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Micrografia SEM del material Copolimero sintetizado en la ventana
de potencial -0.2 V a 1.2 V contra Ag/AgCl a diferentes aumentos.
Micrografia SEM del material Copolimero sintetizado en la ventana
de potencial -0.2 V a 1.2 V contra Ag/AgCl a diferentes aumentos.
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Micrografia SEM del material Copolimero sintetizado en la ventana
de potencial -0.2 V a 1.4 V contra Ag/AgCl a diferentes aumentos.
Micrografia SEM del material Copolimero sintetizado en la ventana
de potencial -0.2 V a 1.4 V contra Ag/AgCl a diferentes aumentos.
Después de ser sometido a una caracterizacion  por
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Resumen

Este trabajo de investigacion estd dirigido al estudio de Polimeros conductores para ser
utilizados como 4&nodos en las Baterias de lones de Litio. Se muestra los resultados
obtenidos de la sintesis de peliculas delgadas sobre sustratos de 6xido de estafio dopado con
flior (FTO) por métodos electroquimicos. En este estudio se propuso la sintesis de un
copolimero utilizando dos de los mas importantes polimeros conductores que existen: Poli
tiofeno (Pth) y el Poli (3,4-Etilendioxio Tiofeno) PEDOT. Estos Polimeros conductores
fueron sintetizados por métodos electroquimicos de forma individual y en conjunto
(copolimero) con la finalidad de obtener un efecto sinérgico en las propiedades
fisicoquimicas del material formado. El definir y encontrar las mejores condiciones de
sintesis fue un reto, para los diversos polimeros Pth y PEDOT, se defini6 y se utiliz6 un
mismo electrolito soporte indiferente, en donde los electro depositos mostraron los mejores
resultados de estabilidad electroquimica, con la finalidad de que estas dichas condiciones
fueran compatibles para los dos polimeros utilizados en este estudio. Los materiales
sintetizados de Pth, PEDOT y Pth/PEDOT fueron evaluados electroquimicamente al aplicar
ciclos de carga/descarga, evaluando su estabilidad, adherencia y su capacidad de dopado
que esta relaciona con la aplicacion de interés. Se realizoé un estudio del potencial de
inversion para cada uno de los monomeros utilizados, en donde se definieron las ventanas
de potencial, ya que la oxidacion de los monomeros juega un papel importante en las
propiedades finales que se obtendran para cada material electro sintetizado. Los materiales
fueron caracterizados por espectroscopia infrarrojo y técnicas de caracterizacion
morfoldgica (microscopia Optica, electronica de barrido y fuerza atdomica), en donde los
resultados obtenidos mostraron que la copolimerizacion genera una estructura particular, lo
cual esta ligado a las propiedades conductoras y marca una diferencia con respecto a los
polimeros individuales. Esto a su vez esta relacionado con la capacidad de carga/descarga,
y a un disefio estructural adecuado puede mejorar la transferencia de los iones de litio,

optimizando su funcionamiento como anodo para baterias de i6n litio.
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Abstract

This research is directed to the study of conductive polymers to be used as anodes in
Lithium Ions batteries. It shows the obtained results of synthesis of thin films over fluorine
doped tin oxide substrate trough electrochemical methods. This research proposes the
synthesis of a copolymer, using two of the most important conductive polymers there are:
Polythiophene (Pth) and Poly (3,4- Ethylenedioxy Thiophene) PEDOT. These conductive
polymers were synthesized by electrochemical methods both individually and as a whole
(copolymer) with the purpose to obtain a synergic effect in the physicochemical properties
of such built material. To define and find the best conditions of such synthesis was a
challenge. The same neutral supporting electrolyte was defined and used for the two
polymers Pth and PEDOT with which the electro deposits showed the best results of
electrochemical stability; with the purpose being that such conditions were compatibles to
both polymers used in the research. The synthesized materials Pth, PEDOT and
Pth/PEDOT were electrochemically evaluated while applying load/unload cycles assessing
their stability, adherence and doped capacity, which is related to their application of
interest. A study of potential investment was made for each one of the used monomers,
which defined the potential window, given that oxidation plays an important part in the
final properties that will obtain of each electro-synthesize material. The materials were
characterized by infrared spectroscopy and morphologic characterization techniques
(optical, scanning electron and atomic force microscopy) in which the obtain results
showed that co-polymerization generates a particular structure, which is bounded to the
conductive properties and sets a difference regarding to the individual polymers. At the
same time this is related to the capacity of load/unload and to an adequate structural design
that could improve the transference of Lithium ions, optimizing its function as an anode for

lithium 1ons batteries.
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Introduccion

La energia eléctrica es un servicio que se encuentra en las grandes ciudades y en
poblaciones muy remotas y pequefias. Que, sin importar el tamafio de la poblacion, los
avances tecnoldgicos acaparan las actividades cotidianas de cualquier individuo por lo que
la demanda de este servicio incrementa, abriendo una nueva ventana para el uso de los
sistemas de almacenamiento de energia eléctrica, convirtiéndose en una pieza fundamental
para que, puedan ser aplicados en las nuevas tecnologias, que en su mayoria son los

dispositivos portatiles o vehiculos eléctricos.

La demanda de energia eléctrica resulta en desafios no solo en la conversion sino también
en su almacenamiento. Los sistemas de almacenamiento de energia mas comunes estan
basados en la tecnologia de iones de litio o baterias de litio. La importancia de estos
sistemas de almacenamiento va aumentando conforme incrementa la demanda de
dispositivos portatiles. Con la necesidad de incrementar y mejorar los materiales existentes
en el campo del almacenamiento de energia eléctrica, surgen nuevos desafios para la
ciencia en materiales, los cuales abre un area de oportunidad para modificar o implementar
nuevos componentes en los sistemas de almacenamiento de energia eléctrica, procurando
mejorar su ciclo de vida y rendimiento. Ligado a esto, el desarrollo de nuevos materiales
para ser utilizados en baterias de litio de alto rendimiento, es necesario. Por lo que, un area
de oportunidad es la de utilizar polimeros conductores [1-9]. Que corresponde a lo que este
estudio pretende y en donde se sintetizaron este tipo de materiales conductores, como

material alterno para ser utilizados como anodos en baterias de i6n litio.

Los polimeros conductores son materiales que han despertado un gran interés para fines
energéticos, que tan solo por el hecho de ser materiales resistentes, faciles de procesar y
teniendo una adecuada afinidad con otros materiales, estan llegando a ser considerados para
muchas aplicaciones donde se requiere una alta conductividad eléctrica. Y en caso

particular los polimeros conductores pueden ser utilizados en los sistemas de



almacenamiento de energia eléctrica como una alternativa y como parte de sus

componentes.

En el presente trabajo de investigacion se muestran los resultados de la electrodeposicion
sobre sustratos de FTO de polimeros conductores Politiofeno (Pth), poli (3,4-
etilendioxitiofeno) (PEDOT); asi como, el copolimero Pth/PEDOT. Dentro de los diversos
estudios realizados con estos materiales se llevd a cabo la sintesis electroquimica de
peliculas delgadas, en donde se estudiaron diferentes condiciones, como el electrolito
soporte utilizado, la concentracion de mero utilizado, la relacion en el caso de la
copolimerizacién, el potencial de inversion aplicado y mediante caracterizaciones
electroquimicas se determinaron las condiciones mas favorables para el proceso de
electrodeposicion, su conductividad eléctrica, su capacidad de carga y estabilidad durante
los ciclos de carga y descarga, comparando los diversos materiales electrosintetizados y
encontrando las mejores condiciones de sintesis con respecto a la aplicacion de interés. Asi
mismo, se realizaron diversas caracterizaciones quimicas (FTIR) para comprobar la
composicion y la morfologia (MO, SEM y AFM). Lo que permiti6 identificar al mejor
material que pueda ser utilizado como un material de electrodo (anodo) para aplicaciones
en las baterias de iones de litio, en donde se requiere como caracteristica principal un

disefio estructural adecuado puede mejorar la transferencia de los iones de litio.



CAPITULO 1

1.1 Antecedentes

Los dispositivos portatiles son pequefios y complejos aparatos eléctricos de gran
importancia, donde una bateria es su fuente principal de energia eléctrica y el enfoque de

esta investigacion.

Los polimeros conductores son atractivos para ser incorporados en los componentes de
sistemas de almacenamiento de energia de alto rendimiento (capacitores y baterias
recargables). Kim y col., [5] mencionan a los polimeros conductores mas relevantes para
ser utilizados en los componentes de los sistemas de almacenamiento, por ser faciles de
sintetizar y por tener una alta conductividad eléctrica son el PPy (Polipirrol), Pth, PEDOT,
PProDOT, PANI y PEDOT:PSS. Estos autores relacionan el desarrollo de sistemas
superiores de almacenamiento de energia eléctrica como el principal problema para
maximizar la eficiencia energética en la sociedad moderna. Y el satisfacer las demandas de
dichos sistemas fue el factor primordial para enfocarse en desarrollar materiales funcionales

compatibles con dichos sistemas de almacenamiento.

Los polimeros conductores comenzaron a producirse a mediados de 1970 y a la fecha
contintian atrayendo la atencion por dos razones: 1) Debido a sus caracteristicas eléctricas y
oOpticas que son similares a las de los materiales semiconductores inorganicos y a los
metales y 2) Atribuido a que los polimeros conductores poseen las mismas caracteristicas

clasicas que los polimeros como facilidad en la sintesis y en el procesamiento.[10]

La conductividad eléctrica de los polimeros conductores se ha mejorado constantemente a
tal grado de ser llamados metales sintéticos. El material PEDOT:PSS es un claro ejemplo
de polimero conductor donde se estima una conductividad eléctrica que es alrededor de los
3000 S cm! esto es presentado en el trabajo de Han-Saem Park donde utilizando diferentes

solventes para la sintesis del PEDOT:PSS demostraron un cambio en la conductividad



eléctrica del material y ademas de una modificacion en la ventana de potencial para los

polimeros conductores.[10]

La ciencia en materiales provee soluciones y mejoras, donde el area de oportunidad abre la
puerta al uso de polimeros conductores como materiales de electrodos. Procurando mejorar
el ciclo de vida de la bateria y su rendimiento. Ya que, ademas de ser un conductor
eléctrico con una alta eficiencia, puede proveer una baja degradacion en los ciclos de carga
y descarga. En el estado del arte se presenta una gran variedad de polimeros conductores,
los métodos de sintesis y de como éstos mejoran el rendimiento de sistemas de
almacenamiento de energia, en especial, cuando se trata de transporte de iones de litio.
Donde el Pth, como material de &nodo para las baterias de litio, posee una reversibilidad al
comportamiento redox. Sin embargo, dado su baja actividad redox, un disefio estructural

adecuado puede mejorar la transferencia de los iones de litio [11-13].

Un polimero por si solo posee propiedades unicas que lo hacen un material adecuado para
alguna aplicacioén en particular, la manera de optimizar el material para dicha aplicacion
consiste en encontrar otro polimero que cubra y aporte nuevas propiedades (formando un
copolimero o un material compuesto); asi como, encontrar las condiciones adecuadas para

la sintesis de dicho material.

Los copolimeros muestran caracteristicas electroquimicas muy diferentes a la de los
homopolimeros hablando solo del caso de los materiales conductores. La técnica de
copolimerizacion aplicada a los polimeros conductores es un area de oportunidad para
desarrollar nuevos materiales conductores e, donde se pretende mejorar las propiedades

quimicas y fisicas de los homopolimeros. [14]

Yang y col., [14] realizaron una copolimerizacion en el afio 2009 entre los materiales o-
toluidina y 2-aminofenol variando la concentracion de estos, la relacion de monémero en la
celda y la velocidad de barrido durante la electropolimerizacion fueron estudiadas. Estos
autores fijaron la ventana de potencial para la copolimerizacion y para la polimerizacion de
los mondmeros, encontrando que la relacion de los mondmeros durante la copolimerizacion

fue el factor que determino cual fue el mejor material sintetizado.



Ustamehmetoglu y col., [15] llevaron a cabo la copolimerizacion de benzotiofeno y tiofeno
utilizando un método potenciodindmico, también polimerizaron los mondmeros
individuales mas el polipirrol para poder comparar. Con base a los resultados obtenidos en
la sintesis de los polimeros y los copolimeros, concluyeron que los parametros para poder
llevar a cabo la copolimerizacion fueron similares a los parametros para polimerizar
individualmente, sin embargo cada material obtenido presento propiedades fisicoquimicas

diferentes.

Algunos autores utilizaron la voltamperometria ciclica para llevar a cabo un electrodepodsito
de dos materiales poliméricos para obtener un copolimero. En dichos trabajos se describen
las etapas de la copolimerizacion, relacionando dicho mecanismo con los

voltamperogramas ciclicos obtenido. [16- 21]

Amouzadeh y col., [22] realizaron un electro deposito del copolimero difenil-amina-2:4-
fenilen-diamina, utilizando un medio acido como disolvente (electrolito soporte), el
electrodeposito se realizé sobre un electrodo de trabajo de platino, utilizando un electrodo
de referencia también de platino y como contraelectrodo o referencia un electrodo de de
Ag/AgCl. Describieron la etapa de nucleacion o crecimiento de las primeras monocapas de
polimero sobre el sustrato de platino al aplicar la técnica de voltamperometria ciclica, esta
etapa de nucleacion se observa durante el primer ciclo de la sintesis, debido a que se
deposita el material polimérico directamente sobre una fase conductora (platino), y se
observa una corriente ascendente a potenciales mas anoddicos, el cual corresponde a la

oxidacion irreversible de los mondmeros generando radicales cation.

En los diversos trabajos se utilizan sustratos conductores como electrodo de trabajo, en
donde ocurre el electrodepdsito mediante la formacion de peliculas delgadas, lo cual ocurre
desde los primeros segundos de la electrosintesis. Lo que hace evidente que la
electrosintesis de polimeros conductores es muy rapida y sencilla. Asi mismo, las
caracterizaciones electroquimicas se pueden realizar de forma directa, al contar con el
material depositado sobre el electrodo. Debido a que el material polimérico formado

contintia siendo conductor, este puede ser evaluado de forma directa y por técnicas



electroquimicas, bastando con enjuagar previamente el sustrato con el material ya
depositado en agua desionizada para remover sobrantes de electrolito y oligdbmeros. Asi lo
demuestran algunos trabajos de investigacion como el que realizaron Popov y col. [23],
donde llevaron a cabo la copolimerizacion de PANi con PEDOT, los cuales fueron
posteriormente evaluados electroquimicamente por voltamperometria ciclica. En este
trabajo la caracterizacion morfologica del material fue realizado mediante SEM y AFM,
confirmando que la superficie de todas las peliculas generadas presentaron una superficie
amorfa y con muchas irregularidades (rugosa), que son tipicas de peliculas poliméricas

electrodepositadas.

1.2 Baterias de iones de Litio

La demanda de energia eléctrica va creciendo en todo el mundo, generando desafios
relacionados no solo con la conversion sino también con su almacenamiento. Donde los
sistemas de almacenamiento se aplican dependiendo de la capacidad requerida. Las baterias
estan actualmente en el centro de la investigacion debido a su papel tan importante en
relacion con la energia movil, para el uso de las diferentes tecnologias en los aparatos
electronicos, vehiculos o sistemas de almacenamiento de energia eléctrica estacionarios.
Los sistemas de almacenamiento de energia eléctrica mas comunes actualmente se basan en
la tecnologia de iones de litio (Li-ion), propuesta por Whittingam en 1976 y comercializada

por SONY en 1990 con una alta eficiencia que aun se mantiene en la actualidad.[3]

La rapidez en que va creciendo la demanda de los sistemas de almacenamiento de energia
eléctrica se refleja en el consumo de dispositivos que requieren algun tipo de bateria
recargable. En comparacion con otras tecnologias de baterias, las baterias de litio
proporcionan la energia mas alta tanto en volumen como en peso. La clave para su uso a
gran escala es su cualidad de carga y descarga, ademas de su tiempo de vida 1til. Todas
estas propiedades se basan en caracteristicas del elemento litio en donde se presenta el
mayor potencial electropositivo de todos los metales y es uno de los elementos mas ligeros.

(6.94 g/gmol), aunado a que la extraccion de litio es muy econdmica.[1]



En general el término celda es utilizado para referirse a un par de electrodos conectados
electroquimicamente por un electrolito y dependiendo del tipo de celda empleada los
electrodos son separados por una membrana porosa. Y el término bateria generalmente
describe a un producto listo para usarse y dependiendo de la reversibilidad de la reaccion
redox del material activo de anodo y catodo, lo cual corresponde a una celda
electroquimica. Asi mismo, las celdas se clasifican como celdas primarias y secundarias.

[24-26]

Las celdas primarias no son recargables ya que su reaccion electroquimica es irreversible,
como consecuencia es desechada después de la descarga, pero la densidad de energia
obtenida en una celda primaria es naturalmente mucho mayor que en las celdas secundarias.
Las celdas secundarias son recargables electroquimicamente, se cargan y descargan una
cierta cantidad de veces durante su periodo o ciclo de vida 1til. Por esta razon, las
reacciones de los electrodos que en este caso son reacciones de oxidacion y reduccion

tienen que ser quimicamente reversibles (procesos redox). [24-26]

Como se menciono anteriormente, las baterias en general consisten en dos electrodos que
estan conectados i0nicamente a través de un sistema electrolitico, con uno de los electrodos
que sirve como donador de electrones (anodo) y el otro que acepta electrones (catodo).
Estos electrodos estan separados por una membrana permeable y conectada eléctricamente
por un circuito externo. La funcion de los electrodos se invierte cundo la bateria cambia de
carga a descarga y viceversa. En la Figura 1.1 se muestra un esquema de una bateria con

sus componentes principales, anodo, catodo y membrana separadora.

El funcionamiento de las baterias de ion-litio se basa en procesos denominados de insercion
y desinsercion de iones de litio (Li"). Las reacciones ocurren en estado solido entre dos
compuestos de insercion que son utilizados como electrodos (anodo y catodo). Uno de los
compuestos denominado huésped; de naturaleza idnica, reacciona ocupando lugares
vacantes en la estructura de otra especie denominada anfitrion. Estas reacciones ocurren en
forma reversible. El electrolito puede ser una disolucion de una sal de litio en un disolvente

no acuoso. Durante el proceso de descarga en el electrodo negativo se oxida el litio



metalico, moviéndose el ion litio a través del electrolito hacia el electrodo positivo donde se

produce la reduccion de la especie anfitrion y la insercion de la especie huésped. [1]

Terminal Positiva

Membranas Separadoras

Anodo

Catodo

Aislador Inferior
erminal Negativa

Cubierta

Figura 1.1.- Esquema de una bateria con sus componentes principales.[1]

En la Figura 1.2 se encuentran dos esquemas representativos del funcionamiento de una
bateria recargable, donde los electrones pasan a través de un circuito eléctrico en direccion
anodo a catodo para la descarga (a) y en direccion catodo a anodo para la carga (b) de la
bateria. Los aniones del electrolito pasan a compensar la carga durante el proceso de

oxidacion del anodo durante la descarga y del catodo durante la carga. [3]

Las baterias de iones de Litio son cominmente conocidas como baterias recargables,
empleadas por cualquier persona para que pueda utilizar el celular, la computadora y un

sinfin de dispositivos portatiles. [27-29]

Otro ejemplo del funcionamiento de estas fuentes de energia eléctrica recargable es que se
basan en la migracion de iones de litio de ida y de vuelta entre dos electrodos a través de un

medio conductor. Los componentes principales son los dos electrodos (anodo y catodo), el



separador (membrana), un electrolito y los colectores de corriente (positivo y negativo).

Donde la quimica detras del funcionamiento es practicamente la oxidacion y reduccion del

litio.[30]

@ Cation del anndo
e Cation del catodo
g Elcctron

& Anidn del
electrolito

==

Figura 1.2.- Esquema del funcionamiento de un bateria: a) descarga y b) carga. [3]

Los procesos electroquimicos que ocurren en este tipo de dispositivos son conocidos como
oxidacion y reduccidn, conocidos también como reacciones redox, en donde la energia
liberada por una reaccioén espontanea es transforma en electricidad, o bien la electricidad se
utiliza para inducir una reaccién quimica no espontanea (dependiendo si se tiene una celda

primaria o secundaria).

Una bateria convierte la energia quimica almacenada en sus dos electrodos en una corriente
eléctrica de descarga a un voltaje durante determinado tiempo. Y una bateria recargable
restaura la energia quimica mediante la aplicacion de una corriente de carga a un voltaje

durante un tiempo determinado, lo cual esta asociado a una reaccion reversible.



Durante los procesos de carga y descarga los iones metalicos se insertan y extraen de los
materiales electroactivos que acompaiian la reduccion y oxidacion de los materiales activos

y luego se transportan entre los dos electrodos. [31]

Tradicionalmente los materiales de electrodo utilizados para las baterias son materiales
inorganicos como Oxidos, palianiones, aleaciones, grafitos y fosfatos. Esos materiales
poseen algunos inconvenientes, entre ellos estan los procesos complejos de sintesis, los
procesos de purificacion y el reciclaje de los materiales inorganicos. Ademas, la mayoria de
los materiales inorganicos son recursos minerales limitados y no renovables lo que lleva a

un incremento en el costo.[31]

Por lo cual, los materiales organicos llegaron para tratar de compensar dichos
inconvenientes que presentan los materiales inorganicos en las baterias. Comenzando a
utilizar polimeros conductores como una alternativa viable en las baterias recargables de
litio en el afio de 1980. Inicialmente los materiales generados presentaban un bajo
rendimiento electroquimico y generaban un bajo voltaje, lo cual los descartaba como una
alternativa viable. Sin embargo, un giro brillante ante tal situacién ocurrié cuando el dopaje
en los materiales poliméricos fue estudiado, y en donde se logro controlar la conductividad
eléctrica de los polimeros, asi como su estado de oxidacion, lo cual esta ligado con el

rendimiento electroquimico.

El funcionamiento de las baterias recargables de iones de litio esta dividido en las etapas de
carga y descarga. La descarga funciona al intercambiar los iones de litio desde un electrodo
que en este caso es el anodo hacia el catodo, este movimiento de iones crea electrones
libres en el &nodo generandose una carga en el colector de corriente positiva. En este caso
en el anodo ocurre una oxidacion y en el catodo una reduccion. Al cargar sucede todo lo
contrario, los iones de litio son liberados por el catodo que se esta oxidando y recibidos por

el anodo en donde ocurren procesos de reduccion.

Para que un material sea considerado como electrodo en una bateria de iones de litio debe
tener propiedades redox. Se han hecho grandes esfuerzos en la tltima década para hacer

que las baterias de litio sigan siendo comercialmente viables. Abriendo una ventana en la

10



ciencia de los materiales para que se prueben nuevos materiales para los componentes de

las baterias.

Entre lo mas destacados se tiene el uso de polimeros conductores como electrodos, algunos
de los materiales utilizados son: el poliacetileno, la polianilina, el polipirrol, el politiofeno,
el PEDOT, entre otros. En donde se han realizado diversas investigaciones para conocer su
reaccion, degradacion y posibles fallas principalmente. Aunque algunos avances se han
hecho, el desarrollo de las baterias de litio esta en su etapa inicial con muchas dificultades
técnicas, entre las que se tiene como reto el incrementar la capacidad de carga, asi como

incrementar los ciclos de carga/descarga (ciclo de vida 1til de las baterias).

La ciencia en materiales provee soluciones y mejoras, donde el area de oportunidad abre la
puerta al uso de polimeros conductores como material en los electrodos. Pretendiendo
mejorar el ciclo de vida de las baterias y su rendimiento, los polimeros conductores son
materiales prometedores para ser utilizados en las baterias de iones de litio. Ademas de ser
un conductor eléctrico pueden presentar una alta eficiencia y baja degradacion en los ciclos

de carga y descarga (estabilidad).

1.3 Polimeros conductores

Los polimeros conductores poseen una adaptabilidad que amplia su area de investigacion,
utilizando la tecnologia para preparar y sintetizar estos materiales prolongando su ciclo de

vida.

El uso de polimeros conductores puede ayudar al incrementar el area activa en un anodo, lo
que puede traducirse en un incremento en la eficiencia de almacenamiento de energia, asi
como en el permitir un disefio mas flexible de las baterias. Sin embargo, el uso de los
polimeros conductores a partir de monomeros definidos es ampliamente estudiado, por lo
cual, no es la finalidad en esta investigacion, ya que algunos autores indica que para
optimizar estos materiales se sugiere agregar especies activas redox al material polimérico.

(1]
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Hay polimeros conductores extrinsecos e intrinsecos, siendo estos dos tipos de materiales
conductores electronicos con matriz polimérica. En los extrinsecos con matriz polimérica
confieren conductividad electronica por tener caminos conductores a lo largo del material.
En cuanto a los conductores intrinsecos, son materiales poliméricos cuyas moléculas son
capaces de conducir la electricidad. Donde los polimeros conductores mas comunes poseen
una distribucién de dobles enlaces, alternandose con los enlaces sencillos carbon-carbon a
lo largo de la cadena, dicha distribuciéon de enlaces m alternados estd ligado con su

capacidad de conducir electrones (conductividad). [32]

Los materiales se dividen en tres categorias con respecto a su conductividad eléctrica, como
aisladores, semiconductores, y conductores. En general un material que tiene una
conductividad de menos de 107 S cm™ se considera aislante, un material con una
conductividad superior a 10> S cm™ se considera como conductor. Y un material cuya

conductividad esta en el rango de 10* S cm™ se llama semiconductor.

Los plasticos o polimeros organicos con macromoléculas saturadas son materiales aislantes.
Los metales son conductores y presentan una alta conductividad. El silicio y el germanio
son buenos ejemplos de semiconductores. Los polimeros conductores presentan en su
estructura una secuencia alternada de enlaces simples y dobles denominados sistema
conjugado 7. Los electrones en los enlaces m se mueven mas que en el enlace . Esta es la

razon principal de la naturaleza en la conductividad de los polimeros conductores.[5]

Como se menciond anteriormente, la reversibilidad en el comportamiento redox es
fundamental en ambos electrodos de una bateria de iones de litio recargable. Los polimeros
conductores poseen esta propiedad, sin embargo, algunos son de baja actividad redox,
teniendo que utilizar estrategias de disefio estructural para mejorar el rendimiento. Porque,
con una superficie de mayor tamafio se proporcionan sitios mas activos para las reacciones
redox, entonces con el aumento del area superficial, una estructura reticulada y alta
porosidad de los polimeros, se generan materiales mas eficientes, en donde se podria

mejorar el rendimiento electroquimico. [33]
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Los polimeros conductores son sintetizados mediante una polimerizacion quimica o
electroquimica gracias a la oxidacion del monomero. En la Figura 1.3 se aprecia el
mecanismo de reaccion para la polimerizacion del PEDOT. En el primer paso esta la
generacion de radicales cationicos (1) para posteriormente en la segunda etapa se
combinen, a esta segunda etapa se le conoce como dimerizacion (2). Ahora los dimeros
formados son estabilizados por un proceso de desprotonacion (3). Posteriormente ocurre la
oxidacion de los dimeros formando nuevos radicales catidnicos con carga positiva, el
PEDOT es ahora conjugado después de dos etapas de acoplamiento y desprotonacion

repetidas (4).

La sintesis electroquimica de los polimeros conductores es muy importante entre los
diferentes métodos de sintesis, ya que es simple, rentables y se realiza directamente en el

sustrato con espesores muy delgados (generacion de peliculas delgadas).

En las reacciones de polimerizacion electroquimica la celda contiene una gran cantidad de
volumen de disolucion formada por un disolvente, una sal soluble y un monémero. Ademas
de contar con tres electrodos: 1) el electrodo de trabajo, 2) un contra electrodo y 3) un

electrodo de referencia.

El politiofeno (Pth) es de gran interés dentro de los polimeros conductores debido a sus
adecuadas propiedades conductoras ademas de que es térmicamente estable con una sintesis
rapida y confiable, y se puede obtener por uno de los métodos convencionales como lo es la
polimerizacion electroquimica. Este material tiene un comportamiento capacitivo en

pelicula delgada con una capacitancia especifica maxima de 252 F g™!. [34 - 37]
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Figura 1.3.- Mecanismo de polimerizacion del 3,4 — etilendioxitiofeno (EDOT).[4]
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1.4 Electrodeposito y polimerizacion electroquimica.

La energia eléctrica es una de las formas de energia de mayor importancia practica para la
vida contemporanea. El area de la quimica que estudia la conversion entre la energia

eléctrica y la energia quimica (electroquimica).[38]

Los procesos electroquimicos son reacciones redox en donde la energia liberada por una
reaccion espontanea se transforma en electricidad, o la electricidad se utiliza para inducir
una reaccion quimica no espontanca. A este Ultimo proceso se le conoce como

electrolisis.[39 - 42]

Estos procesos electroquimicos se llevan a cabo en celda electroquimicos las cuales se
dividen en: celdas galvanicas y electroliticas. En una celda galvanica la reaccion
electroquimica ocurre de manera espontanea y la energia quimica que produce la reaccion
se transforma en energia eléctrica, como por ejemplo las baterias primarias y las pilas. En
cuanto a la celda electrolitica se requiere suministrar energia eléctrica, de una fuente de
poder ajena al sistema, para que ocurran las reacciones quimicas de interés. Al imponer una
diferencia de potencial entre el anodo y el catodo, se provoca el movimiento de electrones a
través del sistema, produciendo de esta manera una transferencia de electrones entre las

superficies de los electrodos. [16]

Con una celda electrolitica se puede recaudar informacion acerca de los procesos redox que
ocurren en el sistema y sobre la cinética del mismo, dependiendo del tipo de perturbacion

que se imponga sera la respuesta del sistema y la informacion obtenida. [43]

La electropolimerizacion es una técnica eficiente para hacer un deposito homogéneo y
uniforme recubriendo la superficie de interés con una pelicula de algun material. Las
ventajas que posee esta técnica es que se controla el espesor de la pelicula, es rapido en
comparacion con otras técnicas de polimerizacion, con resultados reproducibles muy

confiables, ademas de tener procedimientos directos.
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El electrodeposito es una de las razones por las que la electropolimerizacion es una
excelente técnica. Ya que se puede definir el area del material donde el polimero se va a
estar depositando. Estos materiales son conocidos como sustratos y pueden ser de acero
inoxidable, cobre, grafito, o cualquier material que sea conductor, como en estudio las

placas de vidrio recubiertas con oxido de estafio dopado con fltior (FTO).

Un clectrodepdsito va acompafiado de wuna técnica electroquimica como la
voltamperometria ciclica o la cronoamperometria, donde se impone un potencial o una
corriente en un tiempo determinado, la respuesta obtenida al potencial aplicado sera la
corriente en funcion del tiempo y cuando se aplica una corriente la respuesta es el potencial

en funcion del tiempo. [44 - 50]

Una de las técnicas mas empleadas para aplicar una corriente o un potencial es la técnica de
voltamperometria ciclica, la cual aplica un barrido de potencial dentro de una ventana, a
una velocidad constante, lo que involucra una variacion lineal de potencial con el tiempo.
Con esta técnica se obtiene informacion cualitativa sobre la transferencia de electrones que
ocurre en el proceso, debido a que los voltamperogramas graficos que presentan
proporcionan informacion concreta de las propiedades electroquimicas de los sistemas

redox.[45]

La voltametria ciclica proporciona una vision profunda de las reacciones redox de las
moléculas organicas. En esta técnica, el potencial se escanea desde un potencial inicial a un
potencial superior antes de invertir la direccién del escaneo y por lo general volver al
potencial inicial. La repeticion de este ciclo puede proporcionar informacion util sobre la
estabilidad de los compuestos organicos. La direccion inicial de la exploracion depende del
nivel redox del material a analizar y generalmente se elige de modo que no se produzca
electrolisis en el potencial inicial. La escala de tiempo del experimento se varia
sistematicamente cambiando la velocidad de barrido. Esta forma de escanear el potencial
tiene la ventaja de que el producto de la reaccion de transferencia de electrones que ocurrid
en el escaneo se puede sondear en el sentido contrario haciendo un ciclo en el barrido. Por

lo tanto, la voltametria ciclica se puede utilizar para determinar potenciales redox, para
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medir la velocidad de la cinética heterogénea de transferencia de electrones a través de la
interfaz electrodo/solucion y para detectar reacciones quimicas que retroceden o siguen a la
transferencia de electrones. Esta informacion es la base de los procesos clave de electro
sintesis industrial que se ha revolucionado con el desarrollo de celdas de flujo que ofrecen

altas tasas de conversion, excelente selectividad y reproducibilidad.[51, 52]

Debido a la sensibilidad y selectividad de la voltametria ciclica, es posible realizar estudios
de cinética y los mecanismos de los analitos. Sin embargo, la respuesta no debe verse
comprometida por los efectos de resistencia/caida 6hmica que es un desafio particular en
los solventes organicos utilizados en la voltamperometria en compuestos organicos. Otro
aspecto clave es el electrodo de referencia, ya que el electrodo de referencia acuoso
tradicional, como el de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl) o el de calomel, generalmente no
son adecuados para el uso en solventes orgdnicos debido a los potenciales de union liquida,
la contaminacion por agua que se llegaran a presentar en el solvente y los precipitados en el
electrodo de referencia que se van formando provocan un fallo en el electrodo de
referencia. Por lo tanto, el electrodo de referencia de plata/cloruro de plata se emplea en
voltamperometria para compuestos organicos en disolventes no acuosos. Sin embargo, un
cable de plata solo funciona como wun “electrodo de pseudoreferencia”

satisfactoriamente.[51]

La electroquimica tiene varias ventajas sobre la espectroscopia, ya que proporciona
informacion directa sobre la transferencia de electrones y las reacciones quimicas
acopladas, lo cual esta ligado a especies electroactivas presentes en un sistema

electroquimico (procesos redox).

La oxidacion o reduccion de compuestos organicos desencadena muchos eventos
electroquimicos significativos, como transferencia de electrones, protones, isomerizacion y
expulsion de grupos salientes, y esto ocurre en los dominios de tiempo bajo de
microsegundos y nanosegundos. Para lograr una comprension significativa es estos
procesos redox, debe ser posible medir las constantes de velocidad en una amplia gama de

condiciones experimentales, como la fuerza motriz, la temperatura, entre otros.

17



Sin embargo, los métodos electroquimicos convencionales no cumplen esta funcion, ya que
estan restringidos a milisegundos, o més amplias escalas de tiempo. Por lo tanto, si bien la
espectroscopia moderna basada en laser ha proporcionado una nueva vision de los procesos
quimicos que ocurren en escalas de tiempo de picosegundos e incluso de femtosegundos, es
solo recientemente que los electroquimicos armados con electros de dimensiones micro o
incluso nanométricas han probado significativamente procesos redox que ocurren en la

escala de tiempo de sub microsegundo.

La voltamperometria permite que los electrones se introduzcan o eliminen selectivamente
de las moléculas organicas. Por lo tanto, es un enfoque ideal para revertir la polaridad de
los grupos funcionales conocidos y desencadenar reacciones que serian dificiles de
conducir térmicamente con el grado requerido de selectividad. Por ejemplo, se agregan
electrones a grupos funcionales pobres en electrones para convertirlos de electréfilos en

nucleodfilos.

Alternativamente, al equilibrar el electrodo con un potencial suficientemente positivo, los
electrones son eliminados de los grupos funcionales ricos en electrones para convertirlos de
nucleofilos en electrofilos. Los intermedios reactivos resultantes pueden quedar atrapados
para completar las reacciones que implican el acoplamiento neto de dos electrofilos o dos
nucleodfilos de formas que de otra manera serian imposibles. Las reacciones de este tipo
desempefiaran papeles cada vez mas importantes en la construccion de "macromoléculas" y

conjuntos poliméricos cada vez mas complejos. [53]

1.5 Caracterizacion de los materiales.
Microscopia optica

La microscopia Optica es una técnica que permite ver de cerca una muestra con el aumento
de una lente con la luz visible, utilizando un microscopio Optico el cual utiliza una serie de

lentes para magnificar imagenes de pequefias muestras con la luz visible. [54 — 56]
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Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido se basa en enfocar un haz de electrones muy fino
sobre la superficie de la muestra solida que se desea analizar, siendo esta la mejor técnica
adaptada para el estudio de la morfologia de las superficies. A diferencia de un microscopio
optico, la imagen resultante del SEM se genera por la interaccion de un haz de electrones

que barre un area determinada sobre la superficie de la muestra. [55, 57 — 60]
Microscopia de fuerza atomica (AFM)

AFM pertenece a una familia de técnicas que miden propiedades superficiales. Fue
inventada por Calvin Quate en colaboracion con Gerber y Binning en 1989. La microscopia
de fuerza atémica es usada para resolver problemas superficiales en transformaciones y en
materiales, en un rango de investigacion tecnoldgica, como son: materiales electronicos,
telecomunicaciones, biologia, quimica, industria automotriz, aeroespacial, peliculas de capa
delgada y gruesa, membranas sintéticas y biologicas metales, polimeros, semiconductores,

entre otras. [57, 60 — 64]

El AFM emplea un sistema con detector optico, en donde la punta esta en la parte inferior
de un cantiléver reflectivo. Un diodo laser es enfocado dentro del cantiléver; como la punta
explora la superficie de la muestra, moviéndose arriba y abajo, el laser es desviado
dependiendo de la posicion del cantiléver ya que el laser se refleja en la superficie del
cantiléver. El fotodetector mide las diferencias en la intensidad de la luz y entonces se
convierten en voltaje. La diferencia de sefial del fotodiodo, y el cambio a voltaje, permite
por medio de un software, mantener fuerzas constantes en la muestra por la punta,

controlando a su vez la distancia entre punta-muestra.

Debido a las interacciones que existen entra la punta y la muestra, existen varios métodos
en los cuales se puede aplicar la microscopia de fuerza, entre estos métodos contamos con:

modo contacto y modo intermitente.
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El modo contacto es donde la punta explora la muestra en contacto directo con la
superficie, es el método mas utilizado en la microscopia de fuerza. Los problemas con este
método son causados por excesiva fuerza que es aplicada a la muestra. Otra dificultad que
presenta es que bajo condiciones ambientales la superficie de la muestra puede absorber
capas de gases (vapores de agua, nitrégeno, etc.) creando mono capas, lo cual se traduce en

imagenes que no corresponden a la muestra real.

En el modo intermitente, los problemas asociados con friccion, adhesion, fuerza
electrostatica y otras dificultades asociadas a los métodos de contacto son superadas. Esto

permite la expansion de AFM a nuevos materiales.

En este método el cantiléver oscila a una frecuencia resonante, la cual tipicamente varia en
un rango que va desde 100 KHz a 400 KHz, usando un cristal piezoeléctrico. La oscilacion
se encuentra en una altura de amplitud de aproximadamente 20 nm, cuando la punta no esta

en contacto con la superficie.

En la técnica de modo intermitente, debido a los contactos consecutivos e iterativos entre la
punta y la muestra, las fuerzas laterales son minimizadas. Esta técnica permite obtener
imagenes de materiales suaves ya que en el modo contacto puede destruir o modificar la

superficie del material. [60 - 64]
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

En las técnicas de espectroscopia por transformada de Fourier una molécula vibra
constantemente, la absorcion de la luz infrarroja produce cambios en las vibraciones de una
molécula. La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es una técnica
que se basa en detectar las vibraciones moleculares, donde el espectro infrarrojo ayuda a
conocer la estructura de un compuesto nuevo al informar de los grupos que se encuentran
en una molécula, o que no estan en ella. Un grupo de atomos determinado da origen a
bandas de absorcion -caracteristicas; es decir, un grupo especifico absorbe luz de

frecuencias determinadas. [65 — 70]
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CAPITULO I

2.1 Materiales y reactivos

Para la sintesis de los materiales: politiofeno (Pth) y PEDOT, se utilizaron reactivos de
grado analitico. Como monomeros se utiliz6 bitiofeno (Bth, Aldrich, pureza 97%) y 3,4-
etilendioxitiofeno (PEDOT, Aldrich, pureza 97%). Como electrolito soporte se utilizd

LiClO4 0.1 M (Aldrich, pureza 95%) y acetonitrilo anhidro como medio organico (Aldrich).

La sintesis se llevo a cabo en un sistema electroquimico convencional de tres electrodos,
una celda electroquimica y utilizando un Potenciostato/Galvanostato marca Autolab
modelo 302N. Utilizando cémo electrodo de trabajo placas de vidrio recubiertas con oxido
de estafio dopado con fluor (FTO, Aldrich), como electrodo de referencia Ag/AgCl (BASi,

modelo RE-5B) y como electrodo auxiliar alambre de platino.[71]

Para preparar los electrodos de trabajo se cortd la placa de FTO con las siguientes medidas:
0.9 cm de ancho por 2.5 cm de largo. Los cortes se hicieron sobre la cara que esta
recubierta con oxido de estafio dopada con fllior. Para limitar el area del electrodeposito se

utilizé cinta teflon, dejando un area de trabajo de: 0.9 cm de ancho por 1.5 cm de largo.

Los monomeros se prepararon como soluciéon en matraces de 100 mL a una concentracion
de 0.04 M recubiertos con papel aluminio, sellados con Parafilm y refrigerados (para

inhibir la oxidacién).

El bitiofeno (Bth) fue el monomero utilizado para la sintesis del Pth, el cual fue preparado
tomando 0.665 g de Bth y aforando con soluciéon 0.1 M de LiClO4 en acetonitrilo (matraz

aforado de 100 mL).

El 3,4-ctilendioxitiofeno fue el mondmero utilizado para la sintesis del PEDOT, el cual fue
preparado en solucion, aforando a 100 mL, 0.4272 mL de 3,4-etilendioxitiofeno en una

solucion 0.1 M de LiClOg4 en acetonitrilo.
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2.2 Sintesis de materiales

La sintesis de los materiales se llevd a cabo con un procedimiento sencillo que consta de no

menos de cinco minutos por cada material utilizado (Pth, PEDOT y Pth/PEDOT).

En la celda electroquimica se agregaron 10 mL de la solucién mondmero/electrolito,
prosiguiendo con la conexion de los electrodos correspondientes al potenciostato para
llevar a cabo la electropolimerizacion o electrodeposito. En cuanto a la
electropolimerizacion de los dos mondmeros en una misma celda, se empled una relacion
en volumen 1:1 en la celda (5 mL de bitiofeno y 5 mL de 3,4-etilendioxitiofeno). [16] Una
vez terminado el proceso el recipiente fue sellado con Parafilm y puesto en refrigeracion. El
residuo de la celda electroquimica se desechd en una garrafa de residuos previamente

etiquetada.

La electropolimerizacion se realizé por voltamperometria ciclica a una velocidad de barrido
de 100 mV/s durante 30 ciclos variando la ventana de potencial como se indica en el disefio

de experimentos seccion 2.3.

2.3 Disefio de experimento

Para determinar el rango 6ptimo de potencial de oxidacién de los mondémeros en cuestion
se hicieron pruebas preliminares, mediante voltamperometria ciclica bajo las mismas
condiciones de operacion (concentracion, temperatura, velocidad de barrido y ntimero de
ciclos). El potencial de reduccion fue fijado en -0.2 V contra Ag/AgCl para todos los
experimentos. Los potenciales de oxidacion se indican en la Tabla 2.1 donde se muestran

las ventanas de potencial empleadas en las sintesis del poli tiofeno y PEDOT.

En cuanto a la copolimerizacion se hizo en una celda, con sus respectivos electrodos por la
técnica de voltamperometria ciclica con los dos monomeros en relacion de volumen 1:1. La

ventana de potencial que se utiliz6 se muestra en la Tabla 2.2. Donde el barrido de cada
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ciclo comenz6 desde cero hasta el potencial de oxidacion y de regreso hasta el potencial de

reduccidn indicados en dicha tabla.

Tabla 2.1- Ventana de potencial aplicada para las sintesis

de Pth y PEDOT.

Potencial de reduccion Potencial de oxidacion
(V contra Ag/AgCl) (V contra Ag/AgCl)
-0.2 1.0
-0.2 1.1
-0.2 1.2
-0.2 1.3
-0.2 1.4
-0.2 1.5
-0.2 1.6
-0.2 1.7
-0.2 1.8
-0.2 1.9

Tabla 2.2- Ventanas de potencial empleadas para la sintesis del copolimero

Pth/PEDOT.
Potencial de reduccion Potencial de oxidacion Material
(V contra Ag/AgCl) (V contra Ag/AgCl)
-0.2 1.2
-0.2 1.4 Pth/PEDOT
-0.2 1.6

2.4 Caracterizacion de los materiales.

Una vez que fueron sintetizados todos los materiales, se procedid a caracterizar solo
aquellos materiales que fueron electrodepositadas en las mismas ventanas de potencial
empleada para la copolimerizacion. Teniendo nueve materiales distintos en total, tres para

cada uno de los sistemas estudiados (Pth, PEDOT y Pth/PEDOT).

Las caracterizaciones morfologicas empleadas fueron las técnicas de microscopia Optica
(MO), microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia electronica de fuerza

atomica (AFM).
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En la microscopia Optica para caracterizar la superficie de los electrodos se utilizo
microscopio optico digital USB 1000X, con el fin de observar a detalle y como primer

analisis morfolodgico el material que fue electrodepositado sobre el sustrato de FTO.

La caracterizacion por microscopia electronica de barrido fue aplicada a los nueve
materiales sintetizados bajo las condiciones seleccionadas de electrodepdsito. Y se
generaron dos series diferentes de materiales, un lote base donde no fueron sometidos los m
materiales a ninguna prueba, esto es después de que se realiz6 el electrodeposito, y otro lote
de materiales que fueron sometidos a pruebas electroquimicas de capacidad de
carga/descarga para conocer la estabilidad del material polimérico, el cual se realizo
utilizando la técnica de voltamperometria ciclica y en donde se provoca que el material
cambie entre un estado oxidado a un estado reducido y que implica la expansion y
contraccion de las cadenas poliméricas y la incorporacion de aniones dopantes para

compensar la carga del polimero. [32]

Inicialmente los materiales fueron caracterizados en condiciones de bajo vacio, pero las
micrografias obtenidas no mostraban una adecuada resolucion. Por lo cual, las muestras
fueron sometidos a un proceso de preparacion aplicando una monocapa de oro, para poder
tener imagenes con mayor nitidez (hasta aumentos de 30000X). Este proceso de
modificacion consistid en incorporar una monocapa de oro sobre los materiales
poliméricos. El equipo utilizado fue un evaporador Denton Vacuum, modelo DESK IV. Y

el equipo de microscopia electronica de barrido utilizado fue un Jeol modelo JSM-6390LV.

Al igual que las muestras caracterizadas mediante SEM se hicieron dos series para la
caracterizacion por AFM donde un lote fue caracterizado después del electrodepdsito (base)
y el otro fue sometido a pruebas de estabilidad utilizando la técnica de voltamperometria
ciclica. [32] El equipo utilizado fue un microscopio de fuerza atomica (AFM) Veeco de

Bruker (Innova Scanning Probe Microscope).

La caracterizacion por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) se

realizd a los materiales Pth, PEDOT y Pth/PEDOT con el propdsito de observar la
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presencia de los grupos funcionales a través de sus bandas caracteristicas. Se analizaron con

el espectrometro Perkin Elmer modelo Spectrum One.

Para las caracterizaciones electroquimicas se utiliz6 un Potenciostato/Galvanostato marca
Autolab modelo 302N con su respectiva celda de tres electrodos para la técnica de

voltamperometria ciclica y dos electrodos para la técnica de cronoamperometria.

La caracterizacion por voltamperometria ciclica consistid en aplicar a los materiales
sintetizados y electrodepositados sobre el sustrato FTO, una voltamperometria ciclica en
una ventana de potencial de -0.2 V a 1.9 V contra Ag/AgCl, asi como para el caso de las
pruebas de estabilidad se aplicaron 500 ciclos en dicho intervalo de potencial a una

velocidad de barrido de 1000 mV/s.

Para la caracterizacion de capacidad de carga se utilizd un procedimiento de
cronoamperometria en el médulo carga/descarga, donde se imponia una corriente constante
durante determinado tiempo determinado, simulando una carga del material con iones de
litio, posteriormente se invirtio la polaridad al aplicar una corriente inversa simulando la
descarga. La respuesta obtenida fue un incremente y decaimiento en el potencial durante un
tiempo determinado. Lo cual esta relacionado con el principio de operacion de una bateria
de i6n litio. La corriente aplicada fue de 0.0012 A y -0.0012 A durante 60 s para cada

corriente aplicada.
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CAPITULO 111

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en el proyecto de investigacion,
partiendo desde las sintesis de polimeros utilizando los monémeros individuales (Bth y
EDOT). Para lo cual, se realizaron en una primera etapa una caracterizacion electroquimica

de los mondmeros, en donde se identificaron los diferentes procesos redox. [13, 32, 71]

Se identificaron los potenciales de inversion que deben estar cercanos al potencial de
oxidacion irreversible del monomero, que es donde iniciaron las reaccidones de electro
polimerizacion. La seleccion del intervalo de potencial es definida y se debe evitar la sobre
oxidacion del material polimérico, ya que las propiedades como conductividad eléctrica,
estabilidad, adherencia, capacidad de carga, entre otras, pueden ser afectadas fuertemente,
lo cual puede afectar la capacidad del material para funcionar en la aplicacion de interés.
Con estos parametros como base se procedid a realizar los estudios de copolimerizacion,
continuando con las diferentes caracterizaciones y procediendo al analisis y discusion de

los resultados mas representativos. [72 - 75]

Los electrodepdsitos se realizaron sobre sustratos de FTO aplicando las diferentes ventanas
o intervalos de potencial y los cuales se muestran en la Tabla 3.1. Donde se observa que al
existir una diferencia de potencial en los electrodos de una celda electroquimica se genera
una corriente eléctrica asociada y que se debe a la transferencia de iones entre el catodo y el
anodo, a través del medio electrolitico. De acuerdo con la ley de ohm la corriente eléctrica a

través de un medio conductor se ve influida si la diferencia de potencial se modifica.

Estos resultados fueron obtenidos y corroborados mediante estudios electroquimicos
generados durante la electropolimerizacion del Pth y PEDOT, al utilizar la técnica de
voltamperometria ciclica el potencial de inicio correspondi6 a un valor de 0 V contra
Ag/AgCl, y la direccion del barrido fue en sentido anddico (oxidacion) para posteriormente

regresar hacia la region catodica (reduccion) y cerrar en ciclo en el potencial de inicio. Los
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resultados de caracterizacion electroquimica iniciales permitieron fijar el potencial de

reduccion a un valor de -0.2 V contra Ag/AgCl.

Tabla 3.1- Datos de la sintesis por voltamperometria ciclica de Pth 'y
PEDOT sobre sustratos de FTO.

Ventana de potencial (V contra Ag/AgCl) | Corriente generada (mA)
Catodica Anddica Pth PEDOT
-0.2 1.0 0.01 0.0039
-0.2 1.1 0.38 0.0178
-0.2 1.2 0.98 2.2
-0.2 1.3 4.80 2.4
-0.2 1.4 5.50 54
-0.2 1.5 5.80 4.9
-0.2 1.6 5.30 54
-0.2 1.7 5.60 6.2
-0.2 1.8 5.20 6.6
-0.2 1.9 6.70 7.1

3.1 Sintesis electroquimica de Politiofeno (Pth)

Los materiales de Pth que fueron sintetizados por voltamperometria ciclica presentaron
diferentes caracteristicas que fueron variando en funcion a la ventana de potencial que fue
empleada para su sintesis. Estos voltamperogramas fueron exportados como datos del
programa Nova 2.1 (software del equipo Autolab) a una hoja de calculo para

posteriormente ser graficados utilizando el software Origin 8.

La cantidad de ciclos en la voltamperometria ciclica se estandarizo en treinta ciclos, y la
forma de seleccionar dicho niumero se atribuyé a que el area bajo la curva a partir de dicho
nimero de ciclo ya no se incrementa para los diversos electrodepdsitos realizados. Este
incremento del area bajo la curva en los voltamperogramas esta relacionado con el
electrodeposito en el electrodo de trabajo. El area bajo la curva esta relacionada con la
cantidad de material que se esté depositando sobre €l sustrato y de acuerdo con la ley de

Faraday. [71, 76, 77]
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El Pth que fue sintetizado electroquimicamente en la ventana de potencial de -0.2 Val.0 V
contra Ag/AgCl no present6 un area bajo la curva en el voltamperograma ciclico. Lo que
corresponde a un resultado esperado, ya que no se genera un potencial de oxidacion
elevado y no es la suficiente energia para iniciar con el proceso de formacion del polimero.
La Figura 3.1 muestra el voltamperograma ciclico que resulto de este experimento, se
observa el inicio de la oxidacién irreversible del mondmero a un potencial de 0.85 V en la
region anodica, con un incremento en la corriente. Sin embargo, no fue suficiente corriente
generada (en el orden de 0.144 pA), dicha corriente estd relacionada con las reacciones
interfaciales que ocurren en el proceso electroquimico. En este caso los monomeros
oxidados posiblemente llegaron a la formacion de dimeros, trimeros u oligdbmeros, y no es

una energia suficiente para la formacion del polimero. [71]
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Figura 3.1.-Sintesis electroquimica de Pth en la ventana de potencial -0.2 Va 1.0 V
contra Ag/AgCl.
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La sintesis de Pth en el intervalo o ventana de potencial de -0.2 V a 1.1 V contra Ag/AgCl
fue otro intento fallido de alcanzar una polimerizacion del material depositado sobre el
sustrato, pero como se describe anteriormente se pueden encontrar especies como los
dimeros y oligomeros cerca (en la doble capa electroquimica) o adsorbidos sobre la
superficie del sustrato. La Figura 3.2 muestra el voltamperograma resultante, en donde se
observa que el area bajo la curva es baja, pero la corriente generada (0.378 pnA) es mayor en
comparacion con el valor obtenido al utilizar 1.0 V como potencial de inversion (Fig. 3.1)
esto es significativo por el hecho de que se estd oxidando una mayor cantidad de
monomeros de Bth, pero bajo estas condiciones la etapa de nucleacion para iniciar el

proceso de polimerizacion no ocurre.
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Figura 3.2.- Sintesis electroquimicas de Pth en la ventana de potencial -0.2 Va 1.1 V
contra Ag/AgCl.
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La ventana de potencial -0.2 V a 1.2 V contra Ag/AgCl se gener6 el voltamperograma
mostrado en la Figura 3.3 donde se aprecia el area bajo la curva y el tipico
voltamperograma ciclico de una electropolimerizacion del Pth. [71] Se confirmo que el
potencial de oxidacion para una polimerizacién del Pth se encuentra en 1.2 V contra
Ag/AgCl de la region anodica, logrando la etapa de nucleacion que consiste en el deposito
de la pelicula de Pth sobre el sustrato de FTO y con la oxidacién de una cantidad adecuada
de dimeros que se formaron y depositaron sobre el sustrato (nucleacion y crecimiento del
polimero). La corriente maxima generada (0.977 pA) aumento en comparacion con los
resultados mostrados en las Fig. 3.1 y 3. Como se menciono anteriormente la cantidad de
ciclos aplicados fue de 30. Se observa un crecimiento del area bajo la curva con el aumento
en el nimero de ciclos (Fig. 3.3). Se observa un aumento en la intensidad del pico de
oxidacion irreversible del mondmero de Bth en la region anoddica, dos sefiales de reduccion

son observadas a potenciales de 0.8 Vy 0.63 V. [78 - 84]
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Figura 3.3.- Sintesis electroquimica de Pth en la ventana de potencial -0.2 Va 1.2V
contra Ag/AgCl.
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La Figura 3.4 muestra el voltamperograma de la sintesis del Pth en la ventana de potencial
de -0.2 V a 1.3 V contra Ag/AgCl. Se puede la misma tendencia que los casos anteriores

un incremento sustancial en el valor de la corriente anddica generada (4.8 mA).
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Figura 3.4.- Sintesis electroquimica de Pth en la ventana de potencial -0.2 Val3V
contra Ag/AgCl.

La cantidad de material sintetizado en la ventana de potencial -0.2 V a 1.3 V contra
Ag/AgCl fue en mayor cantidad que los materiales en donde se aplico un potencial de
inversion menor. [78 - 84] Se observa una sefial de reduccion entre potenciales de 0.50 a
1.0 V, respuesta atribuida a la descarga o salida de dopantes de la matriz polimérica. En
este sentido, lo que espera de respuesta es un efecto parecido en la region de oxidacion y en
el mismo intervalo (entrada y salida de los aniones; proceso de carga/descarga). En el

proceso de oxidacion irreversible que ocurre a partir de 0.85 V, se observa un hombro
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maximo a un potencial de media onda de 1.25 V, dicho potencial indica a que potenciales
superiores comienza la sobreoxidacion. Proceso que se requiere limitar ya que puede dafiar

las propiedades estructurales del polimero. [72, 73]

El electrodeposito realizado en la ventana de potencial de -0.2 V a 1.4 V contra Ag/AgCl
presenta una ligera sobre oxidacion en la region anodica, esto se aprecia en la Fig. 3.5
donde el tipo de grafica de una polimerizacion electroquimica tipica del Pth muestra una
irregularidad y la respuesta en corriente comienza a decrecer de forma abrupta. Esta
sobreoxidacion genera una falta de control sobre el material sintetizado, que se atribulle a
una desorganizacion de la estructura, lo que ocasiona una mala conduccion eléctrica, en
donde los dobles enlaces alternados que son los que permiten dicha conduccion, se vean
afectados. [72]
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Figura 3.5.- Sintesis electroquimica de Pth en la ventana de potencial -0.2 Val4V
Contra Ag/AgCl.
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Los materiales que son sintetizados electroquimicamente en este caso en particular y en
otros mas que se presentan a continuacion (Fig. 3.6) contienen saltos e irregularidades en el
voltamperograma en la region anodica de cada una de sus sintesis. Estas irregularidades no
influyen en el electrodeposito sobre la cantidad de material depositado, pero si en el control
y en las propiedades de los polimeros sintetizados bajo dichas caracteristicas de
sobreoxidacion aparente. Una sobreoxidacion puede impedir que el material se continue
depositando sobre la superficie, o bien la formacion de capas muy fragiles ya que el control

se va perdiendo con forme se incrementa el potencial de inversion (o de oxidacion).
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Figura 3.6.- Sintesis electroquimica de Pth en la ventana de potencial -0.2 Val.5V
Contra Ag/AgCl.

La ventana de potencial de -0.2 V a 1.6 V contra Ag/AgCl presento de la misma forma una
sobreoxidacion, la corriente generada se mantiene alrededor de los 5 mA (Fig. 3.7). Hasta

esta etapa las ventanas de potencial arrojaron resultados similares, donde los
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voltamperogramas ciclicos presentan una respuesta muy parecida en cuanto a la corriente

maxima obtenida y con un resultado predecible en la region anddica.
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Figura 3.7.- Sintesis electroquimica de Pth en la ventana de potencial -0.2 Val.6 V
contra Ag/AgCl.

La sintesis del Pth en la ventana de potencial de -0.2 V a 1.7 V contra Ag/AgCl mostro una
deformacion mas evidente en su voltamperograma ciclico (Fig. 3.8) que fue resultado del
proceso de electrosintesis, esta deformacion se encuentra en la parte superior derecha para
la region anoddica de dicho voltamperograma. De este voltamperograma se concluye que
hay una pérdida total sobre el control del material que se fue depositando, en cuanto a la
cantidad de material depositado este se mantiene constante en comparacion con los
materiales que generaron una corriente alrededor de los 5 mA, que son los materiales

sintetizados con potenciales de inversion de 1.4 V, 1.5 Vy 1.6 V contra Ag/AgCl.
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Figura 3.8.- Sintesis electroquimica de Pth en la ventana de potencial -0.2 Val.7V
contra Ag/AgCl.

Continuando con la investigacion se contintio con el estudio de potencial de inversion. En
la Fig. 3.9, se muestran los voltamperogramas ciclicos obtenidos al aplicar una ventana de
potencial de -0.2 V a 1.8 V contra Ag/AgCl, presentando la misma tendencia que los
sistemas previos, se observa una corriente de pico maxima generada de 5.6 mA. Estos
materiales sobreoxidados aparentemente no muestran una variacion notablemente y la
cantidad de material que es representada por el area bajo la curva parece no variar de forma
drastica al incrementar el potencial de inversidn que estd asociado con el proceso de

oxidacion irreversible del monomero.

Waltman y col., indican que la oxidacién electroquimica de heterociclicos aromaticos o
benzenoides con frecuencia conduce a la formacién de una pelicula de polimero organico

de conduccion eléctrica en la superficie del electrodo. Estas peliculas suelen tener buena

35



adherencia y contacto eléctrico con la superficie del electrodo. Las peliculas delgadas,
cuando se apoyan con una superficie de electrodo, se ciclan electroquimicamente entre el
estado oxidado, conductor y neutro, aislante. Las peliculas mas gruesas se pueden producir
en estado oxidado y conductor y se pueden despegar de la superficie del electrodo para
producir peliculas de calidad independiente y de conduccion eléctrica definida. Debido a
que estas peliculas estan en estado oxidado, representan cationes poliméricos, por lo que su
equilibrio de carga global se logra mediante la incorporacion de contraaniones que se
obtienen del electrolito. Los estudios mediante voltamperometria ciclica de diversas
moléculas aromaticas revelan que todas ellas presentan un proceso de electroxidacion
irreversible. En donde los radicales cationes formados como intermediarios son inestables
(o muy reactivos), dicha inestabilidad se ve afectada cuando ocurre el proceso de

sobreoxidacion irreversible. [85]
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Figura 3.9.- Sintesis electroquimica de Pth en la ventana de potencial -0.2 V a 1.8 V contra
Ag/AgCl.
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Por ultimo, se encuentra el Pth que fue electrosintetizado sobre el sustrato de FTO
aplicando una ventana de potencial de -0.2 V a 1.9 V contra Ag/AgCl, este material (Fig.
3.10) con un gran cambio en la region anddica en donde la irregularidad que presentan los
materiales sobreoxidados. Esta irregularidad ademas de ser mas grande también genero una
corriente pon encima a la que estaba generando los materiales de 6.7 mA. Esto indica que el
material depositado aparentemente se incremento en comparacion con los materiales que
generaron corrientes alrededor de los 5 mA o bien se tendria un material que presenta cierto
nivel de degradacién y podria estar perdiendo su conductividad (efecto de pasivacion). Por
lo cual, la caracterizacion morfologica puede arrojar resultados importantes que permitan

identificar dicha modificacion y efecto del sobrepotencial aplicado.
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Figura 3.10.- Sintesis electroquimica de Pth en la ventana de potencial -0.2 Va 1.9V

contra Ag/AgCl.

Sarac y col., [86] indican que los sustituyentes en el anillo heterociclico reducen el

potencial de oxidacion del tiofeno y dan estabilidad al polimero resultante contra la
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oxidacion. La disminucion en el potencial de oxidacion es recomendable ya que se evitan
reacciones laterales tales como diversos acoplamientos que afectan la conductividad de los
polimeros, asi como la sobreoxidacion, ya que esto es muy importante para mantener o
mejorar las propiedades conductoras del material y como consecuencia mejora un material
para una aplicacion determinada. La polimerizacion electroquimica ocurre a través de dos
posiciones en el anillo de tiofeno, ya que estas posiciones son las mas reactivas, la
sobreoxidacion afecta este proceso de polimerizacion, asi como las cadenas poliméricas
formadas durante el proceso. Provocando un desgaste o inestabilidad en el material. Por lo
tanto, se recomienda el crecimiento del politiofeno a potenciales de inversion bajo. Aunque
hay que considerar el impacto de generar un copolimero en donde se pretende mejorar las
cualidades de cada material, al estar un material unido a otro y se debe también considerar

el potencial de oxidacion irreversible del monémero EDOT.

3.2 Sintesis electroquimica de PEDOT

Los materiales del PEDOT que fueron sintetizados por voltamperometria ciclica
presentaron caracteristicas muy diferentes casi inversas en su mayoria a las que present6 el
Pth, ya que se depositd una mayor cantidad de material y como consecuencia se genero una

mayor respuesta en la corriente maxima obtenida. [87]

En las primeras dos sintesis de los materiales en las ventanas de potencial -0.2a 1.0y 1.1V
contra Ag/AgCl se presenté algo peculiar, ya que en un rango de 0.15 V y 0.16 V contra
Ag/AgCl. En el voltamperograma se observan picos o proceso redox asociados. La
electropolimerizacion del EDOT al igual que para el caso del Bth, procede a través de un
mecanismo de propagacion con la formacion de radicales (oxidacion irreversible del
monomero). Algunos autores indican que la polimerizacion comienza en solucion y se lleva
a cabo desde la oxidacion de un tetramero disuelto y asi sucesivamente hasta la deposicion
de cadenas largas para la formacion del polimero respectivo. [88] Por lo tanto, la

electrodeposicion de peliculas de polimero conductor se consigue al aplicar potenciales de
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oxidacion (tal como se evidencia para la formacion del Pth). La oxidacion del mondémero
de EDOT comienza a un potencial de 0.75 V contra Ag/AgCl aparentemente (Fig. 3.11 y
3.12). En donde se observa un proceso de oxidacién con un maximo de corriente alrededor
de 0.88 V, sefal que es debido al dopaje de las cadenas de polimeros preparadas, sefial que
es mas evidente a partir del segundo ciclo y se observa un incremento en el area bajo la
curva. Se observa una sefal reversible a un potencial de media onda de 0.1 V contra
Ag/AgCl atribuido a la carga/descarga del polimero formado. Se indica que los polimeros
generados que presentan estas caracteristicas son material con alta estabilidad, ya que los

procesos de carga y descarga son totalmente reversibles. [89-91]
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Figura 3.11.- Sintesis electroquimica de PEDOT en la ventana de potencial en -0.2 V a
1.0 V contra Ag/AgCI.
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Sin embargo, el material a simple vista no se aprecia a ver con un deposito de este sobre el

sustrato, pero como sucedidé con el Pth a bajos potenciales de inversion, se genera la

existencia de una capa delgada de material sobre el sustrato de FTO, monocapas formados

y esto se comprueba con el tamafio del area bajo la curva que esta asociada a la cantidad de

material depositado. Los maximos de corriente obtenidos fueron de 3.94 pA y 0.18 pA al

aplicar un potencial de inversion de 1.0 y 1.1 V contra Ag/AgCl respectivamente (Fig. 3.11

y 3.12). Estos dos materiales no lograron generar un area bajo la curva lo suficientemente

grande como para considerar que existido una polimerizacion sobre el sustrato, inicamente

se aprecian en los voltamperogramas un deposito de los dimeros que se formaron.
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Figura 3.12.- Sintesis electroquimica de PEDOT en la ventana de potencial en-0.2 V a

1.1V Ag/AgCl.

Los dimeros formados del PEDOT al igual que los dimeros formados en la sintesis del Pth

en los mismos potenciales de oxidacion no alcanzaron a oxidarse en gran cantidad con
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dichos potenciales tan bajos de oxidacion. Dejando la reaccion de polimerizacion en las
primeras etapas de nucleacion. La relevancia de estos materiales con potenciales muy bajos
de oxidacién en este trabajo fue solo para establecer en que ventanas de potencial los dos
materiales podrian polimerizar para hacer una copolimerizacion. Y al no polimerizar en
cantidades necesarias para la aplicacion de interés, estos potenciales de electrosintesis son

descartados.

Continuando con el estudio del potencial de inversion en los siguientes experimentos se
incremento dicho valor de potencial. En la Fig. 3.13 se muestra el voltamperograma de

crecimiento de peliculas de PEDOT al aplicar una ventana de potencial de -0.2 Va 1.2 V

contra Ag/AgCl.
0.00225 _}
4 0.0022 A
000180 -
g 0.00135
.
[=
2 000090
S
o
0.00045 ~
0.00000 -
-0.00045 -
) T ) T X T v T y T ; T
-0.25 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25
Patencial (V)

Figura 3.13.- Sintesis electroquimica de PEDOT en la ventana de potencial en -0.2 V a
1.2 V contra Ag/AgCI.
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Este material presento una cantidad mayor respecto a los potenciales previos, pero alin
continia siendo bajo la cantidad de material depositado, esto se observa en el
voltamperograma obtenido, ya que el area bajo la curva apenas empieza a notarse (corriente
maxima de 2.2 mA) en comparacion con los materiales de PEDOT sintetizados en los
potenciales de oxidacion de la region anddicade 1 V a 1.1 V contra Ag/AgCl. Sin embargo,
no se descarga dicho potencial y esta puede ser una condicién para los estudios de
copolimerizacién. En donde se tendrian dos materiales que presentan una sobreoxidacion
aparentemente baja. La corriente méaxima obtenida era de esperase en el material PEDOT
ya que es uno de los polimeros conductores que presentan mejores caracteristicas

electroquimica (estabilidad, reactividad de los monomeros, entre otros). [13]

El material electrodepositado de PEDOT en la ventana de potencial de -0.2 V a 1.3 V
contra Ag/AgCl presento un area bajo la curva mucho mas grande que el material
sintetizado con un potencial de oxidacion de 1.2 V contra Ag/AgCl, esto es en parte por la
oxidacion irreversible mayor de mondmeros para formar los dimeros respectivos, ya que
algunos dimeros requieren de un mayor potencial para continuar oxidandose y lograr la
formacion de trimeros, tetrdmeros y asi sucesivamente. La corriente eléctrica generada a
través de la sintesis por voltamperometria ciclica fue de 2.4 A este valor no se alej6 mucho
del material sintetizado con el potencial de inversion de 1.2 V. Pero el area bajo la curva es
mayor, sobretodo en la region de carga/descarga que se observe entre potenciales de -0.2 V
a 0.8 V contra Ag/AgCl. La carga (Q) asociada al proceso de electropolimerizacion
(corriente por tiempo, Q=it), que corresponde al area bajo la curva que se aprecian en el
voltamperograma de la Figura 3.14 que resulto de su sintesis. También se deduce que el
potencial de oxidacion que va en aumento genera un efecto capacitivo sobre el material que
también va en aumento. Este tipo de respuesta en donde se observa un proceso redox
completamente reversible (carga/descarga), es el esperado para el material de interés, ya
que dicho proceso estard asociado a la incorporacion de las especies de Litio, como
consecuencia podria obtenerse un material que puede ofrecer una mayor transferencia de

materia y un mayor almacenamiento de energia.
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Figura 3.14.- Sintesis electroquimica de PEDOT en la ventana de potencial en-0.2 V a
1.3V Ag/AgCl.

El material de PEDOT electrodepositado en la ventana de potencial de -0.2 Va 1.4 V
contra Ag/AgCl arrojo un voltamperograma ciclico que se muestra en la Fig. 3.15, durante
su sintesis, este voltamperograma muestra la corriente maxima generada de 5.4 mA, con un
area bajo la curva que muestra que el deposito del material es mayor y que aparentemente
se mantiene un adecuado control sobre las condiciones de sintesis y el material presenta una
respuesta caracteristica mostrando las sefiales de carga/descarga y la oxidacion irreversible
del mondémero. Comparando el area bajo la curva para este material, es mucho mayor la
carga generada. Lo que indica una mayor cantidad de polimero depositado sobre el sustrato
de FTO. Sin embargo, se requieren estudios morfologicos complementarios para definir si

el material presenta una adecuada estabilidad y adherencia al sustrato de trabajo.
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Figura 3.15.- Sintesis electroquimica de PEDOT en la ventana de potencial en-0.2 V a
1.4V contra Ag/AgCI.

Otro material que fue sintetizado fue en la ventana de potencial de -0.2 V a 1.5 V contra
Ag/AgCl, la diferencia de este material con el anterior se puede apreciar en el
voltamperograma ciclico de la Fig. 3.16 donde la corriente eléctrica generada durante la
sintesis disminuyd, y a su vez disminuyo ligeramente el area bajo la curva. Tratandose que
este material es mucho mas inestable que el Pth. Siendo muy sensible a los potenciales de
sobreoxidacion que se estan presentando a partir del potencial de oxidacion de la region
anodica pasando los 1.4 V contra Ag/AgCl. Este efecto de sobreoxidacion se observa en el
voltamperograma a potenciales superiores a 1.45 V contra Ag/AgCl. Se comprueba que la
disminucion de la corriente eléctrica y del area bajo la curva lo etiqueta como un material
inestable, el cual se estd desprendiendo material por efecto de la sobreoxidacién o bien
modificar sus propiedades quimicas y estructurales y provocar un decremento en su

conductividad. [72-77]
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El efecto capacitivo producto de la ventana de potencial mejora en cuanto el potencial en la
region anddica es incrementado, pero esto no quiere decir que un mayor potencial hacia la
region anodica puede mejorar las caracteristicas del material. En la Figura 3.15 y 3.16 se
observa como el efecto capacitivo mejora en comparacion con los materiales anteriores,
hablando solamente del PEDOT, interpretando que: el efecto capacitivo del material
sintetizado en la ventana de potencial de 1.3 V contra Ag/AgCl en la regién anddica es

menor que el material sintetizado en 1.4 V contra Ag/AgCL.
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Figura 3.16.- Sintesis electroquimica de PEDOT en la ventana de potencial en-0.2 V
al.5 V contra Ag/AgCL.

El efecto capacitivo hasta el material PEDOT sintetizado en la ventana de potencial -0.2 V
a 1.4 V contra Ag/AgCl fue incrementando, pero a partir del material sintetizado en 1.5 V
contra Ag/AgCl fue manteniéndose constante y disminuyendo seglin el material. Todo esto
observado por el area bajo la curva en los voltamperogramas de las sintesis de estos

materiales (Fig. 3.15y 3.16).
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El material electrodepositado en la ventana de potencial de -0.2 V a 1.6 V contra Ag/AgCl
demuestra la inestabilidad de estos materiales volviendo a incrementar la corriente eléctrica
generada durante sus sintesis y como el area bajo la curva se mantiene constate con ligeros
cambios en el voltamperograma de la Figura 3.17. Aun con la inestabilidad del material la
sobreoxidacion no esta del todo presente. Este material a diferencia del Pth presenta una

mayor resistencia al proceso de sobreoxidacion lo cual estd asociado a la estructura del

monomero utilizado.

(0050 -
0.0025 -
<
*E i), 0004 -
o
=
o
O
00025 4
00050 4 BS
T T J T 1 T T T T T T T T T
025 000 025 0S50 075 100 125 150

Patencial (V)

Figura 3.17.- Sintesis electroquimica de PEDOT en la ventana de potencial en -0.2 V a
1.6 V contra Ag/AgCl.

Con los potenciales de oxidacion en la region anddica mayores a 1.6 V contra Ag/AgCl se
van apreciando en los voltamperogramas la sobreoxidacion. En el material sintetizado en la
ventana de potencial de -0.2 V a 1.7 V contra Ag/AgCl se observo una ligera inestabilidad
en el deposito del material, un incremento en la corriente eléctrica y el aumento del area

bajo la curva. Esto esta presente en el voltamperograma de la Figura 3.18.
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Figura 3.18.- Sintesis electroquimica de PEDOT en la ventana de potencial en -0.2 V a
1.7 V contra Ag/AgCl.

Continuando con el incremento en el potencial de inversion en las Fig. 3.19 y 3.20 se
muestran los voltamperogramas de electropolimerizacion de PEDOT al aplicar un intervalo
de potencial de -0.2 V a 1.8 V y -0-2 a 1.9 V contra Ag/AgCl respectivamente. La
sobreoxidacion para estos materiales deberia ser evidente; sin embargo, muestra una
adecuada estabilidad lo cual se aprecia con la respuesta electroquimica obtenida en la
region de carga/descarga, lo que genera una corriente capacitiva que estd asociada a la gran
cantidad de material depositado. Pero dicho material depositado al obtener el
comportamiento capacitivo indica un mayor reto para la incorporacion de los aniones
dopantes que compensan la carga, seguramente debido a una disminuciéon en la
conductividad eléctrica de material por efecto del potencial de oxidacion aplicado. Hasta
este momento no es adecuado definir si estos materiales seran viables para la aplicacion de
interés. Ya que una caracteristica de las baterias de i6n litio estan definidas por la

conductividad.
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Figura 3.19.- Sintesis electroquimica de PEDOT en la ventana de potencial en -0.2 V a 1.8
V contra Ag/AgCl.

Los materiales que fueron sintetizados a potenciales de inversion superiores a 1.6 V contra
Ag/AgCl de PEDOT presentaron un efecto capacitivo muy evidente que se observa entre
potenciales de -0.2 a 1.3 V contra Ag/AgCl, en donde se observa un incremento importante
en el area bajo la curva, se mantiene una sefial reversible completamente. Pero dicho
comportamiento puede afectar la transferencia de electrones, por lo cual es un parametro
que hay que considerar en la aplicacion de interés.

Como se menciono anteriormente la polimerizacion electroquimica de los mondmeros
implica la oxidacion de las unidades del mondémero utilizado, formando un cation radical
que se acopla con otro cation radical, dando un dimero que esta sujeto a la desprotonacion y
una mayor dimerizacion oxidativa. Dando como resultado polimeros precipitados sobre la
superficie del electrodo [92]. La polimerizacién fue monitoreada en los estudios realizados

hasta el momento con un incremento en el potencial de inversion aplicado y obteniendo
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normalmente una acumulacion de corriente conforme se incremente dicho potencial. Para
los diferentes sistemas estudiados una de las respuestas mas importantes, aparte de la
oxidacion irreversible del mondmero corresponde a la region en donde ocurre el dopado/de-
dopado (carga/descarga) del material polimérico, durante los diferentes ciclos de

electropolimerizacion.
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Figura 3.20.- Sintesis electroquimica de PEDOT en la ventana de potencial en -0.2 V a 1.9
V contra Ag/AgCL

Tomando como punto de referencia los diversos estudios realizados con los homopolimeros
se puede definir las condiciones adecuadas en donde se podra realizar la copolimerizacion
electroquimica. Definiendo en primera instancia las ventanas o intervalos de potencial a

utilizar y los cuales se presentaron en la seccion de metodologia de este trabajo.

Asi mismo, la otra variable importante a considerar para definir los valores de potencial es

referidos al grado de oxidacion del monomero utilizado. Ya que como se menciono
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previamente, una sobreoxidacion afecta las propiedades estructurales del material
electrosintetizado. Este efecto se evidencia al utilizar los mayores potenciales de inversion.
Algunos autores sugieren que peliculas de polimeros conductores sobreoxidada presentan
notables propiedades de intercambio catidnico y tamiz molecular, lo cual posiblemente

ayude a la aplicacion de interés junto con estructuras porosas. [13]

3.3 Copolimerizacion (Pth/PEDOT).

De las sintesis individuales de los dos materiales y con sus respectivas ventanas de
potencial fueron sintetizados veinte materiales iniciales, siendo estos el punto de partida
para la presente investigacion. Estudio que permitio definir tres ventanas de potencial de

interés y adecuadas para la electrosintesis de los materiales (copolimeros).

La primera ventana de potencial fue determinada por los potenciales de oxidacion de los
dos monomeros en cuestion, obtenidos de las sintesis anteriores y con base a la literatura se
observa que el Politiofeno (Pth) tiene un potencial para su oxidacion en 1.09 V contra
Ag/AgCl y como el PEDOT tiene un potencial para su oxidaciéon en 1.22 V contra
Ag/AgCl. [71, 22, 23, 53, 93]

Esto se aprecia en la Figura 3.21 donde se muestra la caracterizacion electroquimica de los
materiales sintetizados (dos hopolimeros y el copolimero). Esta caracterizacion se realizo al
aplicar un ciclo en electrolito soporte, en una ventana de potencial para los tres materiales
de -0.2 a 1.9 V contra Ag/AgCl. La celda del copolimero durante su sintesis estaba en
proporcion 1:1 y la concentracion de los mondmeros tanto para el Pth como para el PEDOT

estaba en 0.04 M.

En la Figura 3.21 el monomero del Pth es el primero que polimerizo o mejor dicho que se
oxido, posteriormente se oxidaron los dos monoémeros en solucion 1:1 del Pth y PEDOT y
por ultimo el mondémero del PEDOT. Aunque como se aprecia en la grafica de color verde

el mondomero de PEDOT fue oxidado mas no se afirma que este haya polimerizando hasta
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pasar el potencial de oxidacion de 1.2 V contra Ag/AgCl. Esto es por los dimeros formados,
ya que los dimeros formados con la oxidacion de los mondémeros de PEDOT no se oxidaron

en los potenciales menores a 1.3 V contra Ag/AgClI.

El estudio de los potenciales de oxidacion, hace suponer que primeramente se generd una
capa muy delgada de Pth sobre el sustrato antes de comenzar la copolimerizacion, o una
polimerizacién del PEDOT, pero como la velocidad de sintesis en el potenciostato fue
fijada en 100 mV/S y en contradiccion con lo presentado anteriormente en las sintesis a
esas ventanas de potencial, no determina el origen del material en la copolimerizacion con
los voltamperogramas ciclicos obtenidos de las sintesis, asi que se trataria de un material

compuesto, un copolimero o una combinacién de ambos.
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Figura 3.21.- Comparacion de los potenciales de oxidacion de los polimeros Pth y PEDOT,
y ademas del potencial de oxidacion en la copolimerizacion.
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Utilizando la primera ventana de potencial de -0.2 V a 1.2 V contra Ag/AgCl para obtener
el copolimero, se presenta el siguiente voltamperograma ciclico que resulta de la sintesis
antes mencionada (Fig. 3.22), en donde el area bajo la curva confirma un electrodepdsito
exitoso (presenta sefial reversible en region de carga/descarga) sobre el sustrato con una
corriente de pico maxima de 3.5 mA. El valor obtenido de corriente es mucho mayor a las
que fueron generadas a las mismas condiciones para los homopolimeros de Pth y PEDOT.
Lo cual, es un resultado significativo ya que se cumple con una de las metas de esta tesis
que consistia en obtener un efecto sinérgico. Sin embargo, es necesaria la caracterizacion
fisicoquimica del material formado. Asi mismo, esta respuesta permite concluir que se esta
obteniendo un material distinto a los que ya fueron sintetizados previamente en la misma

ventana de potencial para los homopolimeros de PTh y PEDOT.
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Figura 3.22.- Copolimerizacion del Pth/PEDOT en la ventana de potencial-0.2 Val.2V
Ag/AgCl.
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En la Fig. 3.23, se muestra el voltamperograma ciclico obtenido al aplicar una ventana de
potencial -0.2 V a 1.4 V contra Ag/AgCl. Los resultados arrojados por el voltamperograma
ciclico muestran una maxima corriente que se generd a partir de la sintesis 5.5 mA.
Ademas, se aprecia un incremento en el efecto capacitivo y un deposito del material acorde
al area bajo la curva. Esta area bajo la curva varia en comparacion con el material
anteriormente mencionado, en donde se presenta un proceso redox reversible mas definido
y que esta asociado con el dopado del material con aniones que compensan la carga del

polimero al pasar de un estado oxidado a uno reducido [Pth/PEDOT]"/[Pth/PEDOT]’.
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Figura 3.23.- Copolimerizacion del Pth/PEDOT en la ventana de potencial-0.2 Va 1.4 V
contra Ag/AgCl.

Para la ultima condicion de electrosintesis en donde se aplica una ventana de potencial
entre valores de -0.2 V a 1.6 V Contra Ag/AgCl (Fig. 3.24), se destaca un efecto mas

evidente de la sobreoxidacion. Respuesta ahora muy evidente (con respecto al

53



homopolimero crecido a las mismas condiciones con PEDOT). Por lo cual, se concluye que
dicha respuesta es atribuida al Pth, ya que al sobrepasar el potencial en el cual este se
comienza a sobreoxidar influye en la sintesis desde el primer ciclo, interfiriendo en el
efecto capacitivo del material que resulto de la copolimerizacion, asi como posiblemente su
estructura, cantidad de material depositado, estabilidad, adherencia y composicion del
mismo. La corriente eléctrica generada para este sistema es de 6.1 mA, el area bajo la curva
cambia en comparacion con el material que lo precede teniendo poco control sobre el
material que fue depositado sobre el sustrato, se observa el comportamiento capacitivo que
estd asociado con la conductividad del material y con un re-arreglo en las cadenas
poliméricas que modifican la alternancia de los dobles enlaces que permiten el paso de

electrones y que estan ligados a la conductividad eléctrica.
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Figura 3.24.- Copolimerizacion del Pth/PEDOT en la ventana de potencial-0.2 Va1l.6 V
contra Ag/AgCl.
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Al comparar la respuesta electroquimica del copolimero con el homopolimero se observan
diferencias apreciables en el area bajo la curva, la cual est4 relacionada con la cantidad de
material depositado sobre el sustrato de trabajo. Asi mismo una variable importante a
considerar es el grado de oxidacion del mondmero utilizado. Una sobreoxidacion afecta las
propiedades estructurales del material electrosintetizado. Este efecto se evidencia al utilizar
los mayores potenciales de inversion. Algunos autores sugieren que peliculas de polimeros
conductores sobreoxidada presentan notables propiedades de intercambio catidnico y tamiz
molecular, lo cual posiblemente ayude a la aplicacion de interés junto con estructuras
porosas [13]. Los diversos voltamperogramas presentados en este estudio muestran que las
sefalas redox atribuidas al dopado del material formado se van perdiendo conforme se
incrementa el nivel de sobreoxidacion, observandose un comportamiento capacitivo. Lo

que esta relacionado con la conductividad de la pelicula conductora formada.

De las tres ventanas de potencial empleada se obtuvieron tres resultados diferentes, los tres
con areas bajo la curva muy diferentes entre si, la estabilidad se pierde en el potencial de
oxidacion en la region anodica de 1.6 V contra Ag/AgCl y corriente eléctrica generada
incrementa de manera constante. Al final de estds sintesis para el copolimero con las tres
ventanas de potencial establecidas, se hicieron réplicas de los materiales tanto para los
polimeros individuales como para el copolimero, ya que con estos materiales se procedera a
otro tipo de caracterizaciones. Por otro lado, las diferentes respuestas indican que el
mecanismo de polimerizacion es de suma importancia y que el potencial de inversion

aplicado impacta fuertemente en dicho proceso.

3.4 Mecanismo de polimerizacion

La voltamperometria ciclica es una técnica adecuada para conocer el comportamiento
electroquimico de las moléculas organicas e inorganicas. En esta seccion es de apreciar el
comportamiento de los monomeros que fueron sometidos a una electropolimerizacion
describiendo el mecanismo de polimerizacion. Cabe mencionar que solo seran presentados

los materiales que fueron seleccionados para la sintesis del copolimero.
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El mecanismo general de polimerizacion se describe en las reacciones 1 a 3. En la primera
reaccion del mecanismo de polimerizacion se encuentra la generacion de radicales
cationicos por la pérdida de electrones del monomero. Estos radicales cationicos buscan

otra especie para compensar su carga y asi unirse para mantenerse estables (reaccion 2).

Una vez que se encontraron las dos especies cationicos, estas se desprenden de un atomo de
hidrogeno cada una para estabilizar sus cargas, entendiendo que el enlace carbono
hidrogeno es mas débil que el enlace carbono — carbono lo que provoca que el radical
cationico del mondémero pueda desplazar al hidrogeno, esto se ve representado en la
segunda reaccion del mecanismo donde finaliza con la formacion de los primeros dimeros

(reaccion 2).

En la tercer y ultima reaccion se aprecia como los dimeros que se formaron en la segunda
reaccion pasan a perder electrones al igual que el mondmero en su etapa inicial,
generandose radicales cationicos en los dimeros que se formaron, estas nuevas especies
catidnicas buscan estabilizar sus cargas encontrando la siguiente especie cationicas que esta
lista para estabilizarse ya sea de un radical catiénico de un dinero o un mondémero que se
quedo rezagado. La tercera reaccion termina con la pérdida de protones de hidrogeno de los

radicales catidonicos del dimero o del mondmero.

-
(1) RH,  —> RH."
E
2H'
(2) 2RH'* —> [H:R-RH,*’ —> HR-RH
" RH,"* 2H'
3) Eﬁ " —» [HR-RH]" —— [HR-RH-RI,* — HR_R-RH
E

Los mecanismos de polimerizacion se propusieron con base a la literatura y la

experimentacion de la electropolimerizacion de los materiales.[85]
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La primera etapa en el mecanismo de polimerizacion es la reaccion del monomero al paso
de una corriente o al aplicar un barrido de potencial, lo que lleva a la perdida de electrones
en el mondmero. Esta pérdida de electrones ocurre en un punto del barrido de potencial en
una voltamperometria ciclica. Como se aprecia en la primera reaccion en las Fig. 3.25 y

3.26.

Donde las unidades monoméricas del Pth y PEDOT pierden electrones generando radicales
cationicos. Estos radicales cationicos son obligados buscar una estabilidad con otra especie
tal como lo indic6 el mecanismo general de polimerizacion anteriormente. Donde especies
catidnicas se estabilizan entre ellas desplazando un atomo de hidrogeno. Como se muestra
en la segunda reaccion del mecanismo de Pth y PEDOT de la Figura 3.25 y 3.26, para dar

paso a la formacion de los dimeros.
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Figura 3.25.- Mecanismo de reaccion del Pth.

2+

Estos dimeros al igual que los monoémeros pierden electrones formandose radicales
cationicos que abren paso a una nueva especie que busca ganar estabilidad repitiendo el
ciclo para desplazar a otros atomos de hidrogeno para la incorporacion de mas radicales
cationicos de los dimeros o mondmeros. Esto se aprecia en la tercera y ultima reaccion de

las Fig. 3.25y 3.26.
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Figura 3.26.- Mecanismo de polimerizacion del PEDOT.

Los mecanismos de polimerizacion que fueron propuestos para el Pth y para el PEDOT
fueron adaptados facilmente gracias al mecanismo general de polimerizacién que fue

descrito con anterioridad. [87, 94, 95]
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Para el mecanismo de polimerizacion del Pth y PEDOT de la Figuras 3.25 y 3.26 se
describe en tres reacciones diferentes. La primera reaccion es la oxidacion de los
monomeros, la segunda reaccion es la formacion de los dimeros o nucleacion y la tercera

reaccion es la correspondiente a la oxidacion de los dimeros para formar los polimeros.

La reaccion de iniciacion corresponde a la oxidacion del mondmero, donde la pérdida de
electrones lleva a la generacion de radicales cationicos. Para la reaccion de propagacion, los
radicales catiénicos buscan estabilizarse uniéndose con otras especies catidnicas y a su vez
estas uniones dan paso a la perdida de hidrogenos para la generacion de los primeros

dimeros.

En la reaccion de crecimiento, que corresponde a la oxidacion de los dimeros formados
formando radicales cationicos en estos dimeros, que de igual manera se estabilizan con la
perdida de hidrégeno y la uniéon de los radicales cationicos de los dimeros. Finalmente

ocurre el proceso de terminacion y en donde se tiene un material polimérico formado.

Para la propuesta del mecanismo de reaccion en la copolimerizacion se utilizaron tres
reacciones diferentes al igual que en los mecanismos anteriores (Fig. 3.27). En la primera
reaccion se describe como la oxidacion de los mondmeros, tanto del Pth como del PEDOT

generando radicales cationicos de estos.

En la segunda reaccion estos dos tipos de radicales catidnicos se estabilizan con el
desprendimiento de hidrogeno y la union entre ellos, pero se da el caso para que se generen
los primeros dimeros de una misma especie de mondmeros o dimeros de distintas especies
de monomeros. En la tercera reaccion corresponde a la oxidacion de los dimeros que ya se
formaron de especies iguales o distintas para continuar con la etapa de nucleacion del

polimero o copolimero estabilizando sus cargas como ya antes se menciono.

En el mecanismo de copolimerizacion que fue propuesto en la Figura 3.27 se generaron
dimeros del mismo monoémero y dimeros de monomeros distintos, esto se observa en los

voltamperogramas obtenidos en las sintesis de los diversos materiales generados.
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Figura 3.27 Mecanismo de polimerizacion del copolimero Pth/PEDOT.

El mecanismo de polimerizacion describe que la primera reaccion es la oxidacion del
monomero. La Fig. 3.28, corresponde a un voltamperograma ciclico que muestra quince de

los treinta ciclos de la sintesis del Pth en la ventana de potencial de -0.2 V a 1.2 V contra
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Ag/AgCl. Se observa que conforme van aumentando los ciclos el potencial de oxidacion se
va reduciendo, debido a que los dimeros, trimeros, tetrdmeros o demas especies que se
estan formando son generadas a partir de la oxidacion del mondémero para formar el radical
y corresponden a la etapa inicial del procedo de polimerizacion. Conforme se incrementa el
numero de ciclos el area bajo la curva se va incrementando, asociado a la cantidad de
material formado y depositado sobre el sustrato de FTO para los primeros ciclos y sobre el

polimero formado y que recubre la superficie del FTO, para los ciclos subsecuentes.

0.0012 4 Cielo 1

Ciclo 2

Ciclo 4

Ciclo 6

Ciclo 8 b

0.0006 Ciclo 12 |
- Ciclo 15

Corriente (A)

0.0000 < e —— ol

d T b T K T x T ¥ T T
0.25 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 125
Potencial (v)

Figura 3.28.- Voltamperograma de la sintesis del Pth -0.2 V a 1.2 V contra Ag/AgCl en
los primeros 15 ciclos.

En el caso del PEDOT representado con su voltamperograma en la Fig. 3.29, el potencial
de oxidacion para las nuevas especies se reduce demasiado pasando el sexto ciclo,

encontrando a las especies que se generan tras la oxidacion del mondmero muy sensibles a

los potenciales de oxidacion.
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Figura 3.29.- Voltamperograma de la sintesis del PEDOT -0.2 V a 1.2 V contra
Ag/AgCl en los primeros 15 ciclos.

En la Fig. 3.30, correspondiente al voltamperograma del copolimero Pth/PEDOT en la
ventana de potencial de -0.2 V a 1.2 V contra Ag/AgCl se observa el dominio que tienen las
especies oxidadas del monomero del PEDOT por lo descrito anteriormente. Donde estas

especies se fueron depositando sobre el sustrato.

En otras palabras, el copolimero sintetizado en el potencial de oxidaciéon de la region
anodica de 1.2 V contra Ag/AgCl predominan especies del monémero PEDOT sobres

especies del monémero Pth.
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Figura 3.30.- Voltamperograma de la sintesis del copolimero -0.2 V a 1.2 V contra
Ag/AgCl en los primeros quince ciclos.

Las Fig. 3.31, 3.32 y 3.33, corresponden a voltamperogramas representativos separados por
ciclos de las sintesis de los materiales Pth, PEDOT y Pth/PEDOT en la ventana de
potencial de -0.2 V a 1.4 V contra Ag/AgCL.

Con la descripcion de los mecanismos de polimerizacion el aumento del potencial de
oxidacion para los tres materiales es muy conveniente por que favorecen a la oxidacion de

las especies que se van generando de dimeros, trimeros u oligdbmeros.

En el voltamperograma de la Figura 3.31 la cantidad de material que se deposita va en

aumento por el area bajo la curva o el incremento en la corriente eléctrica que se genera.
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Figura 3.31.- Voltamperograma de la sintesis del Pth -0.2 V a 1.4 V contra Ag/AgCl en
los primeros quince ciclos.

En el voltamperograma representativo mostrado en la Fig. 3.32 la cantidad de material
depositado es mayor que su predecesor al igual que la corriente eléctrica generada es
ligeramente mayor. Entonces a mayor potencial de oxidacién mayor es la cantidad de
material depositado por la facilidad de oxidar a las especies que se formaron en un

potencial de oxidacién menor pero que no fueron oxidadas en el mismo potencial.

Las especies que se mencionan anteriormente se tratan de oligdbmeros de los cuales no se
afirman la cantidad de unidades repetitivas que estos contiene, pero si se afirma que
requieren un potencial mayor del que fue necesario para oxidar las unidades que los

formaron.
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Figura 3.32.- Voltamperograma de la sintesis del PEDOT -0.2 V a 1.4 V contra
Ag/AgCl en los primeros quince ciclos.

El voltamperograma ciclico representado en la Fig. 3.33 corresponde al copolimero donde
el area bajo la curva es mayor que el copolimero que fue sintetizado en una ventana mas
abajo, confirmando la presencia de oligobmeros formados por especies de mondmero

distintas o de la misma especie.

Con los voltamperogramas no se puede apreciar a detalle si se trata de un copolimero o de
un material compuesto, siendo esta una incognita que puede ser resuelta en estudios
posteriores. Solo confirman que en ventanas mas bajas se generan oligdbmeros que no
pueden ser oxidados para que se unan a la cadena polimérica, esto es demostrado por el

area bajo la curva que va en aumento conforme aumenta la ventana de potencial.
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Figura 3.33.- Voltamperograma de la sintesis del copolimero -0.2 V a 1.4 V contra
Ag/AgCl en los primeros 15 ciclos.

Los voltamperogramas representativos en las Fig. 3.34, 3.35 y 3.36 corresponden a la
sintesis de los materiales Pth, PEDOT y Pth/PEDOT respectivamente en la ventana de
potencial de -0.2 V a 1.6 V contra Ag/AgCl, separados por ciclos para describir el

mecanismo de reaccion durante la polimerizacion o una copolimerizacion.

La Figura 3.34 correspondiente al voltamperograma del Pth sigue mostrando las mismas
particularidades de un voltamperograma de la sintesis del Pth. Donde no se aprecia la
generacion de especies de oligobmeros que no fueran oxidadas en ventanas de potencial mas

bajas, teniendo al Pth como un material estable.
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Figura 3.34.- Voltamperograma de la sintesis del Pth -0.2 V a 1.6 V contra Ag/AgCl en
los primeros quince ciclos.

En la Fig. 3.35 correspondiente al voltamperograma del PEDOT en su ventana de potencial
correspondiente, con una polimerizacion exitosa sin sefiales de algiin oligbmero que no

pueda ser oxidado en el potencial correspondiente al voltamperograma.

La tnica diferencia de esta ventana de potencial con las anteriores es que los potenciales de
oxidacion se recorren desde el segundo ciclo y no desde el sexto ciclo como en los

anteriores para el material PEDOT.

Siguiendo con la afirmacion de que el material PEDOT es un material inestable en donde la
conductividad puede estar modificada por efecto del potencial de sobreoxidacion de
mondmero de Bth principalmente, observandose el efecto capacitivo, el cual fue explicado

previamente, lo cual ocurre al aplicar elevados potenciales de oxidacion. La mejora de la
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conductividad esta relacionada con el nivel de dopado, asi como el nimero de portadores

de carga.
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Figura 3.35.- Voltamperograma de la sintesis del PEDOT -0.2 V a 1.6 V contra
Ag/AgCl en los primeros quince ciclos.

Por ultimo, se encuentra el voltamperograma ciclico del Pth/PEDOT correspondiente a la
sintesis del material en la ventana de potencial de -0.2 V a 1.6 V contra Ag/AgCl
representado en la Figura 3.36 donde e efecto capacitivo y la inestabilidad del material se
hace mas evidente, el cual ocurre a través de la sobreoxidacion del Pth principalmente. Sin
embargo, esta sobre oxidacion representada en este voltamperograma en particular no tiene
precedentes reportados en la literatura consultada hasta el momento en este trabajo para el

sistema Pth-PEDOT.

Tomando en cuenta que se trata de dos especies distintas se comprueba la existencia de dos

especies distintas de mondémero atribuidos a las diferentes respuestas electroquimicas
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obtenidas para los estudios utilizando homopolimero como para el caso del copolimero,
queda el reto de identificar si se estd obteniendo un material compuesto o un copolimero,
aunque diversos autores indican que se tiene un copolimero para este tipo de sistema, pero

no muestran una evidencia cientifica contundente. [89, 93, 96-101]
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Figura 3.36.- Voltamperograma de la sintesis del copolimero -0.2 V a 1.6 V contra
Ag/AgCl en los primeros 15 ciclos.

3.5 Microscopia optica

La cantidad de material depositado sobre el sustrato esta relacionada con el nimero de
ciclos realizados de voltamperometria donde se aprecia como el area bajo la curva va
creciendo conforme a la cantidad de ciclos aplicados, esto indica que el material se esta
depositando hasta que el area bajo la curva se mantiene constante en un ciclo determinado,

que en este estudio a treinta ciclos fue manteniéndose constante.
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Observando los resultados de la primera ventana de potencial de -0.2 V a 1.2 V Contra
Ag/AgCl se aprecia la cantidad de material depositado sobre el sustrato el cual varia segiin
el tipo de polimero. Estos materiales sintetizados en la ventana de potencial mencionada
anteriormente se encuentran en las micrografias opticas presentadas en la Fig. 3.37, donde

el Pth corresponde al inciso A, el PEDOT al B y el Pth/PEDOT al C.

El Pth de la Fig. 3.37-A se depositd aleatoriamente sin ninguna clase de arreglo sobre el
sustrato, dejando zonas del sustrato sin cubrir por el polimero, para esto la cantidad de
material electrodepositado esta relacionado con el area bajo la curva del voltamperograma
de la Fig. 3.3. El electrodeposito del PEDOT se encuentra representado en la micrografia de
la Fig. 3.37-B observando poco material depositado sobre el sustrato, que esta relacionado
con el area bajo la curva del voltamperograma correspondiente a la Fig. 3.13. Los
materiales Pth (A) y PEDOT (B) mostraron partes del sustrato con una ligera transparencia
en las zonas donde no se deposito gran cantidad de material, esta ligera transparencia es

debido a una capa muy delgada de polimero o incluso de oligdmeros.

Figura 3.37.- Micrografias Opticas de los materiales sintetizados en la ventana de potencial
-0.2Val.2V Contra Ag/AgCl. A) Pth B) PEDOT y C) copolimero (Pth/PEDOT).

En el caso del copolimero representado por el inciso de la Figura 3.37-C, la superficie del
sustrato fue cubierta en su totalidad por este material, aunado a esto, el area bajo la curva
del voltamperograma correspondiente a esta sintesis de la Figura 3.22 confirmo la relacion
que tiene esta con la cantidad de material que se va electrodepositando sobre el sustrato, ya
que no se quedan partes sin cubrir por el copolimero, teniendo una muy buena cantidad de

material depositado.
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Los materiales que fueron sintetizados en la ventana de potencial de -0.2 V a 1.4 V contra
Ag/AgCl se aprecian en las micrografias de la Fig. 3.38 donde el Pth se encuentra
representado en el inciso A, el PEDOT en el inciso B y el Pth/PEDOT en el inciso C. La
micrografia del Pth de la Fig. 3.38-A, se encuentra depositado en toda la superficie del
electrodo de trabajo o sustrato, encontrando un material mejor depositado aunado a
presentar una mayor area bajo la curva como se aprecia en la Figura 3.5 esta area es
comparada con la que gener6 el material que le precede el cual fue sintetizado con un

potencial de oxidacién en la region anddica de 1.2 V contra Ag/AgCL.

En la micrografia del PEDOT de la Fig. 3.38-B se observa como el material cubre por
completo la superficie del sustrato, se pueden observar grietas debido a una pérdida de
control sobre el material que se iba depositando. El area bajo la curva en el
voltamperograma de la sintesis de este material se encuentra representado en la Figura 3.15
y muestra que existe una diferencia con el area bajo la curva con el material que lo precede
el cual fue sintetizado con un potencial de oxidaciéon en la regién anddica de 1.2 V contra
Ag/AgCl. En la micrografia del PEDOT en la Fig. 3.38-C se observa un material que cubre

por completo la superficie del sustrato con un acomodo estable sin grietas en la superficie,

confirmando que la presencia de Pth ayuda en un efecto sinérgico con la inestabilidad del
PEDOT.

Figura 3.38.- Micrografias opticas de los materiales sintetizados en la ventana de potencial
-0.2Val4V Contra Ag/AgCl. A) Pth B) PEDOT y C) copolimero (Pth/PEDOT).
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La sintesis de los materiales en la ventana de potencial del -0.2 V a 1.6 V contra Ag/AgCl
se muestran en la micrografia de la Figura 3.39 donde el inciso A corresponde al Pth, el

inciso B pertenece al PEDOT y en el inciso C se encuentran el Pth/PEDOT.

El Pth observado en la micrografia de la Fig. 3.39-A se muestra como el polimero sigue
manteniendo un electrodepdsito uniforme y constante, sin importar la presencia de una
sobre oxidaciéon minima en el voltamperograma resultado de su sintesis observado en la

Figura 3.37.

En el material PEDOT mostrado en la micrografia de la Fig. 3.39-B se observa como el
material se deposito de una forma muy poco uniforme, el voltamperograma resultado de su
sintesis observado en la Figura 3.17 no se observa una sobre oxidacion en la region anddica
como en el Pth, pero si se aprecia en la Figura 3.35 que los potenciales de oxidacion se
recorren a partir del tercer ciclo perdiendo control sobre el material que se esta depositando,

este voltamperograma es de la misma sintesis de este material pero dividido por ciclos.

El material Pth/PEDOT observado en la Fig. 3.39-C, muestra un electro deposito uniforme
y completo a la largo de todo el sustrato, ya que no se ven grietas o material agregado

proporciones muy grandes. La sobre oxidacion observada en la regiéon anddica en los

voltamperogramas de la Figuras 3.24 y 3.36.

Figura 3.39.- Micrografias opticas de los materiales sintetizados en la ventana de potencial
-0.2 Val.6V Contra Ag/AgCl. A) Pth B) PEDOT y C) copolimero (Pth/PEDOT).
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A partir de las micrografias dpticas y apoyandose en los voltamperogramas ciclicos se
confirma que el area bajo la curva estd asociada a la cantidad de material depositado sobre
el sustrato representado en las micrograficas A, B y C de la Figura 3.37, donde a mayor
area bajo la curva en los voltamperogramas mayor es la cantidad de material depositado.
También con las micrograficas opticas queda demostrado que una sobre oxidacion puede
estar relacionada en el acomodo estructural del polimero, haciéndolo mas uniforme hasta
cierto punto en la sobre oxidacion. Como se muestra en la micrografia A y C de la Figura

3.38, donde el acomodo es mas uniforme que en la micrografia C de la misma Figura.

Anteriormente se menciond que la sobre oxidacion del Pth modifica el area bajo la curva y
con ello la estructura, esto se puede observar en la micrografia optica del copolimero (C) de
la Figura 3.39donde se aprecia como se va modificando la estructura del material final en la
copolimerizacion, haciendo mas uniforme el material que resulta al final en comparacién
con el PEDOT (B) de la misma Figura, pero sin ser mas uniforme que el acomodo

estructural del Pth (A).
3.6 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

En las Fig. 3.40, 3.41 y 3.42, se muestran los espectros FTIR caracteristicos de los
diferentes materiales en sus distintas ventanas de potencial con que fueron sintetizados. Las
bandas de alta frecuencia se asignan a los modos de estiramiento del anillo de tiofeno. En
los cuales se observan las bandas a: 1376 cm™! atribuida al estiramiento simétrico C-C, 1127
cm™' a una flexion C-H en el plano para un tiofeno 2,5-disustituido, 785 cm™ atribuida a una
flexion C-H fuera del plano de la unidad de tiofeno 2,5-disustituido, a 839 y 693 cm!
pueden atribuirse a las vibraciones de estiramiento y flexion de C-S y C-S-C (deformacion
en el plano) en Pth. Las sefiales a 848, 1130, 1216 y 1343 cm™! se consideran caracteristicas
de Pth altamente dopado. Para el sistema PEDOT. Las bandas alrededor de 1426 cm™' se
atribuyen a la vibracion de estiramiento C=C. [23, 87, 94,102-104]
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Figura 3.40.- Espectros FTIR de peliculas depositadas de Pth en diferentes ventanas de
potencial desde -0.2 V hasta: 12c-) 1.2 V, 13¢c-) 1.4 Vy 14c-) 1.6 V contra Ag/AgCl.
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Figura 3.41.- Espectros FTIR de peliculas electrodepositadas de PEDOT en diferentes
ventanas de potencial desde -0.2 V hasta: 12¢-) 1.2 V, 13¢-) 1.4 V y 14c-) 1.6 V contra

Ag/AgCl.
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Figura 3.42.- Espectros FTIR de peliculas depositadas de Copolimero (Pth/PEDOT) en
diferentes ventanas de potencial desde -0.2 V hasta: 12¢-) 1.2V, 13¢-) 1.4 Vy 14¢c-) 1.6
V contra Ag/AgCl.

Sin embargo, cabe destacar que la conductividad eléctrica estd relacionada con la
intensidad de las caracteristicas vibratorias en 1550 - 1500 cm™ asignados a los modos de
estiramiento de doble union en el anillo del mondémero (vibraciones simétricas y
asimétricas), y la ausencia de esta caracteristica de absorcion indica una mala
conductividad eléctrica del material polimérico porque indica la destruccion de la cadena
conjugada relacionada con su conductividad eléctrica. [105-107]. Para los materiales
electrosintetizados se observa dicha sefal par a todos los sistemas, lo cual indica que el
material es un adecuado conductor de la electricidad. Tal como se obtuvo en los
resultados obtenidos mediante voltamperometria ciclica. Asi mismo, algunos materiales
fueron perdiendo su conductividad sobre todo para el caso de los materiales en donde se
aplico un alto valor de potencial de inversion, lo que provocod una sobreoxidacion del
polimero. Esta herramienta de caracterizacion es ampliamente aprovechada, para

predecir cuales materiales seran los adecuados para la aplicacion de interés.
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3.7 Voltamperometria Ciclica (prueba de estabilidad carga/descarga)

La caracterizacion de los materiales por pruebas de estabilidad muestra como la corriente
que se genera por la imposicion de un potencial va disminuyendo dependiendo la cantidad
de ciclos empleados y esta disminucion afecta la conductividad del material. Esto se debe a
lo indicado en la literatura por Otero y col., [32, 79] en donde indica que el principio de
electroneutralidad de la materia se mantiene por incorporacion de contraiones (A, aniones).
La oxidacion es un proceso progresivo y reversible, que da lugar a la formacion de un
compuesto polimero-contraiéon de estequiometria variable. La conductividad varia
progresivamente con el grado de oxidacion. Un solo material cubre, de forma continua, un
intervalo de conductividades de 6 a 10 6rdenes de magnitud. Voltamperogramas ciclicos
consecutivos realizados en la region de oxidacion reversible muestran un solapamiento de
las regiones oxidacion/reduccion. Cuando el limite anddico para los barridos de potencial
penetra en la region de degradacion se observa una disminucion progresiva de las
densidades de corriente, asi como un mayor sobrepotencial y entonces la electroactividad
del proceso se va perdiendo (tal como se observo previamente en el caso de potenciales de
inversion altos aplicados durante la electropolimerizacion) y a este hecho se le denomina
degradacion. El proceso de degradacion, seguido por la evolucion del almacenamiento de
carga obtenido por la integracion de la parte reversible de los voltamperogramas
consecutivos, es mas rapido cuando el limite anodico del potencial es mas anddico. El
polimero degradado muestra la suficiente conductividad para permitir la descarga del

electrolito a altos sobrepotenciales, lo que afectara los ciclos de vida util de un material.

En las Figuras 3.43, 3.44 y 3.45 se observan las respuestas de estabilidad, y se ve como el
mismo material de Pth sintetizado a diferentes ventanas de potencial ofrece una mejor
estabilidad en los potenciales de sintesis de -0.2 V a [1.4 V y 1.6 V] contra Ag/AgCl. Sin
embargo, la pelicula formada a potenciales de inversion de 1.2 V, presenta una mayor
conductividad, por lo menos hasta el ciclo 10 (Fig. 3.43), donde el voltamperograma ciclico
muestra un area bajo la curva anddica y catdédica muy parecida, siendo un proceso

reversible (Fig. 3.43, ciclo 10). Conforme se incremente el nimero de ciclos, se va
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perdiendo dicha reversibilidad. Esta prueba se realiza para todos los materiales en una

ventana entre 0.2 a 1.9 V contra Ag/AgCl.
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Para los potenciales de inversion aplicados de 1.4 y 1.6 V contra Ag/AgCl (Fig. 3.44 y
3.45). No se presente una alta reversibilidad en la region de dopado/dedopado
(carga/descarga), pero se mantiene la estabilidad en el material. Ya que después de aplicar
500 ciclos de carga/descarga, en donde el polimero se pasa de un estado oxidado (Pth") a
uno reducido (Pth®) con la respectiva expansion y contraccion de las cadenas poliméricas
que provocan la caida de material o la reorganizaciéon de las cadenas modificando las
propiedades morfologicas y de conductividad del material. Por lo cual, se concluye que
para el Pth estos potenciales de inversion son los mas adecuados. Pero de acuerdo con lo
observado previamente (sobreoxidacion) el potencial de inversion adecuado deberia ser el

de 1.4 contra Ag/AgCl.

En las Fig. 3.46, 3.47 y 3.48, se muestran los voltamperogramas ciclicos de pruebas de
estabilidad de los materiales de PEDOT sintetizados a diferentes potenciales inversion (1.2,
1,4y 1.6 V contra Ag/AgCl). Se observa como el area bajo la curva es mas grande en el
primer ciclo y posteriormente se reduce practicamente un 50%, aunque después se
mantiene constante. Sin embargo, la cantidad de material que pierde es muy grande en
comparacion con la que tenia antes de iniciar las pruebas de estabilidad. Esto se podra
corroborar en determinado momento con las caracterizaciones morfologicas de los diversos

materiales mediante el uso de AFM y SEM.

Para estas pruebas de estabilidad hay que considerar que los materiales se probaron en una
ventana de potencial de -0.2 V a 1.9 V contra Ag/AgCl, con lo que se aseguro estar
provocando una sobreoxidacion sobre los diversos materiales. Esto con la finalidad de
identificar las mejores condiciones de sintesis para cada uno de los materiales formados.
Aquellos que soportan dicha sobreoxidacion al aplicar 500 ciclos de carga/descarga, y
mantener el area bajo la curva son los mejores materiales obtenidos y en caso particular
orientados a la aplicacion de interés. Ya que una de las caracteristicas de las vetaria de litio
consisten en que el ciclo de vida 1til debe ser lo mas amplio posible. Esto indica una mayor

calidad en uno de los componentes de este tipo de materiales.
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La estabilidad de los materiales juega un papel importante como ya se describio
previamente, y estd asociada al método de sintesis utilizado, asi como, a los monémeros en
cuestion. Las electrosintesis de los materiales que se realizan a potenciales donde existe una
sobreoxidacion, presentan una mayor inestabilidad, como se identifico con los estudios
previos. Y se observa en los primeros voltamperogramas para las sintesis de los materiales

Pth y PEDOT.

En las Fig. 3.49, 3.50 y 3.51 se muestran los resultados obtenidos para el caso del
copolimero (Pth/PEDOT). En donde se observa en los diferentes resultados obtenidos una
mayor estabilidad para las peliculas electrosintetizadas en los tres potenciales de inversion
aplicados (1.2, 1.4 y 1.6 V contra Ag/AgCl). En donde el 4rea bajo la curva no presentd

grandes cambios, como se muestra en los voltamperogramas de las Fig. 3.49,3.50 y 3.51.

El PEDOT como material conductor es uno de los mejores de su tipo, pero su estabilidad se
ve mermada y esto se observo en la region de carga y descarga (Fig. 3.46). La perdida de
material depositado sobre el sustrato fue creciente conforme se utilizaban materiales
sintetizado con potenciales de inversion mas altas. Aunado ademas a que el costo del
monomero de EDOT es muy alto en comparado con el monémero de tiofeno. Por lo tanto,
es necesario tratar de combinar las caracteristicas del EDOT con otro material que pueda
ayudar a mejorar las propiedades finales del material. Por lo que, este fue uno de las metas
de este trabajo en donde se pretende sintetizar un copolimero Pth/PEDOT esperando lograr

un efecto sinérgico, en una aplicacion determinada.

El copolimero sintetizado en un potencial de 1.2 V contra Ag/AgCl (Fig. 3.49), fue
sometido a pruebas de estabilidad aplicando 500 ciclos de carga/descarga en una ventana de
potencial de -0.2 V a 1.9 V contra Ag/AgCl, se observan los diferentes cambios y como se
pierde material (area bajo la curva) al comparar al ciclo 1 y al ciclo 500, pero dicha
disminucion practicamente es constante en comparacion con el PEDOT, la conductividad
eléctrica también se mantiene constante todo esto se muestra en el voltamperograma

ciclico.
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La cantidad de ciclos empleados en la prueba de estabilidad de carga descarga fue
determinante para demostrar que la copolimerizacion de el Pth y PEDOT presenta una
mayor estabilidad que los mismos materiales individuales. Por una parte, la corriente (picos
de corriente maximos) en el copolimero se mantiene constante lo cual no hace el Pth en la
primera ventana de potencial. Siguiendo con la estabilidad del material al no reducir tanto

como el PEDOT el area bajo la curva en los voltamperogramas.

En las Fig. 3.50 y 3.51 se observa la estabilidad del material Pth/PEDOT, la cual se ve
reflejada al mantener constante el area bajo la curva durante los ciclos sucesivos. La
corriente que esta asociada a la conductividad disminuye ligeramente con cada incremento
en el potencial de inversion (para 1.2 V una corriente de 6 mA, para 1.4 V una corriente de
5.8 mA y para 1.6 V una corriente de 5.5 mA aproximadamente). La corriente de pico
maximo se mantiene constante para cada material durante la prueba de estabilidad. La
sobreoxidacion del Pth que se presento en la sintesis de ese material parece estar influyendo
para que el area bajo la curva del voltamperograma en cuestion fuera mas pequefia en
comparacion con el copolimero sintetizado en la ventana de potencial de -0.2 Va 1.2 V
contra Ag/AgCl. Asi mismo, la respuesta obtenida presenta un comportamiento resistivo a

la incorporacion del anién dopante, en donde se esta generando un material compacto.

Con respecto a la polimerizacion electroquimica, el dopaje implica la introduccion de
especies llamadas dopantes o iones en una estructura polimérica. Esto generalmente ocurre
estequiométricamente con el fin de compensar la carga positiva de la especie polimérica
para que alcance la electroneutralidad. La insercion de dopantes en un polimero es una
forma de mejorar sus propiedades, como la morfologia, la conductividad, la actividad
electroquimica y la tasa de polimerizacion. [108, 109] El dopante debe ser quimica y
electroquimicamente estable dentro del rango potencial para el proceso de polimerizacion.
[110] Ademas de la mejora de la conductividad y la electroactividad de un polimero, los
iones dopantes tienen un efecto significativo en la tasa de crecimiento del polimero y sus
caracteristicas redox. Donde se crea una diferencia de potencial eléctrico cuando se carga el
polimero y hace que los iones apropiados del electrolito entren en el polimero. Esta

transferencia de carga crea una carga negativa localizada (n-dopaje) o positiva (p-dopaje)
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en el polimero. Esto a menudo conduce a la distorsion de la estructura de union del
polimero y la formacién de polarones y bipolarones (es decir estados electrénicos) que
provocan una deslocalizacion a lo largo de la cadena polimérica, provocando en este caso la
pérdida de alternancia de los dobles enlaces, que son los encargados del flujo de electrones
(conductividad) de este tipo de polimeros. La interaccion entre el polimero y el p-dopante
por lo general conducen a la oxidacion parcial del polimero, fendémeno conocido como
dopaje oxidativo. Desde otro punto de vista, la transferencia de electrones de la banda de
valencia del polimero hacia el dopante aceptado conduce a la deslocalizacion de agujeros
dentro del polimero y afecta directamente la conductividad del sistema de polimeros [111,
112].

Para que uno de estos materiales pueda llevar a cabo su funcién como material de anodo
tiene que ser estable a los ciclos de carga y descarga, el PEDOT es poco estable después de
aplicar 500 ciclos de carga/descarga en una ventana de potencial de -0.2 a 1.9 V contra
Ag/AgCl y el Pth presenta una mayor estabilidad, pero la cantidad de material que se logra
obtener es menor que ¢l PEDOT. Sin embargo, la copolimerizacion de estos dos materiales
reflejo en las mismas pruebas de estabilidad una mejor resistencia, encontrando un efecto
sinérgico entre estos dos materiales. Con la finalidad de definir de mejor forma dicho efecto
sinérgico, el siguiente estudio se centrara en conocer la capacidad de carga de especies de

litio sobre los diferentes materiales.

3.8 Cronoamperometria pulsada (Capacidad de carga)

Los nueve materiales que fueron sintetizados por voltamperometria ciclica y sometidos a
pruebas de estabilidad se sometieron a la caracterizacion de capacidad de carga, para
determinar cual de esos materiales pose mejores caracteristicas asociadas para que el
material sea considerado para que se empleado como dnodo en una bateria de iones de litio.
La capacidad de carga eléctrica es el producto de la diferencia de potencial por la

capacitancia que presenta cada uno de los materiales. Por lo tanto, el material con mayor
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capacidad de carga y mejor tendencia respecto a los maximos generados y mantenidos con

respecto a cada ciclo aplicado, serd aquel que tenga un mayor potencial.

Recordando algunos conceptos, una bateria es un dispositivo que convierte energia quimica
en energia eléctrica mediante una reaccion redox. En el caso de las baterias secundarias la
reaccion es reversible de forma que, una vez descargada, la bateria es recargada. Por lo cual
para estos materiales estudiados se realizaron los ciclos de carga/descarga, para identificar
el material que pueda tener un ciclo de vida mas elevado. La unidad basica electroquimica
es la celda, compuesta por tres elementos principales: el anodo, o electrodo negativo; el
catodo, o electrodo positivo, y el electrolito, que es el conductor i6nico que proporciona el

medio fisico para la transferencia de carga. [113]

En las Fig. 3.52, 3.53 y 3.54 se muestran los resultados de las peliculas de Pth
electropolimerizadas en una ventana de potencial de -0.2 V a [1.2, 1.4 y 1.6 V contra
Ag/AgCl]. Para respectivamente con una lectura de potencial de 8.46 V, 10.07 Vy 9.91 V
respectivamente. Los resultados obtenidos muestran que el Pth obtiene un comportamiento
estable para todos los materiales, en el nimero de ciclos donde se realizo el estudio se
mantiene repetible el resultado obtenido, esto no se modifica el voltaje maximo obtenido
entre ciclo y ciclo. A estas condiciones de analisis no se observa que la sobreoxidacion
comience a mermar la capacidad de almacenar cargas del material final, sobretodo en el
estudio presentado en le Fig. 3.54. Para este material las mejores caracteristicas en cuanto a
capacidad de voltaje son para el Pth electrosintetizado al aplicar una ventana de potencial
de 1.4 V, en donde se obtiene un valor de potencial inicial de 10.5 V y después de varios
ciclos el valor del potencial disminuye hasta 10.07 V y se mantiene constante.
Posiblemente este incremento en la cantidad de voltaje obtenido esta relacionado con la
cantidad de material depositado, lo cual se evidencio previamente durante los
voltamperogramas ciclicos de electrosintesis de dicho material. Y no se tiene a este
potencial de inversion una sobreoxidacion en el material formado (de aqui nuevamente se

genera la necesidad de realizar estudios de caracterizacion morfologica).
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Figura 3.54.- Cronoamperometria para prueba de capacidad de carga del Pth sintetizado
en la ventana de potencial-0.2 V a 1.6 V contra Ag/AgCL.

El material de PEDOT sintetizado en la ventana de potencial de -0.2 V a 1.2 V contra
Ag/AgCl tuvo un potencial maximo de 6.44 V en su caracterizacion de capacidad de carga
esto se ve representado en la Fig. 3.55 donde se tomo el valor mas grande y dicho valor

disminuye conforme se incrementa el nimero de ciclos.

El PEDOT sintetizado en la ventana de potencial de -0.2 V a 1.4 V contra Ag/AgCl generd
un voltaje maximo de 10.4 V el cual se aprecia en la Fig. 3.56, para el quinto ciclo. El
ultimo material de PEDOT sintetizado en la ventana de potencial de -0.2 V a 1.6 V contra
Ag/AgCl tuvo como potencial maximo de 3.9 V, el cual se mantiene conforme se

incrementa el numero de ciclos (Fig. 3.57).
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Figura 3.57.- Cronoamperometria para prueba de capacidad de carga del PEDOT
sintetizado en la ventana de potencial-0.2 V a 1.6 V contra Ag/AgCl.

Los materiales de Pth y PEDOT mostraron un comportamiento similar en donde el mejor
resultado se presento cuando los materiales se sintetizaron en un intervalo o ventana de

potencial de -0.2 a 1.4 V contra Ag/AgCL.

La siguiente serie de resultados muestran el analisis de los copolimeros electrosintetizados
a las diferentes ventanas de potencial. En la ventana de potencial de -0.2 V a 1.2 V contra
Ag/AgCl tiene como potencial representativo de la caracterizacion de capacidad de carga
por cronoamperometria un valor de 7.24 V y disminuye hasta un valor de 3.70 V en el
quinto ciclo de carga/descarga con especies de litio, dicha respuesta de caracterizacion se

muestra en la Fig. 3.58. El copolimero sintetizado por voltamperometria ciclica en la
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ventana de potencial de -0.2 V a 1.4 V contra Ag/AgCl tuvo su potencial representativo de
la caracterizacion de capacidad de carga por cronoamperometria pulsada de 10.12 V' y
disminuye a 6.1 V después del quinto ciclo (Fig. 3.59). El copolimero sintetizado por
voltamperometria ciclica en la ventana de potencial de -0.2 V a 1.6 V contra Ag/AgCl

presento un de 10.07 V que disminuye hasta 5.9 V en el quinto ciclo (Fig. 3.60).
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Figura 3.58.- Cronoamperometria para Figura 3.59.- Cronoamperometria para
prueba de capacidad de carga del prueba de capacidad de carga del
copolimero Pth/PEDOT sintetizado en la Copolimero Pth/PEDOT sintetizado en la
ventana de potencial-0.2 V a 1.2 V contra ventana de potencial-0.2 V a 1.4 V contra
Ag/AgCl. Ag/AgCl.
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Figura 3.60.- Cronoamperometria para prueba de capacidad de carga del copolimero
Pth/PEDOT sintetizado en la ventana de potencial-0.2 V a 1.6 V contra Ag/AgCI.

Los resultados obtenidos con este estudio muestran que no habia mesetas de voltaje en las
curvas de carga-descarga (salvo en el primer ciclo) y se observd una meseta ligeramente
inclinada en cada curva de carga y descarga, lo cual corresponde a la propiedad amorfa que

presentan los materiales poliméricos, tal como lo indican Li y col., [114], estos autores
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encontraron las tensiones de corte entre 2.0 V y 3,8 V. Los materiales obtenidos en este

estudio se encuentran por encima de dichos valores.

De estos materiales el que presento una mejor respuesta es el copolimero obtenido en una
ventana de potencial de -0.2 a 1.4 V contra Ag/AgCl, que corresponde a las mejores
condiciones para los homopolimeros. Con los resultados obtenidos de la prueba de
capacidad de carga por cronoamperometria pulsada de carga/descarga de especies de litio.
Sin embargo, para los homopolimeros se presenta un mayor voltaje de corriente obtenido y
se mantiene dicho potencial conforme se incrementa el nimero de ciclos. Lo cual
contradice los indicado previamente, en el sentido de que con el copolimero formado a
estas condiciones de potencial se tiene un material mas estable. Siendo este resultado un
punto importante a considerar. De la misma forma, se sugiere incrementar el nimero de
ciclos de carga/descarga con especies de litio para probar el material en condiciones mas

robustas y verificar el impacto de la estabilidad.

3.9 Microscopia de fuerza atomica (AFM)

La microscopia de fuerza atomica (AFM) es usada para resolver problemas superficiales en
transformaciones y en materiales. En AFM se registran fuerzas de diferente naturaleza a
nivel atdmico, tales como fuerzas de Van Der Waals, electrostaticas, magnéticas, capilares,
entre otras. Esta técnica tiene por objeto reproducir la topografia de la superficie bajo
estudio magnificandola hasta resolucion nanométrica e, incluso, atdmica. Para ello se sirve
de diferentes interacciones entre la muestra y una punta que se le aproxima tanto como sea
necesario para que dichas interacciones sean relevantes. La exploracion de superficies por
AFM, utiliza una punta colocada en un cantiléver, el cual tiene una longitud de 100 a 200
um. El material de las puntas es: nitruro de silicio (Si3N4) o Silice (SiO2) con una cubierta
superior para reflejar el rayo laser hacia el detector. La visualizacion de imagenes en AFM,
se basa en la medicion de la fuerza entre la punta y la muestra. La fuerza es calculada por la

Ley de Hooke (F=-Kx), donde K es la constante de elasticidad y x la desviacion del
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cantiléver. Debido a las interacciones que existen entre la punta y la muestra, existen varios
métodos en los cuales se aplican a la microscopia de fuerza, en este estudio se utilizo modo
contacto en donde la punta explora la muestra en contacto directo con la superficie. La

fuerza en la punta es repulsiva y se encuentra en el orden de 10 N.

Se caracterizaron los nueve materiales que fueron sintetizados en dos etapas diferentes, una
de las etapas es cuando los materiales fueron sintetizados sin ser sometidos a ninguna
prueba, de tal manera que sean comparados con los materiales de la segunda etapa, donde
fueron sometidos a una prueba de estabilidad por voltamperometria ciclica, teniendo dos

etapas distintas para nueve materiales diferentes.

Para observar y resolver la morfologia de los materiales poliméricos, es necesario obtener
imagenes del substrato (FTO) y con base a esto poder identificar la presencia de pelicula en
la superficie del substrato; asi como, tener idea de que tan grandes son las particulas de
polimero depositadas (Fig. 3.61). Esta imagen se conoce como vista superior (TOP VIEW)
en AFM y es una representacion como imagen en 3D. La homogeneidad de la superficie del
material se ve reflejada en la rugosidad del mismo, tomada en a diferentes tamafios de area.
Dichas é4reas fueron de dimensiones cuadras a las medidas 50x50, 20x20 y 10x10 pum?,
donde la rugosidad no varia tanto, como se aprecia en la Tabla 3.2. Y es el motivo por el

cual se utiliza este material como base para el electrodeposito de Pth y PEDOT.
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Figura 3.61.- Micrografia por AFM del Sustrato de FTO 50 x 50 um.

El analisis de la rugosidad permite encontrar parametros de desigualdad (rugosidad) en toda
la imagen (superficie) y evalua variaciones en la altura “z”. El método para la estimacion de
la rugosidad se basa en el siguiente planteamiento: en un terreno uniforme (poco rugoso),
los vectores perpendiculares a la superficie del mismo seran aproximadamente paralelos vy,
en consecuencia, presentaran una dispersion baja (mide variaciones en la dimension-z). Al
contrario, en un terreno rugoso, los cambios de pendiente y orientacion haran que dichos

vectores presenten una dispersion mayor. [115]

Asi también, tenemos que la varianza esférica es un estadistico que mide la dispersion de
una muestra formada por vectores, es decir, por elementos definidos por una longitud
(modulo) y un sentido en un espacio tridimensional. Este estadistico es utilizado como
indicador de la rugosidad mediante métodos matematicos que parten de modelos digitales
de pendientes y orientaciones. Un valor de rugosidad alto, corresponde a una superficie

muy aspera (rugosa). [116-120]
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Tabla 3.2.- Relacion de rugosidad a diferentes areas del sustrato FTO.

Area (um?) Rq (nm) Ra (nm)
50 12.9 8.95
20 15.4 12.1
10 24.9 19.7

Sudrez y col., [121] indican que la relacion que existe entre las condiciones de
electrosintesis, influencia de los diferentes dopantes y el substrato utilizado en la estructura
final de la pelicula de PPy. El estudio esta basado en la observacion in-situ de la morfologia
superficial de pelicula de polimeros conductores obtenidos por un método potenciostatico.
La electrosintesis la realizaron estos autores en solucidon acuosa, sobre tres diferentes
substratos (platino policristalino, carbon vitreo y oro policristalino). Los resultados
obtenidos mostraron que en crecimiento inicial de la pelicula polimérica (dimensiones entre
25 nm y 1000 nm) depende fuertemente de la naturaleza del substrato y del electrolito
soporte. Los resultados obtenidos indican que el crecimiento de peliculas de PPy sobre
electrodos de carbon vitreo y de oro es mas homogéneo que sobre platino (grandes
nddulos). En este articulo los autores demuestran que las peliculas de polimero preparadas
en diferentes electrolitos presentan diferentes conductividades (la conductividad de la
pelicula preparada en p-toluensolfonato es mas grande que la conductividad de la pelicula
preparada en medio de percloratos). La influencia de la naturaleza del dopante y del
substrato sobre la morfologia del polimero es un asunto muy complejo y por lo tanto es
necesario estudiar en este contexto las influencias que existen en la sintesis del polimero
(espesores de pelicula, métodos de preparacion, substratos, especies dopantes). Otros
intentos para determinar la influencia del método de electrosintesis (voltamperométricos
contra potenciostaticos) en la morfologia superficial de la pelicula de PPy, han sido
efectuados por Yang y col., [122]; sin embargo, la calidad de las imagenes obtenidas por

estos autores no conduce a una conclusion definitiva.

Para este estudio las condiciones de electrosintesis juegan un papel importante, en caso
particular se mantiene el electrolito soporte para todas las electrosintesis y se modifica el

potencial de inversion, que estd asociado con la oxidacion del monomero. En este sentido,
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La literatura indica que conforme se incrementa el valor del potencial anddico durante la
sintesis, se incrementa el valor de la rugosidad. Esto es coherente ya que conforme se
incrementa el potencial los requerimientos de corriente que estan relacionados con el
tamafo de la pelicula de electrodepositada también se incrementan, siempre y cuando no se
llegue a un potencial de sobreoxidacion, en el cual la pelicula se destruye y pierde

estabilidad y adherencia al sustrato. [123]

En las Fig. 3.62 y 3.63 se muestra el Pth electrodepositado en una ventana de potencial de -
0.2 Val.2V contra Ag/AgCl, antes y después de aplicar 500 ciclos de carga/descarga para
ver estabilidad del material. Para el caso de la formacion se observa un depoésito uniforme.

Después de los ciclos de carga/descarga se aprecia una pérdida de material notable. [124]

Figura 3.62.- Micrografia por AFM de Pth ~ Figura 3.63.- Micrografia por AFM de Pth
en la ventana de potencial de 1.2 V contra  en la ventana de potencial de 1.2 V contra
Ag/AgCl antes de prueba de estabilidad. Ag/AgCl después de prueba de estabilidad.

En la Tabla 3.3, se aprecian los valores de rugosidad tanto Rq como Ra (ambos son valores
que son utilizados para la medicion de dicho parametro), los cuales fueron tomados en
cinco secciones diferentes de la micrografia de AFM, las cuales fueron las mismas para
todas las micrografias de AFM, las secciones son en las cuatro esquinas y una en el centro.

Estos valores disminuyen de un material a otro, esto quiere decir que el material perdié una
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gran cantidad de material después de las pruebas de estabilidad, alrededor de 60% la

variacion en rugosidad.

Tabla 3.3.- Valores de rugosidad (nm) para el material Pth en la ventana de potencial de
1.2 V contra Ag/AgCl antes y después de prueba de estabilidad.

Secciéon Antes de prueba de estabilidad Después de prueba de
estabilidad
Rq (nm) Ra (nm) Rq Ra
1 98.2 64.5 26.3 16.4
2 82.0 58.7 10.3 62.0
3 131.0 96.8 15.4 10.7
4 90.3 65.3 13.1 9.7
5 107.0 76.6 20.0 11.9

De la literatura se obtiene que la rugosidad sea directamente proporcional al espesor de la
pelicula de PPy formada o depositada en el substrato. Silk y col., [125, 126] reportan las
rugosidades caracteristicas de peliculas de polipirrol crecidas con varios espesores con

diferentes dopantes (cloruro, sulfato, perclorato y dodecilsulfato).

La investigacion que desarrollaron se llevo a cabo mediante AFM ex-situ, usando un
electrodo de platino como substrato. Es muy interesante, ya que muestran que la rugosidad
depende del espesor de la pelicula y la evolucion de la morfologia superficial (incluyendo
cambios de RMS [Rq y Ra]) es diferente dependiendo del tipo de dopante utilizado y de la
técnica de sintesis utilizada, lo cual es equiparable con los resultados obtenidos en este

estudio.

Kaynak, [127] muestran que el cambio de rugosidad depende de la concentracion del
dopante utilizado y del tiempo de sintesis para peliculas sintetizadas en un electrodo de
acero inoxidable. Para un tiempo de 30 min, RMS[Rq] cambia de 70 nm a 350 nm (si la
concentracion del dopante cambia de 0.025 M a 0.300 M, respectivamente). Conforme se
incrementa el tiempo de sintesis o el potencial utilizado la rugosidad también se

incrementa, atribuido a un mayor deposito de material sobre el electrodo.
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En las Fig. 3.64 y 3.65 se estan presentando los histogramas del tamafio de particula antes y
después de la prueba de estabilidad. Y se puede apreciar como el tamafio de particula se
redujo, asi como la cantidad de particulas de un tamafio mayor a un micrémetro, lo cual

esta asociado a la inestabilidad del material. [128]
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Figura 3.64.- Histograma de tamafio de Figura 3.65.- Histograma de tamafio de

particula del material Pth en la ventana de particula del material Pth en la ventana de
potencial de 1.2 V contra Ag/AgCl antes de  potencial de 1.2 V contra Ag/AgCl después
la prueba de estabilidad. de la prueba de estabilidad.

El siguiente material es el mismo Pth pero en una ventana de potencial de -0.2 Va 14V
contra Ag/AgCl, en la Fig. 3.66 se aprecia que existe un deposito de material mucho mayor
que en el material anterior, lo que concuerda que lo mencionado en la literatura. [127]
Demostrando que una ventana de potencial mayor conlleva una mayor cantidad de material
depositado. La pérdida de material sigue estando presente, sin embargo, ya no es tan
notorio como en el material anterior. Esto se aprecia en la Fig. 3.67 donde con la
micrografia de AFM se muestra la cantidad de material que se perdié en la prueba de
estabilidad.
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Figura 3.66.- Micrografia por AFM de Pth  Figura 3.67.- Micrografia por AFM de Pth
en la ventana de potencial de 1.4 V contra  en la ventana de potencial de 1.4 V contra
Ag/AgCl antes de prueba de estabilidad. Ag/AgCl después de prueba de estabilidad.

Con los valores de rugosidad optenidos del politiofeno sitetizado en la ventana de potencial
de -0.2 V a 1.4 V contra Ag/AgCl se confirma la perdida de material y que la cantidad de
material depositado en la sintesis es mayor que el material depositado con la primera
ventana de potencial. Esto se puede apreciar en la Tabla 3.4, en donde se observa una
perdida de material de aproximadamente 38%, que comparado con el material sintetizado
en una ventana de potencial de -0.2 a 1.2 V contra Ag/AgCl es mucho menor dicha perdida.
Lo que coincide con los resultados previamente obtenidos de que un potencial de inversion

de 1.4 V es el adecuado.

Tabla 3.4.- Valores de rugosidad (nm) para el material Pth en la ventana de potencial de
1.4V contra Ag/AgCl antes y después de prueba de estabilidad.

Seccion Antes de prueba de estabilidad Después de prueba de
estabilidad
Rq (nm) Ra (nm) Rq (nm) Ra (nm)
1 238 187 145 112
2 337 271 190 154
3 270 198 275 216
4 335 255 300 226
5 347 274 193 152
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La estabilidad de este material queda al descubierto en el histograma de tamafio de particula
presentado en las Fig. 3.68 y 3.69 donde se ve la perdida de particulas de gran tamafio,
mostrando la inestabilidad del material. El histograma de la Fig. 3.68 es de la miscroscopia
de AFM antes de la prueba de estabilidad. Los tamafios de particula estan en su mayoria
por arriba de los dos micrometros. En cuanto al histograma de la Fig. 3.69 es de la
microscopia de AFM despues de la prueba de estabilidad. El tamafio de particulo se redujo

por completo por debajo de los dos micrometros.
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Figura 3.68.- Histograma de tamafio de Figura 3.69.- Histograma de tamafio de
particula del material Pth en la ventana de particula del material Pth en la ventana de
potencial de 1.4 V Contra Ag/AgCl antes de  potencial de 1.4 V Contra Ag/AgCl después

la prueba de estabilidad. de la prueba de estabilidad.

Para terminar con esta serie, se realiza el estudio al material de Pth sintetizado en la ventana
de potencial de -0.2 V a 1.6 V Contra Ag/AgCl. La cantidad de material sintetizado es muy
similar a la ventana de potencial de 1.4 V contra Ag/AgCl. Y su prueba de estabilidad
resulto con una perdida de material mucho menor. Esto se ve reflejado en una primera
instancia en las micrografias de AFM presentadas en las Fig. 3.70 y 3.71. Se observa un
rearreglo al aplicar los ciclos 500 ciclos de carga/descarga, atribuidos al desgaste del

material, tal como se describio previamente. Se presenta una disminucion en la rugosidad
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por debajo del 30%. Lo cual indica una presencia importante de material depositado y esta

relacionado con la estabilidad.

Figura 3.70.- Micrografia por AFM de Pth  Figura 3.71.- Micrografia por AFM de Pth
en la ventana de potencial de 1.6 V contra  en la ventana de potencial de 1.6 V contra
Ag/AgCl antes de prueba de estabilidad. Ag/AgCl después de prueba de estabilidad.

Tabla 3.5.- Valores de rugosidad (nm) para el material Pth en la ventana de potencial de
1.4 6 contra Ag/AgCl antes y después de prueba de estabilidad.

Seccion Antes de prueba de estabilidad Después de prueba de
estabilidad
Rq (nm) Ra (nm) Rq (nm) Ra (nm)
1 311 243 303 234
2 352 290 207 162
3 261 208 298 235
4 387 308 320 256
5 508 425 294 233

El histograma de la Fig. 3.72 es obtenido a partir de la micrografia de AFM obtenida antes
de la prueba de estabilidad. Los tamafios de particula mas grandes se encuentra en un valor
de 2.5 pum aproxidamente con una dispersion en otros tamaiios, atribuido a la naturaleza
amorfa de este tipo de materiales. Para el histograma (Fig. 3.73) se muestra el estudio
despupes de aplicar 500 ciclos de carga/descarga, en donde el tamafio maximo es de 0.98
wm, esta reduccion es importante. Sin embargo, se aprecia una reorganizacion en donde los
tamafios de las particulas no son tan dispersos.
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Figura 3.72.- Histograma de tamafio de Figura 3.73.- Histograma de tamafio de
particula del material Pth en la ventana de particula del material Pth en la ventana de
potencial de 1.6 V contra Ag/AgCl antes de  potencial de 1.6 V contra Ag/AgCl después
la prueba de estabilidad. de la prueba de estabilidad.
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Chainet y col., [129] muestran que la morfologia de la pelicula de PPy cambia dependiendo
del estado o tipo de organizacion. La rugosidad superficial es usada fuertemente y es un
parametro utilizado por estos autores para ilustrar la evolucion de la pelicula de PPy,
crecida en tres diferentes electrolitos. En este estudio, la rugosidad superficial permite
ilustrar los cambios que sufre la pelicula polimérica cuando esta es confrontada a 500 ciclos

de carga/descarga.

Merle y col., [130] utilizan la rugosidad y la dimensién fractal para la caracterizacion
cuantitativa de la evolucion de una superficie de polipirrol. El analisis esta basado en la
interpretacion de imagenes tanto de AFM como de SEM; la AFM permite una mejor
interpretacion cuantitativa. En este sentido, AFM se convierte en una herramienta
importante de caracterizacion morfoldgica. Las novedosas técnicas de AFM y STM
permiten caracterizar cuantitativamente una superficie y son utilizadas para la visualizacion
de morfologias superficiales; otros trabajos que presenta la literatura muestran la sintesis de
peliculas de polimeros conductores en las cuales se varian las condiciones de sintesis

(dopante, substrato, etc.) y en algunas se utilizan estas técnicas de visualizacion. [131-136]
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En las Fig. 3.74 y 3.75 se muestra el PEDOT electrodepositado en una ventana de potencial
de -0.2 Va 1.2 V contra Ag/AgCl, antes y después de aplicar 500 ciclos de carga/descarga
para ver estabilidad del material. Para el caso de la formacion se observa un depdsito
amorfo. Después de los ciclos de carga/descarga se aprecia una pérdida de material, pero la

imagen obtenida no es clara.

Figura 3.74.- Micrografia por AFM de Figura 3.75.-Micrografia por AFM de
PEDOT en la ventana de potencial de 1.2 V. PEDOT en la ventana de potencial de 1.2 V
contra Ag/AgCl antes de prueba de contra Ag/AgCl después de prueba de
estabilidad. estabilidad.

En la Tabla 3.6, se aprecian los valores de rugosidad tanto Rq como Ra, los cuales fueron
tomados en cinco secciones diferentes de la micrografia de AFM, tal como en los estudios
previos. Estos valores disminuyen de un material a otro, esto quiere decir que el material
perdi6 una gran cantidad de material después de las pruebas de estabilidad, alrededor de 40-
50% de variacion en el valor de la rugosidad. Cuando la incorporacion y salida de los
aniones ocurre en el proceso de carga/descarga, la estructura y morfologia de los materiales
cambia. Lo que ratifica que el potencial aplicado es uno de los parametros mas
significativos en un proceso de polimerizacion electroquimica, y esto se observa de forma

constante en los diferentes materiales estudiados.
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Tabla 3.6.- Valores de rugosidad (nm) para el material PEDOT en la ventana de
potencial de 1.2 V contra Ag/AgCl antes y después de prueba de estabilidad.

Secciéon Antes de prueba de Después de prueba de estabilidad
estabilidad
Rq (nm) Ra (nm) Rq (nm) Ra (nm)
1 435 358 277 216
2 685 551 420 334
3 595 484 203 143
4 531 432 199 149
5 547 447 319 267

El histograma de la Fig. 3.76 es obtenido a partir de la micrografia de AFM obtenida antes
de la prueba de estabilidad. Los tamafios de particula mas grandes se encuentra entre 2.0 a
3.0 um. Para el histograma (Fig. 3.77) se muestra el estudio después de aplicar 500 ciclos
de carga/descarga, en donde el tamafio maximo es de 1.5 pm, y se presenta una disgreacion

del material, dismunuyendo los otros tamafios que se presentan en el hostograma.
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Figura 3.76.- Histograma de tamafio de Figura 3.77.- Histograma de tamafio de
particula del material PEDOT en la ventana  particula del material PEDOT en la ventana
de potencial de 1.2 V contra Ag/AgCl antes de potencial de 1.2 V contra Ag/AgCl
de la prueba de estabilidad. después de la prueba de estabilidad.

En las Fig. 3.78 y 3.79 se muestra el PEDOT electrodepositado en una ventana de potencial
de -0.2 V a 1.4 V contra Ag/AgCl, antes y después de aplicar 500 ciclos de carga/descarga

para ver estabilidad del material. Para el caso de la formacion se observa un depdsito

100



amorfo. Después de los ciclos de carga/descarga se aprecia una reorganizacion en la

superficie.

Figura 3.78.- Micrografia por AFM de Figura 3.79.- Micrografia por AFM de
PEDOT en la ventana de potencial de 1.4 V.~ PEDOT en la ventana de potencial de 1.4 V
contra Ag/AgCl antes de prueba de contra Ag/AgCl después de prueba de
estabilidad. estabilidad.

En a Tabla 3.7, se observan los valores de rugosidad obtenidos al material antes y después
de aplicar los ciclos de carga/descarga. Para este material se observa una perdida muy
importante de la rugosidad, lo que de acuerdo a la literatura esta relacionado con la cantidad
de material depositado. Se tiene de acuerdo a los valores de rugosidad una perdida en el
orden de 80-90%. Lo cual es mucho y es un indicié de que el material no tiene una fuerte

adherencia al sustrato y presenta una baja estabilidad.

Tabla 3.7.- Valores de rugosidad (nm) para el material PEDOT en la ventana de
potencial de 1.4 V Contra Ag/AgCl antes y después de prueba de estabilidad.

Seccién Antes de prueba de estabilidad Después de prueba de
estabilidad
Rq (nm) Ra (nm) Rq (nm) Ra (nm)
1 806 625 29.6 15.2
2 586 462 12.1 9.22
3 634 512 70.5 20.9
4 533 411 26.1 12.8
5 648 516 18.5 10.7
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En las Fig. 3.80 y 3.81 se estan presentando los histogramas del tamafio de particula antes y
después de la prueba de estabilidad. Y se puede apreciar como el tamafio de particula se

redujo (3.0 a4.0 um), a 1.3 um después de aplicar los ciclos de estabilidad.
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Figura 3.80.- Histograma de tamafio de Figura 3.81.- Histograma de tamafio de

particula del material PEDOT en la ventana  particula del material PEDOT en la ventana
de potencial de 1.4 V contra Ag/AgCl antes de potencial de 1.4 V contra Ag/AgCl
de la prueba de estabilidad. después de la prueba de estabilidad.

En las Fig. 3.82 y 3.83 se muestra el PEDOT electrodepositado en una ventana de potencial
de -0.2 V a 1.6 V contra Ag/AgCl, antes y después de aplicar 500 ciclos de carga/descarga
para ver estabilidad del material. Para el caso de la formacion se observa un deposito
amorfo. Después de los ciclos de carga/descarga no se aprecia una reorganizacion en la
superficie, tal como ocurrié en el material electrodepositado a un potencial de inversion de
1.4 V. Se observa un material con baja rugosidad, lo que podria estar relacionado con el
fenomeno de sobreoxidacion del mondémero EDOT. El potencial aplicado es uno de los
parametros mas significativos en un proceso de polimerizacion electroquimica, tal como se
comento previamente. Y este es un pardmetro que permitird determinar las condiciones
adecuadas para la polimerizacion electroquimica, la oxidacion se examind cuidadosamente.

[93]
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Figura 3.82.- Micrografia por AFM de Figura 3.83.- Micrografia por AFM de
PEDOT en la ventana de potencial de 1.6 V. PEDOT en la ventana de potencial de 1.6 V
contra Ag/AgCl antes de prueba de contra Ag/AgCl después de prueba de
estabilidad. estabilidad.

En la Tabla 3.8, se aprecian los valores de rugosidad tanto Rq como Ra. Para este material
no se aprecia una variacion importante en la rugosidad después de aplicar los ciclos de
carga/descarga. Atribuido principalmente al poco material depositado sobre el sustrato
Estos valores disminuyen ligeramente para este material, alrededor de 10% en el valor de la

rugosidad.

Tabla 3.8.- Valores de rugosidad (nm) para el material PEDOT en la ventana de
potencial de 1.6 V Contra Ag/AgCl antes y después de prueba de estabilidad.

Seccion Antes de prueba de estabilidad Después de prueba de
estabilidad
Rq (nm) Ra (nm) Rq (nm) Ra (nm)
1 198 162 164 97
2 268 201 372 275
3 250 169 437 325
4 228 144 415 316
5 338 268 319 256

En las Figuras 3.84 y 3.85 se presentan los histogramas del tamafio de particula antes y

después de la prueba de estabilidad. Y se puede apreciar como el tamafio maximo de
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particula practicamente no se redujo, y parece que solo existié6 una reorganizacion en el

acomodamiento del material de PEDOT. Los tamaios de particula se mantienen entre 2.0 a

4.0 um.
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Figura 3.84.- Histograma de tamafio de Figura 3.85.- Histograma de tamafio de

particula del material PEDOT en la ventana  particula del material PEDOT en la ventana
de potencial de 1.6 V contra Ag/AgCl antes de potencial de 1.2 V contra Ag/AgCl
de la prueba de estabilidad. después de la prueba de estabilidad.

AFM en modo de contacto se utilizo para la evaluacion de la morfologia y el grosor de las
peliculas de polimeros. Las superficies de todas las peliculas eran bastante asperas con un
gran numero de irregularidades, que son tipicas de las peliculas de polimero
electrodepositadas. Desde la introduccion de matrices en microelectrodos para la
caracterizacion de la conductividad in situ de varios polimeros conjugados, esta técnica ha
sido ampliamente utilizada en la investigacion fundamental y aplicada de estos polimeros.
Los polimeros conjugados 7 en su estado oxidado exhiben una conductividad relativamente
alta, la cual se ve afectada en este estudio al aplicar los diversos ciclos de carga/descarga.
En este sentido este efecto de inestabilidad se pretende sea mejorado al combinar dos
monomeros (Pth y PEDOT) y formar un copolimero, en donde se pretende aprovechar las
mejores caracteristicas individuales de cada uno de ellos, para forma un material con

propiedades fisicoquimicas mejoradas.

104



En las Fig. 3.86 y 3.87 se muestra el Pth/PEDOT electrodepositado en una ventana de
potencial de -0.2 V a 1.4 V contra Ag/AgCl, antes y después de aplicar 500 ciclos de
carga/descarga para ver estabilidad del material. Para el caso de la formacion se observa un

depdsito amorfo caracteristico para este tipo de materiales, con agregados uniformes.

Figura 3.86.- Micrografia por AFM del Figura 3.87.- Micrografia por AFM del

copolimero en la ventana de potencial de copolimero en la ventana de potencial de
1.2 V contra Ag/AgCl antes de prueba de 1.2 V contra Ag/AgCl después de prueba
estabilidad. de estabilidad.

En la Tabla 3.9, se aprecian los valores de rugosidad tanto Rq como Ra. Para este material
no se aprecia una variacion importante en la rugosidad después de aplicar los ciclos de
carga/descarga (se presenta un incremento, reorganizacion). Lo que indica una mejora en

las propiedades morfologias respecto al homopolimero.

Tabla 3.9.- Valores de rugosidad (nm) para el material copolimero en la ventana de
potencial de 1.2 V contra Ag/AgCl antes y después de prueba de estabilidad.

Seccién Antes de prueba de estabilidad Después de prueba de
estabilidad
Rq (nm) Ra (nm) Rq (nm) Ra (nm)
1 349 280 383 314
2 267 212 318 324
3 179 131 165 130
4 239 184 50.9 29.5
5 356 294 82.2 68.3
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En las Figuras 3.88 y 3.89 se estan presentando los histogramas del tamafio de particula
antes y después de la prueba de estabilidad. No se aprecia una variacion en el tamafio de las
particulas, estas se mantienen entre valores de 1 a 2 um para el material antes y después de

aplicar los ciclos de estabilidad.
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Figura 3.88.- Histograma de tamafio de Figura 3.89.- Histograma de tamafio de
particula del material copolimero en la particula del material copolimero en la
ventana de potencial de 1.2 V contra ventana de potencial de 1.2 V contra
Ag/AgCl antes de la prueba de estabilidad. Ag/AgCl después de la prueba de
estabilidad.

En las Fig. 3.90 y 3.91 se muestra el Pth/PEDOT electrodepositado en una ventana de
potencial de -0.2 V a 1.4 V contra Ag/AgCl, antes y después de aplicar 500 ciclos de
carga/descarga para ver estabilidad del material. Para el caso de la formacion se observa un
deposito amorfo caracteristico para este tipo de materiales, con agregados grandes y

uniformes.

En la Tabla 3.10, se aprecian los valores de rugosidad tanto Rq como Ra. Para este material
no se aprecia una variacion importante en la rugosidad después de aplicar los ciclos de
carga/descarga (se presenta un incremento, reorganizacion). Lo que indica una mejora en
las propiedades respecto al homopolimero. Y muestra el mismo comportamiento que el

material obtenido a un potencial de inversion de 1.2 V contra Ag/AgCL.
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Figura 3.90.- Micrografia por AFM del Figura 3.91.- Micrografia por AFM del

copolimero en la ventana de potencial de copolimero en la ventana de potencial de
1.4V contra Ag/AgCl antes de prueba de 1.4V contra Ag/AgCl después de prueba
estabilidad. de estabilidad.

Tabla 3.10.- Valores de rugosidad (nm) para el material copolimero en la ventana de
potencial de 1.4 V contra Ag/AgCl antes y después de prueba de estabilidad.

Seccion Antes de prueba de estabilidad Después de prueba de
estabilidad
Rq (nm) Ra (nm) Rq (nm) Ra (nm)
1 176 142 379 315
2 278 228 473 379
3 474 366 413 312
4 365 275 464 341
5 710 564 513 413

En las Figuras 3.92 y 3.93 se presentan los histogramas del tamafio de particula antes y
después de la prueba de estabilidad. Y se puede apreciar como el tamafio de particula se
mantuvo y se presento una disgregacion después de aplicar los ciclos de carga/descarga.
Para este material, parece presentar una mejor estabilidad que los casos anteriores para los
homopolimeros sintetizados a las mismas condiciones. Lo cual coincide con los estudios
previos de que el copolimero aparentemente esta ayudando a mejorar las propiedades

finales del material electrosintetizado.
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Figura 3.92.- Histograma de tamafio de Figura 3.93.- Histograma de tamafio de
particula del material copolimero en la particula del material copolimero en la
ventana de potencial de 1.4 V contra ventana de potencial de 1.4 V contra
Ag/AgCl antes de la prueba de estabilidad. Ag/AgCl después de la prueba de
estabilidad.

Finalmente, en las Fig. 3.94 y 3.95 se muestra el Pth/PEDOT electrodepositado en una
ventana de potencial de -0.2 V a 1.6 V contra Ag/AgCl, antes y después de aplicar 500
ciclos de carga/descarga para ver estabilidad del material. Para el caso de la formacion se
observa un depdsito amorfo de gran tamafio caracteristico para este tipo de materiales, con
agregados grandes y uniformes. De acuerdo con lo mencionado en la literatura, entre mayor
potencial se aplique, mayor es la cantidad o tamafio de material depositado. Esto se
presento y discutid secciones previas y estas micrografias evidencian lo previamente

discutido.

En la Tabla 3.11, se aprecian los valores de rugosidad tanto Rq como Ra. Para este material
no se aprecia una variacion importante en la rugosidad después de aplicar los ciclos de
carga/descarga. Se presenta una disminucion entre el 20 al 30% en el valor de la rugosidad,
lo que indica inestabilidad en el material. Seguramente por efecto del potencial de
oxidacion aplicado, lo que provoca una sobreoxidacion en el material, en caso particular
sobre el monoémero de Pth. Muestra un comportamiento diferente a los materiales obtenidos

a potenciales de inversion de 1.2 y 1.4 V contra Ag/AgCl.
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Figura 3.94.- Micrografia por AFM del Figura 3.95.- Micrografia por AFM del

copolimero en la ventana de potencial de copolimero en la ventana de potencial de
1.6 V contra Ag/AgCl antes de prueba de 1.6 V contra Ag/AgCl después de prueba
estabilidad. de estabilidad.

Tabla 3.11.- Valores de rugosidad (nm) para el material copolimero en la ventana de
potencial de 1.6 V contra Ag/AgCl antes y después de prueba de estabilidad.

Seccion Antes de prueba de estabilidad Después de prueba de
estabilidad
Rq (nm) Ra (nm) Rq (nm) Ra (nm)
1 487 415 349 281
2 290 227 537 439
3 296 243 333 266
4 169 136 470 374
5 214 153 658 547

En las Figuras 3.96 y 3.97 se muestran los histogramas del tamafio de particula antes y
después de la prueba de estabilidad. Se puede apreciar como el tamafio de particula se
disperso pasando de particulas con un tamafio maximo de 2 pum, a agregados con mayores
tamafios (ver escala en eje de las “y” %) entre 2-4 um, lo cual estad asociado a la
inestabilidad del material. Esto ratifica que la mejor condicion obtenida en este estudio
corresponde al material copolimérico (Pth/PEDOT) electrosintetizado en un potencial de

inversion de 1.4 V contra Ag/AgCl.
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Figura 3.96.- Histograma de tamafio de Figura 3.97.- Histograma de tamafio de
particula del material copolimero en la particula del material copolimero en la
ventana de potencial de 1.6 V contra ventana de potencial de 1.6 V contra
Ag/AgCl antes de la prueba de estabilidad. Ag/AgCl después de la prueba de
estabilidad.

De acuerdo con Levi y col., [138] los estudios morfoldgicos permiten concluir lo siguiente:
el electrodeposito coincide con el mecanismo clasico de electrodeposicion de polimeros
conjugados © propuesto por Waltman y Bargon. La efectividad del proceso de deposicion
depende de la relacion entre la tasa de difusion de los radicales cationicos monoméricos
hacia la solucién y su acoplamiento cerca de las superficies so6lidas. Por lo tanto, las
condiciones de polimerizacion son parte importante en la forma en que se lleva a cabo el
electrodeposito. Y en caso particular para este estudio, se observa el efecto del potencial de

inversion aplicado.

3.10 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Cuando la incorporacion y salida de los aniones ocurre en el proceso de carga/descarga, la
estructura y morfologia de los materiales cambia. SEM y AFM permiten identificar los
diversos cambios. Se conoce que las interacciones entre las cadenas moleculares del
polimero y el dopante son muy fuertes. Por lo tanto, tiene la tendencia de presentar
agregados es muy comun, en algunos casos se presenta una morfologia granular irregular;
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en donde el tamafio de las particulas y la superficie especifica es diferentes y dicha esta

relacionada con las condiciones de electrodeposito.

Tal como se observo en el estudio realizado utilizando AFM. Al incorporar una carga, los
aniones dentro de la matriz polimérica, ocurre un efecto de expansion de las cadenas de
polimero, afectando la morfologia final del material. Al descargar, los aniones la estructura
regular de los materiales formados es modificada y normalmente se presenta una
destruccion del material atribuido a la salida de los aniones de la matriz y a un

compactamiento de la estructura. [ 139]

Este efecto es lo que se aprovecha en este estudio para encontrar la inestabilidad de cada
uno de los materiales sintetizados. Y pretendiendo definir las condiciones a las cuales se

genera un material lo mas estable posible.

La microscopia electronica de barrido fue aplicada a los mejores materiales que fueron
sintetizados en este trabajo de investigacion. Ademas de aplicarla también a los mejores
materiales que fueron previamente -caracterizados por cronoamperometria pulsada

observando su capacidad de carga (potencial generado).

El sustrato sobre el cual se llevaron a cabo las sintesis también es necesario caracterizarlo,
para conocer las caracteristicas del sustrato. En la Fig. 3.98 se muestra la microscopia
electronica de barrido (SEM) del sustrato conductor FTO (oxido de estaio dopado con
fltior) en donde se observa una morfologia poco uniforme y posiblemente danado por los
cortes a los que fue sometido antes de ser utilizado como un electrodo de trabajo (X100 y
X500). Se presentan diferentes aumentos con la finalidad de mejorar la resolucion y
observa a detalle la superficie del sustrato. Se muestra una morfologia caracteristica para
este tipo de sustratos en donde se observan estructuras granulares (X3000 y X10000)

atribuidas al 0xido de estaio. [33, 140, 141]
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Figura 3.98.- Micrografia SEM del sustrato FTO (diferentes aumentos).

El material politiofeno sintetizado en la ventana de potencial -0.2 V a 1.2 V Contra
Ag/AgCl presento un electrodepodsito con poco material como se observa en las
micrografias opticas y de AFM que fueron presentadas para este material. Sin embargo, se
alcanza a apreciar en las micrografias de SEM que existe una capa muy fina de material,
con un deposito uniforme y controlado. Con tamafios de particulas por debajo de un
micrometro. Esto se puede observar en la Fig. 3.99, donde el material apenas comenzaba a
aglomerarse. Se observa la morfologia caracteristicas del sustrato FTO en la parte baja de la
micrografia, con agregados en color mas claro en la parte superior. Formando estructuras

alargadas en forma de baston (X500) y dispersas en la superficie de FTO.
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Figura 3.99.- Micrografia SEM del material Pth sintetizado en la ventana de potencial -
0.2 Val.2V contra Ag/AgCl a diferentes aumentos.

En la Fig. 3.100, se observa como el material politiofeno sintetizado en la ventana de
potencial -0.2 V a 1.2 V contra Ag/AgCl fue sometido a una caracterizacion para medir su
capacidad de carga. Donde a simple vista y comparando con la micrografia del mismo
material antes de ser sometido a dicha caracterizacion. Se aprecia el reordenamiento de su
superficie, donde las particulas cambian de forma aglomerandose entre ellas para crear

diferentes agregaciones o aglomeraciones. [34]

113



20KY., 1X3,000  Topp FC HCOL T 20kY  X30000 0.5pm

Figura 3.100.- Micrografia SEM del material Pth sintetizado en la ventana de potencial -
0.2 Val.2V contra Ag/AgCl a diferentes aumentos. Después de ser sometido a una
caracterizacion por cronoamperometria pulsada.

El politiofeno que fue sintetizado en una ventana de potencial de -0.2 V a 1.4 V Contra
Ag/AgCl presento un mayor deposito de material en comparacion a la ventana de potencial
que la precede. Como se explico previamente, la cantidad de material depositado depende
del potencial de oxidacion aplicado. Conforme este se incrementa la velocidad de
formacién del polimero es mayor. En la micrografia se aprecia una superficie con
apariencia porosa, en donde los agregado comienzan a recubrir la superficie del sustrato
con particulas en forma de coliflor y que sobrepasan el micrémetro de tamafio en los

aglomerados (Fig. 3.101).
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Figura 3.101.- Micrografia SEM del material Pth sintetizado en la ventana de potencial -
0.2V al4dV contra Ag/AgCl a diferentes aumentos.

La electropolimerizaciéon de los heterociclos implica muchas variables experimentales,
como el disolvente, la concentracion de reactivos, la naturaleza y la forma de los
electrodos, y las condiciones eléctricas aplicadas. Como consecuencia de la diversidad de
estos parametros y de la complejidad de las vias de electropolimerizacion, las condiciones
de electrosintesis determinan en gran medida la estructura y las propiedades del polimero
resultante. Tal como se observa en los diferentes resultados obtenidos. Sin embargo, debido
a la interdependencia de muchas de las variables experimentales, el analisis de los efectos
de un parametro individual y por lo tanto la optimizacion de las condiciones de

electrosintesis constituye un problema complejo. Motivo por el cual, se observa en caso
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particular el efecto del potencial de oxidacion del mondémero durante el proceso de

electropolimerizacion. [142]

Una vez que fue sometido esté material a una prueba de capacidad de carga se aprecia
como la superficie de este se comienza a seccionar creando nuevos aglomerados y
organizaciones con forma de baston y coliflor. La Fig. 3.102, muestra como se crean las
secciones en el aumento de X100 con una forma particular de raices a lo largo de la

superficie del material.
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Figura 3.102.- Micrografia SEM del material Pth sintetizado en la ventana de potencial -
0.2 Val.4V contra Ag/AgCl a diferentes aumentos. Después de ser sometido a una
caracterizacion por cronoamperometria.
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El Pth sintetizado en la ventana de potencial -0.2 V a 1.6 V Contra Ag/AgCl fue donde se
deposité una mayor cantidad de material, con una superficie porosa, con un mayor numero
de aglomerados en forma de coliflor. Con tamafios superiores a los cinco micrometros. Esto
se aprecia en la Fig. 3.103. [8] Se observa un gran recubrimiento del sustrato y la
organizacion definida en forma de agregados en forma de coliflor y generando grandes

extensiones de material.
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Figura 3.103.- Micrografia SEM del material Pth sintetizado en la ventana de potencial -
0.2V al.6Vcontra Ag/AgCl a diferentes aumentos.

Este ultimo material que fue sometido a la prueba de capacidad de carga, no mostro
cambios tan evidentes en su superficie. Sin embargo, se observa el cambio en su morfologia
al ser fraccionado los aglomerados reduciendo su tamafio. Todo esto se aprecia en la Figura

3.104.
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Figura 3.104.- Micrografia SEM del material Pth sintetizado en la ventana de potencial -
0.2 Val.6Vcontra Ag/AgCl a diferentes aumentos. Después de ser sometido a una
caracterizacion por cronoamperometria.

Durante la electropolimerizacion anoddica de estos polimeros se presentan diveros factores
que lo afectan, tal es el caso del potencial de oxidacién el cual provoca una cinética de
deposicion diferente. Lo cual, se observa en las diferentes micrografias, afecta la estructura
y organizacion del material polimérico. Ugalde y col., [142] indican que el crecimiento del
Pth se presenta en los sitios de nucleacion distribuidos aleatoriamente en la capa inferior del
SnO;. Cabe sefialar que la superficie de las peliculas de SnO> es bastante aspera (Fig. 3.98).
Se ha demostrado que todas estas rugosidades son sitios de nucleacion para la capa
superior. Esto induce una fuerte interaccion entre la capa SnO: y el polimero en

crecimiento a escala microscopica, lo que induce la nucleacioén en sitios SnO; activados.
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Por lo tanto, el crecimiento y organizacion del material electrodepositado depende

fuertemente del sustrato utilizado

En la Fig. 3.105, se muestra aglomerados que se formaron para el PEDOT, estos agregados
fueron mucho mas grandes que cualquiera de los materiales obtenidos cuando se utilizo el
monomero de Bth en cualquier ventana de potencial. El PEDOT sintetizado en la ventana
de potencial 0.2 V a 1.2 V contra Ag/AgCl contiene aglomerados muy grandes en forma de
bastones muy largos con particulas en forma de coliflor. Con una superficie irregular y

completamente amorfa.

Figura 3.105.- Micrografia SEM del material PEDOT sintetizado en la ventana de
potencial -0.2 V a 1.2 V contra Ag/AgCl a diferentes aumentos.
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Cuando los materiales son sometidos a la prueba de capacidad de carga estos pierden sus
caracteristicas morfologias iniciales, donde los aglomerados son reducidos y fraccionados.
En la Figura 3.106 se aprecia el cambio evidente en la morfologia del material con dicha
prueba de capacidad de carga/descarga con litio, cabe mencionar que tanto el Pth como el
PEDOT solo pasaron por cinco ciclos en esta prueba, y se ve como el material sufre

modificaciones en su estructura.[28]

Figura 3.106.- Micrografia SEM del material PEDOT sintetizado en la ventana de
potencial -0.2 V a 1.2 V contra Ag/AgCl a diferentes aumentos. Después de ser sometido
a una caracterizacion por cronoamperometria.

Cada ventana de potencial para los diferentes materiales que se utilizaron. Presentan
cambios en su estructura que los va a diferenciar de todos los demas. En la Fig. 3.107 se

una estructura del PEDOT en la ventana de potencial 0.2 V a 1.4 V contra Ag/AgCl mas
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compacto, donde las particulas crecen en rangos de uno a cinco micrometros y en forma de

coliflor.
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Figura3.107.- Micrografia SEM del material PEDOT sintetizado en la ventana de
potencial -0.2 V a 1.4 V contra Ag/AgCl a diferentes aumentos.

Respecto al aplicar las pruebas de capacidad de carga no presentan cambios evidentes,
manteniendo la superficie estructural, esto se hace evidente en las micrografias presentadas
en la Fig. 3.108. Se observa una reorganizacion estructural, pero se mantiene una gran
cantidad de polimero depositado y recubriendo la superficie del sustrato de FTO. Estos
resultados coinciden con lo observado en los diferentes estudios previos. En donde el
potencial de 1.4 V parece preservar en mayor medida las caracteristicas del polimero

formado. Y no es tan evidente el efecto de la sobreoxidacion.
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Figura 3.108.- Micrografia SEM del material PEDOT sintetizado en la ventana de
potencial -0.2 V a 1.4 V contra Ag/AgCl a diferentes aumentos. Después de ser sometido
a una caracterizacion por cronoamperometria.

Se va a observar que el tamafio de las particulas del PEDOT es mayor a los diez
microémetros, encontrando grandes aglomerados en forma de coliflor, esto se observa en la
Fig. 3.109 (en el aumento de 3000x se alcanza a apreciar este tamafio de particulas). Este
material fue sintetizado en la ventana de potencial 0.2 V a 1.6 V contra Ag/AgCl. [26] Las
micrografias muestran una gran cantidad de material depositado sobre el sustrato,
perseverando el crecimiento en forma de coliflor y con una organizacién completamente

amorfa. Siendo esta estructura caracteristica de estos materiales poliméricos.
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Figura 3.109.- Micrografia SEM del material PEDOT sintetizado en la ventana de
potencial -0.2 V a 1.6 V contra Ag/AgCl a diferentes aumentos.

La ventana de potencial 0.2 V a 1.6 V contra Ag/AgCl fue la mas cercana a un potencial de
sobreoxidacion para los dos materiales, creando de acuerdo a los resultados previos una
inestabilidad en la estructura del material, esta inestabilidad se va a observar en cada una de
las micrografias de dichos materiales. La Fig. 3.110 muestra en el aumento de 100x como
se pierde material, aunque la perdida no esta tan evidente como se mostro en las

micrografias obtenidas por AFM.
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Figura 3.110.- Micrografia SEM del material PEDOT sintetizado en la ventana de
potencial -0.2 V a 1.6 V contra Ag/AgCl a diferentes aumentos. Después de ser sometido
a una caracterizacion por cronoamperometria.

La cantidad de material que se deposita y la inestabilidad de estos es muy evidente en: los
voltamperogramas que resultaron en la sintesis y en las caracterizaciones morfoldgicas

como SEM, AFM y las microscopias Opticas.

El material que mejor se fue depositado en el sustrato FTO fue el PEDOT, sin embargo, fue
el material mas inestable en las pruebas de estabilidad y capacidad de carga. Es en esta
parte donde se justifica la copolimerizacion con el Pth. Siendo estos mas estables y mucho

mas barato, en comparacion con el PEDOT,
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En la Fig. 3.111 se aprecia la micrografia por SEM del copolimero Pth/PEDOT sintetizado
en la ventana de potencial -0.2 V a 1.2 V contra Ag/AgCl. Esta ventana de potencial es
donde el politiofeno se depositd en menor cantidad, sin embargo, se puede apreciar el
cambio y aumento de la cantidad de material depositado en comparacion con su semejante
tanto por parte del Pth como por parte del PEDOT. Con un material muy compacto con
tamafos de particula que no pasan los dos micrémetros. Lo cual es un buen indicio respecto
a lo buscado en este estudio que consistia en encontrar un efecto sinérgico en el copolimero

al unir dos polimeros con propiedades particulares.
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Figura 3.111.- Micrografia SEM del material Copolimero sintetizado en la ventana de
potencial -0.2 V a 1.2 V contra Ag/AgCl a diferentes aumentos.

Con las pruebas de capacidad de carga este material antes mencionado sufre cambios

estructurales muy evidentes en comparacion con sus otros dos semejantes. Pero se debe
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mencionar que fueron sometidos al doble de ciclos. En la Fig. 3.112 se aprecian los
cambios estructurales antes mencionados, mas la primera aparicion de grietas o fisuras en la
técnica de SEM para todos los materiales de Pth, PEDOT y el copolimero. Esto se hace
muy evidente en los aumentos de X3000 y X10000. La aparicion de estas fracturas puede

limitar la conductividad eléctrica del material.
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Figura 3.112.- Micrografia SEM del material Copolimero sintetizado en la ventana de
potencial -0.2 V a 1.2 V contra Ag/AgCl a diferentes aumentos. Después de ser sometido
auna caracterizacion por cronoamperometria.

La Fig. 3.113 muestra la caracterizacion del copolimero Pth/PEDOT formado por la
electrosintesis en una ventana de potencial de -0.2 V a 1.4 V contra Ag/AgCl. Las
micrografias muestran una mayor cantidad de aglomerados con tamafos por encima de los

cincuenta micrometros y en forma de coliflor como se aprecia en la Figura 3.113.
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Figura 3.113.- Micrografia SEM del material copolimero sintetizado en la ventana de
potencial -0.2 V a 1.4 V contra Ag/AgCl a diferentes aumentos.

El cambio estructural sigue siendo evidente. Sin embargo, las pequefias fisuras encontradas
en la ventana de potencial de 1.2 V contra Ag/AgCl no se presentaron en esta ventana de
potencial de 1.4 V contra Ag/AgCl. Lo cual habla de una mejor estabilidad para el
copolimero sintetizado en la ventana de potencial de -0.2 V a 1.4 V contra Ag/AgCl todo
esto se aprecia en la Figura 3.114. Definiéndose una vez mas que el potencial de oxidacion
de 1.4 V contra Ag/AgCl es el que esta ofreciendo un material con las mejores

caracteristicas eléctricas y morfologicas.

Este tipo de estructuras que no sufran dafios tan evidentes y fracturas y desgastes por efecto
de la carga/descarga seran de importancia en la aplicacion de interés, en donde el transporte

de especies de litio sera de gran relevancia. La conduccion de iones faciles es un aspecto
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clave para la aplicacion de polimeros conductores en baterias de litio, especialmente en
aplicaciones de alta velocidad. Una medida que se utiliza con frecuencia para comparar el
transporte i6nico en materiales de bateria es el coeficiente de difusion. Es importante
destacar que la difusion de pequefios aniones al ser 6rdenes de magnitud mas rapidas que la
difusion de litio en el polimero. Esto es importante, cuando se utilizan polimeros
conductores como materiales de almacenamiento de carga, ya que contrario a los

compuestos de insercion de litio de estado solido estandar. [143]

20Ky %3000 © Bpm F.C oUeoLg” y 20Ky XABN60 TR

Figura 3.114.- Micrografia SEM del material Copolimero sintetizado en la ventana de
potencial -0.2 V a 1.4 V contra Ag/AgCl a diferentes aumentos. Después de ser sometido
a una caracterizacion por cronoamperometria.

Por ultimo, el material copolimero sintetizado en la ventana de potencial -0.2 V. a 1.6 V

contra Ag/AgCl tuvo sus particularidades desde la sintesis donde el voltamperograma
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revela una sobre oxidacion del material que no se presentd en sus semejantes del Pth y del
PEDOT. Esta sobre oxidaciéon no es mas que la pérdida de control sobre las condiciones de
sintesis y como consecuencia afecta las caracteristicas del material que se deposita. Esto se
puede observar en la Fig. 3.115 donde los aglomerados superan a cualquiera de los
materiales anteriores en cuanto a material. Con tamafios de particula por encima de los

cinco micrometros, pero mas compactadas.
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Figura 3.115.- Micrografia SEM del material Copolimero sintetizado en la ventana de
potencial -0.2 V a 1.6 V contra Ag/AgCl a diferentes aumentos.

Tras la prueba de capacidad de carga gran parte del material se perdi6, asi como se fueron
fraccionando los aglomerados sin evidencia de fisuras o fracturas en la estructura
polimérica. Como se puede apreciar en la Fig. 3.116, teniendo un material muy inestable,

pero con mucho material depositado antes y después de las pruebas de capacidad de carga.
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Figura 3.116.- Micrografia SEM del material Copolimero sintetizado en la ventana de
potencial -0.2 V a 1.6 V contra Ag/AgCl a diferentes aumentos. Después de ser sometido
a una caracterizacion por cronoamperometria.

Estas imagenes SEM revelan que la morfologia del copolimero es diferente de las de sus
dos peliculas de homopolimero correspondientes. El copolimero tiene una superficie
especifica mucho mas grande que la de los homopolimeros de PTh y PEDOT, lo que es
beneficioso para mejorar la capacidad especifica y la eficiencia coulombica (relacionada

con la aplicacion de interés).

Los polimeros conductores tienen una serie de propiedades intrinsecas que los hacen
especialmente adecuados como componentes en baterias de litio. Sin embargo, la capacidad

especifica intrinseca es bastante pobre y, por lo tanto, se ha llevado a cabo un amplio
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trabajo para modificar el monomero, el método de polimerizacion, asi como afiadir una

especie electroactiva a la cadena de polimeros o como contraiones.

Se estan desarrollando sistemas compuestos alternativos, y algunos de los enfoques mas
creativos incluyen el uso de polimeros conductores tanto como recubrimientos conductores
como la matriz conductora que proporcionan transporte ionico y electronico entre el
colector actual y la particula electroactiva. De vital importancia para el uso del polimero
conductor en baterias de litio es la combinacién de capacidades de almacenamiento de
carga con buenas conductividades electronicas e idnicas. Combinado, la realizacion de
polimeros con nuevas estructuras y propiedades son un campo de investigacion muy
interesante. Ademas, este campo esta en expansion constante, a medida que se continua la
blusqueda de nuevos materiales que puedan almacenar energia de fuentes conocidas como

verdes o sustentables y lograr un futuro libre de combustibles fosiles.

En este estudio se propuso utilizar el Pth y el PEDOT con dicha finalidad sintetizando
copolimeros con la finalidad de incrementar dicha capacidad intrinseca. Los resultados
mostrados muestran un adecuado potencial generado, por encima de algunos valores

reportados en la literatura.

3.11 Conclusiones.

Conocer los potenciales de inversion de los monomeros, asi como los parametros para una
electro polimerizacion de estos, permite controlar el deposito del polimero conductor sobre

algun sustrato en una sintesis electroquimica.

El electro deposito en la polimerizacion electroquimica varia segin la ventana de potencial
utilizada para la electro sintesis en cuanto a material depositado. Con esto varia la
conductividad, la capacidad de carga, y la morfologia del polimero conductor. Siempre y
cuando la ventana de potencial se encuentre en el rango del potencial de inversion necesario

para que el mondémero se oxide lo suficiente para que polimerice.
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Se utilizaron potenciales de -0.2 V a 1.2, 1.4 y 1.6 V contra Ag/AgCl, como ventana de
potencial inicial 1.2 V, ventana de potencial intermedia para 1.4 V y ventana de potencial
final para los materiales sintetizados en 1.6 V. Todos contra un electrodo de referencia de

Ag/AgCL

Los materiales iniciales fueron de muy bajo depdsito del material en comparacion con los
materiales intermedios y finales. Sin embargo, para que esto se compensara se llevé a cabo
la copolimerizacion de los materiales: Pth y PEDOT obteniendo con éxito un material que

mejoro las deficiencias de los polimeros individuales.

El copolimero fue mejorando desde la cantidad de material que se fue depositando sobre el
sustrato. Donde el Pth se encargd de mejorar la inestabilidad que presento el PEDOT,
incrementando la capacidad de almacenar cargas de los dos materiales juntos y el efecto
capacitivo de los mismos. La presencia de los dos materiales en copolimerizacion permitid
la mejor de los materiales este efecto no solo iguala la suma de las capacidades de estos dos
materiales si no que las supera. Este es el verdadero efecto sinérgico de la

copolimerizacion.

En cuanto al mejor material resultante para ser considerado como un anodo en una bateria
de iones de Litio fue el copolimero sintetizado en la ventana de potencial de -0.2 Va 1.4V
contra Ag/AgCl ya que gracias a las pruebas de capacidad de carga resulto como el material
que mejor propiedad tiene para almacenar cargas. Tuvo caracteristicas singulares como una
muy buena cantidad de material depositado ya que cubridé por completo el area del sustrato
que fue empleada. También presentd una estabilidad resistente a quinientos ciclos de carga
y descarga. La conductividad eléctrica se mantuvo constante durante las pruebas de
estabilidad. Igualando la conductividad que presentaron los materiales de PEDOT
sintetizados en este trabajo, esto es muy importante ya que el PEDOT es considerado uno

de los mejores materiales conductores dentro de la rama de los polimeros conductores.

La copolimerizacion cumplio con la mejora de los dos polimeros utilizados en este trabajo
que son el Pthy el PEDOT. Y a su vez se puede considerar utilizar el Copolimero como un

material de &nodo en una bateria de iones de Litio.
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