.

1. Descripcion del modelo.

En esta seccion se describirdn los aspectos fenomenologicos y fisicoquimicos acerca del
comportamiento redox de los CP’s para poder plantear el modelo de propagacion de las zonas
conductoras. Para ello primeramente hay que tomar en cuenta que una de las caracteristicas de estos
sustratos es que experimentan inversion redox (del inglés, redox switching). El término inversion redox
se refiere a la transicion de un estado electrénicamente “aislante” a un estado electronicamente
“conductor”, cuando el polimero experimenta un proceso de transferencia de electron. La transferencia
de electron puede presentarse a través de la pelicula y sus alrededores; especificamente hablando puede
presentarse cuando la pelicula se encuentra fija sobre la superficie de un electrodo y corresponde a la
situaciéon mas comun. La dindmica de la inversion redox es un tema complejo de abordar, y solo ha sido
examinado en una serie de articulos publicados por Aoki y colaboradores [1]. En estos trabajos se
propone un modelo basado en la propagaciéon de una zona conductora bajo control de transferencia de
carga. En este contexto, el modelo considera que la composiciéon de la pelicula polimérica no es
uniforme durante el proceso de electrolisis; ciertas regiones en el interior de la pelicula son conductoras,
y otras son aislantes. También considera que inicialmente se presenta la inversion redox en una region
de la pelicula que se encuentra muy cercana a la superficie del electrodo, pasando de un estado
electronicamente aislante a un estado electronicamente conductor debido a la ocurrencia de un proceso

de transferencia de electron en la interfase electrodo/pelicula. Lo anterior corresponde a una etapa
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inicial de desencadenamiento del proceso. La nueva region conductora electrogenerada se comporta
ahora como un cuasi-electrodo, con la capacidad de interactuar en procesos de transferencia de electron
con las regiones no conductoras de la pelicula. De esta manera se generan nuevas zonas conductoras,
originando con ello un frente conductor que crece en dimensiones conforme avanza el proceso de
electrolisis (jel cuasi-electrodo crece en tamafio!).

Este tipo de modelo del “frente conductor” de propagacion difiere significativamente del modelo
de “salto de electron™ utilizado en cuantificar inversiones redox en peliculas poliméricas redox; este
ultimo corresponde a un proceso cuasi-difusional. Lo anterior solo se menciona para establecer que
existen diferencias fisicoquimicas en cuanto al modo de transferencia de carga a través de un polimero
altamente conjugado y un polimero constituido por grupos redox activos distribuidos uniformemente.
Dichas diferencias se toman en cuenta en el desarrollo del modelo para poder obtener las expresiones
matematicas adecuadas que permitan una descripcion teorica del comportamiento redox de estos
sustratos.

Retomando nuevamente el modelo de propagacion del frente conductor en peliculas altamente
conjugadas, se considera que el material estd constituido por un ensamblaje de fibras aleatoriamente
orientadas y cada fibra comienza en un punto sobre la superficie del electrodo el cual también es
establecido de manera aleatoria. EIl modelo también toma en cuenta el hecho de que una vez que
comienza el proceso de electrdlisis, el frente conductor crece a una tasa de crecimiento gobernada por la
cinética de Butler-Volmer. El frente conductor inicialmente se propaga a lo largo de la fibra en direccion
perpendicular a la superficie del electrodo como resultado de un valor local alto de campo eléctrico en la
superficie del electrodo (modo de propagacidon intramolecular, figura A.1 inciso A). Una vez que el
frente conductor se ha propagado a través de las fibras, la propagacion ahora puede proceder a través de

la interfase fibrilar; modo de propagacion intermolecular, que se presenta en la figura A.1 inciso B.
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Figura A.1. Representacion ilustrativa de las dos formas de propagacion de las zonas conductoras; A) modo de propagacion
intramolecular; B) modo de propagacion intermolecular.

Basicamente el proceso de electrélisis de una pelicula puede ocurrir de dos formas: una de ellas
corresponde a una electrdlisis controlada a un potencial de activacion constante (esencialmente
corresponde un experimento cronoamperométrico), y la segunda forma consiste en variar el potencial de
electrodo linealmente con el tiempo (experimento voltamperométrico: E(t) = vt, donde E(f)= potencial, v
= velocidad de barrido de potencial y ¢ = tiempo). A continuacion se plantea el desarrollo matematico
para la electrdlisis de peliculas constituidas por polimeros altamente conjugados para el caso del
experimento cronoamperométrico, tomando en cuenta las propiedades fisicoquimicas de este tipo de
materiales anteriormente mencionadas. Posteriormente se abordard el desarrollo matematico para el
experimento voltamperométrico y sus implicaciones. En ambos casos el modelo predice un
comportamiento cronoamperométrico y voltamperométrico muy peculiares, los cuales sirven para
caracterizar algunos parametros Utiles y propiedades redox durante procesos de transfer de electrén en

éste tipo de sustratos. El lector puede consultar las referencias mm y xx para mayor detalle del modelo.
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2. Experimento cronoamperométrico.

En esta seccion se examinara el modelo de propagacion de las zonas conductoras en mayor
detalle. Para ello se asume que inicialmente la pelicula esta totalmente reducida. Lo anterior implica que
el proceso de transferencia de electron que experimenta una region especifica de la pelicula corresponde
a un proceso de oxidacion. De esta forma, tomando en cuenta las propiedades de inversion redox de
estos materiales, se asume que el polimero se encuentra en su estado electronicamente aislante cuando
¢ste se encuentra reducido, y viceversa, dicho material se encuentra en un estado electronicamente
conductor en su forma oxidada. Con la aplicacion de una perturbacion de potencial de activacion
constante y controlado a la pelicula, se inicia el proceso de transferencia de carga en la interfase
electrodo/pelicula caracterizado por una constante cinética de primer orden kg (unidades en s™). Lo
anterior genera una zona conductora en la region de la pelicula que se encuentra inmediata a la
superficie del electrodo, la cual acta como si fuera un electrodo. De esta forma, se presenta una
transferencia de carga a través de la frontera entre las zonas conductora/no-conductora en el interior de
la pelicula, caracterizdndose ahora por tener un valor de constante de propagacion k, (unidades en cm-s’
1. La respuesta global de la corriente-tiempo obtenida con la imposiciéon de un potencial de activacion
controlado constante, depende completamente del balance entre kg y k,. También se considera que la
forma oxidada es lo suficientemente conductora, por lo que no ocurre una caida de potencial en la zona
conductora. Se asume también que el espesor de la pelicula se designa como L. Asimismo se considera
la simplificacion de que la morfologia de la pelicula polimérica no tiene efecto alguno en la cinética de
oxidacion.

Sean a y b las concentraciones de sitios reducidos y oxidados en el interior de la pelicula y a

cualquier tiempo ¢ la concentracion total de sitios es cx=a + b, yat=0,b =0y cy= a. Ahora la
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transferencia de carga a través de la frontera entre las zonas conductora/no-conductora estd dada por la
expresion de Butler-Volmer:
Jp = vpcs = kp{a-exp(al) — b-exp[—(1 — a)8]} (A.1)
donde j, corresponde al flujo de propagacion de la zona conductora, v, es la velocidad de propagacion, y
a es el coeficiente de transferencia. La funcion € estd dada por:
6 =""(E - E),) (A2)
donde E corresponde al potencial impuesto, E’,;, es el potencial estandar de oxidacion, n es el nimero de
electrones y F' la constante de Faraday, R la constante de los gases y T la temperatura absoluta. Ahora se
considera un periodo de tiempo Ar durante la imposicion del potencial de activacion constante. El
incremento en la cobertura de los sitios oxidados en la interfase entre las zonas conductora/no-
conductora A/ es:
Alp = cx[v,(x + Ax) — v, (x)]At (A.3)

Por lo tanto el cambio en la concentracion de sitios oxidados Ab esta dada por:

__ Ay vp (x+Ax)— vy (x)
b =28 = op [ IR £y (A.4)
En el limite cuando Ax — 0, se obtiene:
A _ . [0%
Ab =2 = cz[ 6x]At (A.5)

Ahora se evalla la cantidad Ov,/0x. Se resalta el hecho de que:
kp
vy, = C—{a~exp(a9) —bexp[—(1 —a)b]}
z

= 2 {(cs— b)-exp(ab) — bexp[-(1 - @)} (A.6)

Al derivar la ecuacion A.6 con respecto a x se obtiene:

v, k, ab
Friaie C—Z{exp(ae) + exp[—(1 — a)@]}-a
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A db

== (A.7)
donde A esta dada por:
A= ky{exp(aB) + exp[—(1 — a)0]}
=k, exp(af)[1 + exp[—06]} (A.8)
Sustituyendo la ecuacion A.7 en la ecuacion A.5 se obtiene:
ab
Ab = —iaAt (A.9)
Al aplicar el limite A4r — 0, la ecuacion anterior se reduce a:
ab db
= = A (A.10)
De la ecuacion A.10 se obtiene:
ab ab
Pl }ta =0 (A.11)

De esta forma se puede observar que la ecuacion diferencial A.11 que cuantifica la propagacion
de las zonas conductoras a través de la pelicula corresponde a una expresion de primer orden con
respecto a la distancia y el tiempo. En efecto, la expresion A.l11 corresponde a una ecuacion de
continuidad y es considerablemente diferente en forma si se le compara con la ecuacion de difusion de
Fick, la cual es de segundo orden en la coordenada espacial y de primer orden en la coordenada
temporal. Cabe mencionar que la expresion A.11 es s6lo valida para 0 <x < L.

Para resolver la ecuacion A.11 debe de tomarse en cuenta que dicha expresion corresponde a una
ecuacion diferencial de primer orden lineal. Para ello, se recurre al “método de las caracteristicas”, como

sigue. La ecuacion diferencia parcial es equivalente a:
=— (A.12)
Resolviendo el primer y el ultimo término, se obtiene db = 0, e integrando obtenemos b/cy= f,

donde £ es una constante independiente del tiempo. Resolviendo el primer y el término de en medio en
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la ecuacion A.12, se obtiene dt = dx/A, y por lo tanto dx = Adt, la cual por integracion se obtiene x = Ar +
S, donde 3, corresponde a otra constante de integracion. Cuando x = 0, es notorio que b = by y f1 = by/
cy . También cuando x = 0, /3, = -At. Consecuentemente se debe de evaluar by, la concentracion de los

sitios oxidados a x = 0.
Ahora se examina la situacion a x = 0. En este caso la transferencia de carga es nuevamente descrita por

la ecuacion de Butler-Volmer como sigue:

db
d_to = kr{ay-exp(aB) — by-exp[—(1 — a)0]}

= kg{(cx— bo)exp(ad) — by-exp[—(1 — a)6]}
= kp{csexp(ad) — by(exp(ab) + exp[—(1 — a)B])} (A.13)

De la ecuacion A.8 se tiene:

A

= = exp(aB) + exp[—(1 — a)0]
P

Por lo tanto, la ecuacion A.13 se puede simplificar a:

dbg

A
0 = ke {erexp(ad) — by 7} (A.14)

La ecuacion diferencial anterior puede ser integrada para obtener:

db

Abo

= kgt + A5
[esew @a-] " / (19

Para resolver la integral anterior se recurre a la identidad fundamental:

d 1 vl
f[ﬂf 5 = > Inilx + ) (A.16)

Utilizando la identidad fundamental anterior sustituyendo y = -(A/k,) y 0 = csexp(ab), se obtiene la
siguiente expresion:

—%”ln cs-exp(ald) — /iﬂ] =kpgt+ f (A.17)
p

Cuando 1= 0, by = 0, se tiene:
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L= —%”ln[cz.exp(aé)] (A.18)

La ecuacion A.17 se simplifica a:

¢ yexp fid) _ Ak_E _ o
cs-exp (al)—(Abo/kp) = exp ( ky t) eXp--(/i’d:) (A. 19)

donde k= kg/ky. De la ecuacion A.19 se despeja b0 para finalmente obtener:

— c--expifiad)
Do = xp(al) + expli=(1— g L ~ P xA0]
= Trepiig L1~ exp(=xit)] (A.20)

De esta forma se llega finalmente a una expresion de by.
Retomando el problema de encontrar la forma analitica del perfil de concentracion de b(x,t) para los

sitios oxidados a través de la pelicula, a partir de la expresion:

b(xt)

(&

By (A.21)
donde f; = by/cs y > = -At cuando x = 0. Por lo tanto, a partir de la ecuacion A.20 se obtiene:

B [1+ exp(—0)] = 1 — expiilixp3,) (A.22)

De esta forma la expresion para b(x,t) se reduce a:

b(x.t) = cof, = c:i;zp((fgz)] _ Cz[l—e);;-)l— :;)?ir;) (—xAt)] (A.23)
donde se asume que para cualquier valor en la coordenada espacial x, 5, = x - Ar. De esta manera es
notorio que la ecuacion A.23 describe el perfil de concentracion de los sitios oxidados en la pelicula en
funcion de la distancia y el tiempo.

La cantidad total de sitios oxidados en la pelicula estd dada por la carga acumulada, la cual se

obtiene integrando la ecuacion A.23:
Q L
—— =Ty = [, b(x,t)dx (A.24)

nFA

Y la corriente esta dada por:
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drg

. d
i(t) = f =nFA =

= nFA=- [ b(x, t)dx (A.25)

Para obtener una expresion para la respuesta de corriente cronoamperométrica i(f), se debe de
integrar b(x,f) con respecto a la coordenada espacial x y posteriormente diferenciarse con respecto al
tiempo.

Con la finalidad de reducir las operaciones algebraicas, es necesario realizar un cambio de las
variables de la ecuacién A.25 a variables adimensionales. Para estos fines, se define la variable de
cobertura adimensional como y = [p/csL, la concentracion adimensional de sitios oxidados u = b/cy, la

variable adimensional de distancia y = x/L y la variable adimensional de tiempo 7= xAf. Tomando en

cuenta estos cambios, se obtiene:

dig _ ﬂ/_ ﬂ/
? = Cz‘iKL i Cz‘i,udz_ (A26)

en donde u = kL.

La respuesta de corriente normalizada y(7) estd expresada como:

__ i _dr
y(T) T nFAuics  dr (A.27)

A partir de aqui se deben de tomar algunas consideraciones. Cuando 7 < g, correspondiente a un
tiempo ¢ < L/, el frente conductor constituido por los sitios oxidados aun no alcanza el exterior de la
pelicula, de esta forma el limite superior en la integral A.25 es x = Ar. En términos adimensionales este
limite corresponde a y = 7/u. Por lo tanto, para 7 < u la expresion para la funcion de cobertura

adimensional de los sitios oxidados y estd dada por:
/1
y= F(H)J [1 — exp(=2) exp(up)]dy
0

= F(O) {7311~ exp(-9)]} (A.28)

T 1
MM

donde F(6) = 1/[1+exp(-6)].
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Transformando nuevamente en cantidades dimensionales la ecuacidén A.28, se obtiene:
Iy = csF(O){At — k11 — exp(—xA)]} (A.29)
Por otro lado, cuando t > kL = u correspondiente a t > L/A, el limite superior de la integral que define la

cobertura superficial es x =L o x = 1. En este caso tenemos:
1
y=F(0) f [1 —exp(=2) exp(up)]dy
0

=F(){1- % [expi) — 1]} (A.30)
El tiempo critico 7, estd dado por la cantidad L/A. Transformando la ecuacion A.30 en su forma

dimensional, se obtiene:

Ty = rrop (L — &7 exp(—x28) [exp(xL) — 11} (A31)

Finalmente la respuesta de corriente es obtenida diferenciando la ecuacion A.29 y la ecuacion A.31 con

respecto al tiempo. Trabajando en términos adimensionales, se puede apreciar que para 7< y tenemos:

y=F=F(O[1~ exp(~2)] (A32)
o
nFAcsA

L= opig L~ exp(=xit)] (A.33)

Recordando que A = kyexp(a)[1+exp(-0)], entonces la ecuacion A.33 se reduce a:
i = nFAcsk, exp(ab) [1 — exp(—xit)]
= nFAcsk, exp(ab) {1 — expifi-kg exp(ad) [1 + exp(— )]t} (A.34)
Si fes grande, entonces la ecuacion A.34 se reduce a:

[ = nFAcyk, exp(ab) {1 — expif—kg exp(ab) t} (A.35)
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La expresion anterior es valida para tiempos menores que el tiempo critico 7.. Por otro lado, cuando la
zona conductora a alcanzado la parte exterior de la pelicula, correspondiente a 7> 1 6 ¢ > t., entonces la

corriente normalizada estd dada por:

= £=22 exp(u) — 1] (A36)

De esta forma, se obtiene en términos de la corriente actual la siguiente expresion adimensional:

. _ nFAcslexp f—rcAt) B
L T a0 [exp(xL) — 1]

Y en términos de valores dimensionales:

[ = nFAcyk, exp(ab) exp{—kg exp(ab) [1 + exp(— )]t} [expifkyL/k,) — 1]  (A.37)
Cuando 0 >> 1, la ecuacion anterior se simplifica a:

i = nFAcsk, exp(ab) exp{—kg exp(ad)t} [expitksL/k,) — 1] (A.38)

La expresion anterior correspondiente a la repuesta cronoamperométrica y es muy complicada de
manejar. Para simplificar dicha expresion se recurre a una ultima consideracion, se asume que la
velocidad de transferencia de carga entre las zonas conductoras y no conductoras es muy rapida. En este
caso, la velocidad de propagacion es muy alta (k, — o). Lo anterior significa que kg << k,, por lo que el
pardmetro x << 1 y consecuentemente ¢ << 1. También se asume que & >> 1, por lo tanto F(6) = 1. La
corriente total normalizada estd dada por el producto de y(7< u) y y(7> ). De esta forma, a partir de las

ecuaciones A.32 y A.36 se obtiene:

y(r<p=:[1-exp(=9]~>[1- (1~ == (A39)
Y cuando 7>
y(r> =222 [exp() = ==L =2 (14 41— 1) = expil-9) (A.40)

De esta forma, la corriente total normalizada esta dada por:
Y1) =y(r<m)y(z > u) = expif—1) (A41)
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La expresion anterior es graficada en la figura A-1 y es evidente que se obtiene una respuesta
cronoamperométrica muy peculiar. A periodos cortos de tiempo la corriente crece muy rapido, alcanza
un maximo, y posteriormente exhibe un gradual decaimiento. El méximo ocurre cuando 7 = u (lo
anterior se obtiene derivando la ecuacion A.41 con respecto a 7). En esta situacion la etapa determinante
corresponde a la reaccion de transferencia de carga en la interfase electrodo/pelicula en x = 0. El rapido
incremento en la corriente a tiempos cortos se debe al hecho de que el area de la region cuasi-metalica
(la zona conductora) se incrementa. Una vez que el frente conductor alcanza la frontera exterior de la
pelicula, el area finaliza su crecimiento. Ya que la cantidad de sitios reducidos es limitada en el interior

de la pelicula, la corriente decae después del pico maximo de corriente.

0.40 1 1 1 1 1 1 1 1

0.35 4 A -

0.30 4 s

0.25 4 =

0.20 4 -

0.15 < -

0.10 4 -

0.05 4 -

0.00 T
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0.8 1 1 1 1 1 1 1 1

Figura A1-1. A). Gréfica de corriente normalizada y vs. tiempo z. La curva fue obtenida a partir de la
ecuacion A.41, utilizando x= 1. B) Grafica de y vs. rpara varios valores de g, linea solida: 0.1, linea
discontinua: 1, y linea punteada: 2.

El tiempo critico f. corresponde al tiempo para alcanzar la corriente maxima y el cual esta
expresado por t. = L/A. De esta forma, este tiempo critico debe de cambiar con el valor de potencial de
activacion impuesto debido a su dependencia con A. También debe de variar de forma lineal con el
espesor de la pelicula L. Para 8>> 1, t. = L/k, -exp(-a0); aplicando logaritmo natural en ambos lados de

la expresion se tiene:

Int, = In (ki) —af=In (é) @F (g _ EO) (A42)

- TR

Por lo tanto, una gréfica de Inz. vs. E es lineal; la pendiente es igual a an y el intercepto es igual a
la relacion entre el espesor de la pelicula L y la constante de propagacion k,. Cabe mencionar que la
variacion del logaritmo natural del tiempo critico con respecto al potencial impuesto corresponde a una

relacion util para tener acceso a parametros tales como el espesor y la constante cinética de propagacion.
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3. Experimento voltamperométrico.

El modelo de propagacion también ha sido extendido para obtener la respuesta de corriente de
los CP’s bajo condiciones de velocidad de barrido de potencial. Para este caso, el parametro 6 esta

definido de la siguiente forma:
_nF (g gy 4
0= o (E;—E") + o (A.42)
donde n, F, R, T, t y E tienen el mismo significado; E; corresponde al valor de potencial de partida y v

es la velocidad de barrido de potencial. La reaccion de transferencia de carga esta regida por la ecuacion

de Nernst:
2
0 _ )
a exp(6)
by
g = exp(0)
De nuevo, la ecuacion de continuidad tiene la forma:
ab ab
- Tkp exp(af) 5 =0 (A.43)

la cual es andloga a aquella descrita en la seccion anterior para obtener la siguiente expresion de perfil

de concentracion de los sitios oxidados:

— cx
b D) = s e ior 7 (A44)

donde la funcion W(u) esta definida como:

MW =p parapu=0
HAw =0 parau <0
Asimismo el pardmetro cinético C esta definido como:

kyRT
nF vL

£ = (A.45)
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que esta directamente relacionado con la constante de propagacion k,. De nuevo, la corriente total esta

definida como:
. o L
i =nFA Efo b(x,t)dx (A.46)
Sustituyendo la ecuacion A.44 en la ecuacion A.46, integrando con respecto a la variable x, y
diferenciando con respecto a ¢, se obtiene:

leFzACzLV

i =22 Cexpiiad) { ! . } (A.47)

1+ ¥ exp (a@)—(%)]l/a B 1+exp o)

La figura A-2 muestra una grafica de la corriente adimensional y = iRT/n’F°AcsLv como funcion

del potencial adimensional:
— mF _ 0
af = — [E(t) — E”]
para distintos valores de ¢ y «. Se destaca el hecho de que el pico voltamperométrico depende

grandemente del valor numérico que adquiera el pardmetro £. Para > 1 correspondiente a:

kp>ﬁl/

el voltamperograma exhibe la forma de campana caracteristica para sustratos adsorbidos, y la corriente
pico se encuentra ubicada en 8= 0 o E = E°. Bajo estas condiciones la respuesta de corriente se reduce a:

nzFZAchv[ 1 ]
RT 4cosh2(6/2)

(A.48)

La ecuacion anterior describe la respuesta caracteristica de un voltamperograma para un CP que
exhibe una tasa rapida de intercambio de carga. Asimismo la ecuacion A.48 predice que cuando =0 la
corriente pico tiene la forma i, = (n’F*AcsL/4RT)v la cual describe una dependencia lineal con el barrido
de potencial. De esta forma un experimento donde se obtienen voltamperogramas a distintas velocidades
de barrido de potencial, se puede obtener una grafica de i, vs v y de la pendiente se puede tener

informacion acerca del espesor de la pelicula y de la concentracion de sitios activos de la misma.
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Figura A1-2. Grafica de corriente normalizada y vs. Potencial adimensional 6. La curva fue obtenida a

partir de la ecuacion A.48.
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Apéndice 2: Técnicas electroquimicas aplicadas en el proyecto de investigacion.

1.-Configuracion de la celda electroguimica.

El estudio de los procesos electroquimicos se lleva a cabo en una celda cuyo arreglo permite albergar
tres electrodos y estd adaptada para trabajar en una atmosfera inerte (figura A2.1). La geometria conica
de la celda permite ocupar volumenes pequefios de disolucidn, asi como una reduccioén considerable de
la resistividad del medio, al establecer una distancia pequefia entre los electrodos. El arreglo de tres
electrodos consiste en un electrodo de trabajo, en el cual se lleva a cabo la reaccion electroquimica de
interés, un electrodo auxiliar que permite el cierre del circuito eléctrico, y el electrodo de referencia de
potencial invariante, separado de la solucién por un puente salino. Adicionalmente se tiene un
dispositivo de vidrio para desgasificar la solucion de trabajo y mantener la atmoésfera inerte a lo largo de

los experimentos.
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Figura A2.1.- [lustracion de una celda electroquimica para procesos de voltamperometria y cronoamperometria; a) solucion
de trabajo; b) electrodo de trabajo; c) electrodo de referencia; d) electrodo auxiliar; ) puente salino; f) entrada y g) salida de
nitréogeno.

2.- Técnicas Electroguimicas Aplicadas

Las técnicas usadas entran en el concepto denominado métodos de paso de potencial, en el cual
un potencial de electrodo es aplicado a una solucioén. Tal potencial aplicado puede ser constante o puede
variar con el tiempo, de manera tal que puede medirse la corriente en funcion del tiempo o del mismo
potencial. Estas técnicas son conocidas como paso de potencial o potencial constante para el primer
mecanismo y variacion de potencial para el segundo. El funcionamiento comienza cuando un pulso de
potencial impuesto hace que el electrodo pueda reducir u oxidar una especie instantaneamente,
obteniendo con ello una respuesta de corriente. La reduccion u oxidacion inicial ha creado un gradiente
de concentracion que produce un flujo continuo de la especie hacia la superficie del electrodo, haciendo
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que sea proporcional al gradiente de concentracion en la superficie del electrodo. Asi la caida de
concentracion en la superficie disminuye con el tiempo, debido a la corriente. Dentro de estas técnicas
se puede sefialar la voltamperometria ciclica que pertenece a la técnica denominada potencial de pulso; y

la cronoamperometria que pertenece a variacion de potencial.

2.1-- Voltamperometria Ciclica. (CV)

La voltametria ciclica es una herramienta importante para la caracterizacion de cualquier especie
redox. Esta muestra los potenciales a los cuales los procesos de oxidacion y reduccion ocurren, el grado
de reversibilidad electroquimica del proceso redox, asi como la ocurrencia de reacciones acopladas
dentro del proceso global.

Esta técnica transitoria consiste en la aplicacion de una sefial de barrido de potencial triangular
sobre un electrodo de trabajo estatico (esto es, sumergido en una solucion libre de agitacion). La forma
de la sefial triangular (figura A2.2), o funciéon de entrada, esta determinada por dos rampas cuya
pendiente se denomina velocidad de barrido (v = dE/dt). Dependiendo del fendémeno electroquimico que
se desee observar, es posible la aplicacion de una o multiples rampas de potencial-tiempo. Como
respuesta a esta perturbacion, se obtiene una sefial de salida denominada “voltamperograma” (figura
A2.3) donde la corriente es dependiente del potencial aplicado. La respuesta voltamperométrica
resultante muestra sefales de salida en forma de picos, que son asociados a procesos redox de una
sustancia electroactiva en particular. El voltamperograma es un plano de corriente (eje y) vs potencial
(eje x). Debido a que el potencial varia linealmente con el tiempo, también puede ser denominado a
veces en funcidon de tiempo; de igual manera se puede observar la informacion mas relevante: pico de
potencial anodico (Ep.), pico de potencial catédico (E,.), pico de corriente anodica (I,s) y pico de

corriente catodica (I,c), como se muestra en la figura A2.3.
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Figura A2.2.- Evolucion de un potencial en una voltamperometria.
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Figura A2.3.- Representacion de voltamperograma ciclico.
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2.2 - Cronoamperometria.

La cronoamperometria consiste en la aplicacion de un potencial constante durante un cierto
intervalo de tiempo, dando como resultado el registro de corriente en ese lapso. Esta técnica
cronoamperométrica se conoce como pulso sencillo y la variacion de la corriente en funcién del tiempo
contiene informacion sobre la difusion de las especies que se forman sobre el electrodo de trabajo como
resultado del estimulo proporcionado por el voltaje. De igual manera se puede realizar un segundo pulso
para que en el primero se generen las especies interesadas a estudiar y en el segundo se examinen, donde
el paso ultimo se realiza a un potencial diferente y es usado para efectos reversibles de un paso inicial.

Para llevar a cabo un experimento cronoamperométrico (mostrado en la figura A2.4), se requiere
introducir el electrodo de trabajo en la disolucion de trabajo (la solucién debe de estar en reposo, 6 lo
mas quieta posible), imponiendo un potencial inicial E;, el cual da origen al establecimiento del
potencial de doble capa formada entre el electrodo y la disolucion. Después se produce el salto de
potencial donde la doble capa tiene que ajustarse al nuevo potencial E,, de manera que al registrarse la
variacion de la densidad de corriente con el tiempo, se obtiene un valor muy grande de corriente inicial.
A continuacion, conforme se oxida la especie de interés a nivel de electrodo, la concentracion de dicha
especie disminuye gradualmente en la vecindad de la disolucion; dando como consecuencia el
establecimiento de un gradiente de concentracion interfacial. El motivo anterior origina que vaya
disminuyendo la corriente en funcion con el inverso de la raiz del tiempo (procesos controlados por

difusién)-
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Figura A2.4.- Representacion de pulsos de cronoamperometria

Esta variacion de corriente estd expresada por la ecuacion de Cottrell, en la cual se considera un
electrodo plano de superficie (A) inicialmente en reposo, en contacto con una solucidon, conteniendo
exceso de electrolito y algunas pequefias cantidades de especies electroactivas R con el resto de la

concentraciéon ¢

En el instante t=0, el potencial del electrodo cambia repentinamente a un valor en el
cual la reaccion:
R (sol) » P (sol) + ne —
ocurre y la concentracioén de R en la superficie del electrodo es traida esencialmente a cero. En la
ecuacion (n) es el numero de electrones transferidos y puede tomar el signo positivo para una oxidacién

y negativo para una reduccion. Si el transporte de R al electrodo es inicamente controlado por difusion;

se aplica la ya denominada ecuacion de Cottrell:

i = nFAc""\[Dg/mt
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Donde aparte de los pardmetros anteriormente mencionados, F es la constante de Faraday, D es

el coeficiente de difusion de especies. Esta ecuacion predice un decaimiento de la corriente desde un

valor inicial infinito proporcional a 1/4/t como se muestra en la figura A2.5.

1.0

1.0 2.0 3.0

Figura A2.5.- Representacion de un cronoamperograma.

Asi la cronoamperometria es utilizada generalmente para medir coeficientes de difusion de las
especies electroactivas en la superficie del area del electrodo de trabajo; estudidndose de igual forma
mecanismos de procesos elecroquimicos y parametros cinéticos.

Para el desarrollo de las técnicas anteriormente sefialadas se utiliza un potenciostato, el cual
controla el potencial impuesto a nivel de electrodo manteniendo el diferencia de potencial entre
electrodos utilizados; todo esto de acuerdo con un programa definido por una computadora. Tal como se

muestra en la figura A2.6.
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Figura A2.6.- Dispositivo utilizado en la aplicacion de diversas técnicas electroquimicas.
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