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P(EDOEo-NMePy)amb interfase nanoprosa Perl AE5 & QSt+F62NBy GNB&a (AL
guatre capes, un amb interfase nampsa, un altre amb interfase de NaCl i un altre sense interfase.

Les capes han estafectrogenerades mitjancant cronoamperometries (CA) i les seves propietats
electrigues han estat determinades elaboranticlovoltamperometries (CV) de 50 cicles i
cronopotenciometries (CR)1, 2, 5 i 10 mAls resultats mostren qua finalitzar els cicles successius

les plaques amb interfase nanoporosa han representat una milloratainsisa que la carrega
eléctrica acumulada és més gran i pateix un desgast inferior al de la resta de films. D'altra banda, les
plagues gue han resistit millor les CPs han estat les plaques amb interfase salina ja que han estat les
Unigues que no han polézat a cap de les intensitats.

També s'ha elaborat un estudi morfologic per AFM i SEM dels films que ha permeés visualitzar els
cristalls de sal dipositats aixi com els nanoporus formats en el procés, a més de corroborar
l'increment de la superficie espéca obtingut.
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El objetivo de estgroyectoes preparar y caracterizar una bateria organica multicapREROT y
P(EDOTo-NMePy)con interfase nanopor@s Para ello se elaboran tres tipos de fildistintos de
cuatro capasuno con interfas@anoprosa, otro con interfase de NaCl y otro sin interfase.

Las capas han sido electrogeneradas mediante cronoamperometrias (CA) y sus propiedades eléctricas
han sido determinadas elaborandizlovoltamperometria (CV) de 50 ciclos y cronopotencionastri

(CP)a 1, 2, 5y 10 mA_.os resultados muestrague alfinalizar losciclos sucesivos las placas con
interfase nanoporosa han representado una mejora al sistema ya que la carga eléctrica acumulada es
mayor y sufre un desgaste inferior al del resto dedilPor otro lado, las placas que hasistido

mejor las CPs han sido las placas con interfaB&sal quehan sido las Unicas que no han polarizado

a ninguna de las intensidades.

También se halaborado un estdio morfolégicopor AFM y SEMe los filmsque ha permitido
visualizar los cristales de sal depositados asi como los nanoporos formados en el proceso, ademas de
corroborar el incremento de la superficie especifica obtenido.
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The objective of this project is to prepare and characterizeuiilayer organic PEDOT an(EBOT
co-NMePy) battery with ananoporousinterface. For this purpose, three types of films with four
layers are elaborated, one withrenoporousinterface, another with a NaCl interface and another
without an interface.

The layers have been electrogenerated by chronoamperometries (CA) and their electrical properties
have been determined by elaboratingyclic voltammograms(CV) of 50 cycles and
chronopotenciometries (CRY} 1, 2, 5 and 10 mA he results show that at thend of the successive
cycles the plates with nanoporousterface have represented an improvement to the system since
the accumulated electric charge is bigger and undergoes less wear than the rest of the films. On the
other hand, the plates that have betteesisted the C®¥hawe been he plates with saline interface

since they have been the only ones that have not polarized at any of the intensities.

A morphological study by AFM and SEM has also been made dbatllbwed to visualize the
deposited salt crstals as well as the naporous formed in the process. This study also corroborates
the increase of the specific area obtained.
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Tablal. Glosariode términos

ADN Acido desoxirribonucleico
AFM Microscopia de fuerzas atémicas

AISI 316 Tipode acero inoxidable de los electrodos
AVAD AfRos de vida ajustados por discapacidad
BacN Blancos en acetonitrilo

BC Banda de conduccién

BH20 Blancos en agua
BV Banda de valencia
Cantiléver Elemento voladizo
CA Cronoamperometria
CP Cronopotenciometria
Ccv Ciclosoltamperometria
EDOT 3,4-Etilendioxitiofeno
EEBE 9a02fl RQOYIAYy&ESNRI
EPA Agenda de Proteccion Ambiental
Gap Banda prohibida
LSV Voltamperometria de barrido lineal
M Monémero
M* Monbdmero activado
MIT instituto Tecnol6gico de Massachusetts
NOVA 2.1 Software para la experimentacion
P(EDOT0-NMePY) PoIi_(3,.4Etilendioxitiofeno-co N-
metilpirrol)
PEDOT Polietilen-dioxitiofen
PGSTAT101 Potenciostato usado
PNMePy PoliN-metilpirrol
Q Carga eléctrica
+Q Carggoositiva
-Q Carganegativa
R- Radical libre
SEM Microscopio electronico de barrido
UPC Universitat Politécnica de Catalunya
Tabla2. Glosario de simbolos.
A Area superficial
c Capacitancia
Concentracion del analito
D Coeficiente de difusion
d Distancia
E Potencial corregido del electrodo
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E Potencial en condiciones estandar
Fuerza
Constante de Faraday

I Intensidad eléctrica

ic Intensidad capacitiva
i Intensidad faradica
A2 Parametro de diagnéstico déémpo
Kk, Constante elastica
I Longitud

Portadores de carga disponibles
Cantidad de moles
Resistencia eléctrica
Constante de los gases
Temperatura
Tiempo
Potencial eléctrico
Coeficiente de reaccion
Diferencia de potencial eléctrico
Compresion del cantiléver
Permitividad eléctrica
50 Permitividad del vacio
B Permitividad relativa
< Carga eléctrica por unidad de longitud
> Movilidad de los portadores de carga
’ Resistividad eléctrica
Conductividad eléctrica
e susceptibilidad eléctrica
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1. t NBF I OA
1.1. Origen deltrabajo

Convencionalmentdps materiales poliméricos ofrecen una resistencia significativa a la conduccién
eléctrica y son dieléctricos o aislani@angid et al. 2014Purante afiosestos compuestos han sido
estudiados, no obstante sus posibles propiedades eléctinenudofueron pasadas por alto.

En 1888ennstedtpublicd un extenso trabajo sobre el pirpgro su conductividad eléctriga fue
estudiada hastal afio 1963Fue en esta década cuando se inici6 un estudio sistematico en este
campo, donde la aplicacién de procesos de oxidap@&mitia generar compuestogoliaromaticos

(en especial poliheterociclosppaces de obtener condudgiiades de hasta 0,1 S-¢fUPC, n.d.En
MpcoX 51 fftQhKA2 & adza O2fl 02NF R2NBa AYAOAIl NP\
obteniendo el negro de pirrol, con una conductividad eléctrica de 8°SBurante los siguientes

afios se estudid elpolisulfonitrilo, con una conductividad mucho mayor ¥16-cri),
desafortunadamente su interés decrecié debido a la naturaleza explosiva del monéghgyo (S

En el afio 1973Walataka, Labes y Perlstein descubrieron que los nitruros de polisulfurg (SN)
exhibian conductividad metalica, aumentando el interés por nuevos materiales y desterrando asi la
idea de que fueran intrinsecamente aislantes que sé6lo podian pasar a ser conductores por adicion de
particulas de materiales conductores.

En 1977, Hegger y &dDiarmid observaron que a temperatura ambiente, la conductividad de los
nitruros de polisulfuro se incrementaba diez veces después de ser oxidado con brgm&<®r
demostr6 que la adicibn de impurezas aumentaba la conductividad. Poco después, estos
investigadores en colaboracion con Sharikawa Hideki, descubrieron que dogstodacompuestos

con impurezas de iodo la conductividad resultante erd ites mayor. Estos descubrimientos
permitieron el auge de nuevos materiales que combinan las propieddéesicas de los metales y
semiconductores con las ventajas de los plasti@gbs(Daniel Z. Wang, Wille, and Juaristi 2018)
Fueron galardonados con el premio NobelQlgmica por este hallazgo.

Durante los siguientes afios, la investigacion en estos materiales continuo, destacando los estudios de
Diaz en 1979, en el que obtuvo peliculas de negro de piootinuasy que podian ser
desenganchadas sobre electrodos de platino en acetonitrilo. También destacan los estudios del
mecanismo de generacion del polipirrol por Genies y Bidan en 1983, el trabajo de Satoh en 1986 que
determind que habia una concentracion limitel dopante en el polimero y el estudio de Ferraris y
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Skiles en 1987 de los polimeros obtenidos a partir de diversos mondmeros de anillos de tres
hetereociclogUPC, n.d.)

Durante las siguientes décadas, las investigaciones continian, descubriendo nueaa®apk para
estos materiales destacando en el campo de la biotecnologia, Utiles para la fabricacion de
biosensoregJangid et al. 2014)musculos artificiales.

Recientemente, se ha preparado una serie de sistemas compuestos de films superpuestos,
denominados multicapas a partir de dos polimeros conductores disti@®fa comprobado que el

area de oxidacién y reduccion de los voltamperogramas de control es emiatie mayor a la suma

de las areas de los films monocapa de cada uno de los homopolimeros que lo iEsgramy Coda

et al. 2011) Este mismo estudio ha comprobado que en el caso de los sistemas multicapa
compuestos por PED&@NMePYyPEDOT de tres, cinco o siete capas son muchoeataroactives

que un film compuesto de un Unico tipo de polimero.

En el afio 2017, la superioridad del sistema PEDOT/P{&ENMePy) de tres capas como
supercapacitador electroquimico fue establecida en comparacion a otros sistemas multicapas de 3
films (Borras, Estrany, and Aleman 2Q1E3te proyecto tomara de partida este estuiivestigando
sistemas multicapa de PEDOT y de P(ED®IMepy) con interfase vacia.

1.2. Motivacion

Las baterias se encuentran en muchos de los dispositeos@licos de nuestros hogares y centros
de trabajo. Existen una gran variedad fdies de uso domésticen el mercado y podemos
clasificarlas acorde diferentes criterios. Segun su ciclo de vida, se distinguen:

1 Baterias primarias Aquellas que no pueden rseecargadas y por lo tanto han de ser
desechadas tras su uso.

1 Baterias secundariasdquellas que pueden ser recargadas y por lo tanto pueden ser usadas
un nimero limitado de veces.

Lasbaterias estan compuestas en su mayoria por acidos y metales pesadosrercurio, niquel

plomo, zincy cadmio asi comaobre y litioente otros Durante su uso, estos componentes no
suponen un peligro para el medio ambiente ni a la salud de las personas. Sin embargo, al final de su
vida Util se puede producir la corrosidie la carcasa protectora liberando asi estos materiales a la
biosfera. Estos componentes son altamente contaminantes, en concentraciones elevadas son
capaces de cambiar la alcalinidad del sueleeguefias cantidades pueden contaminar una gran
cantidad deagua. Esto es debido a que estos compuestos no se ven afectados durante la
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descomposiciéon de los residuos organiopsuna vez emitidos, pueden permanecer en el
medioambiente durante cientos de afios.

La alta concentracion de metales pesados en los suelos y aguas se refleja en concentraciones
presentes en plantas, animales y humafOfafisoye, Adefioye, and Osibote 2Q1B3to es debido a

gue estos compuestos son facdnte absorbidos por las raices de las plantas, y al ser consumidas por
animales y seres humanos la concentracion de estas substancias va aumemtedorganismo
Algunos de los riesgos que suponen a la salud de los seres humartiscapacidad inteleaal en
infantes, demencia, trastornos del sistema nervioso central, enfermedades renales y hepéticas,
insomnio, inestabilidad emocional y trastornos de vigifan et al. 2015)

Un clapb ejemplo del peligro que esto representa sldnen el plomo, aproximadamente, el 85% del
consumo total de plomo es para la produccién de baterias de plaminlg. Segun datos de 2016, se
estima que la exposicion a plomo ocasioné 495.550 muertegmy®Erdida de9,3 millones de afios
de vida ajustados por discapacidad (AVABRM@wski 2017)

Las baterias organicas surgen como alternaéigalégicay sostenible con un menor mpacto
ambiental y peligro a laalud publicaActualmente se investiga el uso de polimeros conductores
generados electroquimicamente que ademas suponela umejora econdémica respecto a los
modelos de baterias tradicionales.

Por lo tanto, la motivacion para elaborar este proyecto es el interés de aplicar los conocimientos
obtenidos durante la carrera para ayudar a la investigacion de un productesasitepible.
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2.1. Objetivosdeltrabajo

Losobjetivas principaks del trabajo son:

1 Preparary caracterizar urpalaorganica mediante films de polimero conductor con interfase
nanoperforada.

9 Evaluar los resultados obtenidosmparandologon films sirinterfase nanoperforada

1 Elaborar un estudio morfolégicde las multicapas.

Para ello se han de asumir una serie de objetivesios:

Estudio previo de las técnicas electroquimicas asi como de los polimeros conductores.
Dominio del software NOVA 2.1.

Establecer un procedimientalido de trabajoen el laborabrio.

Generar y caracterizar multicapas de PEDOT y P{&EXIMIePy).

Afadir una interfase nanoperforadate las capas de P(EDGMNMeR)).

= =4 =4 4 =4

2.2. Alcancedeltrabajo

En el presente proyecto se estudia las mejoras eléctricas de los films multicapa PEDOT -¢d?(EDOT
NMePy)mediante la inclusién de una interfase nanoperforada. Para ellos se elaboran tres tipos de
films distintos segun la interfase:

1. Interfase nanoperforada
2. Interfase de NacCl.
3. Sin interfase.

Los métodos electroquimicos seran elaborados con el potenciostato PGSTAT101 de los laboratorios
de la EEBE y el software NOVA 2.1.

Las generaciones de cada una de las capas se han elaborado usando las mismas cpndiciones
especificadas eal aparado 5.7, paraasegurar que la superficie de cada capa no se vea modificada
durante la formacion de la siguiente que giagd superpuestaEsto mismo se ha seguido tanto en las
ciclovoltamperometria (CV) y cronopotenciomess (CPpara poder comparar los diferentes tipos

de films especificado en lagpartadoss.8y 5.9.
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Todos los métodos electroquimicos slaboran en presencide una atmosfera de nitrégeno para
evitar oxidacionegwoluntarias
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3.1. Conductividad eléctrica

La conductividad' ( @s lamedida de lacapacidadque tieneun material para pasauna corriente
eléctricaa través de él, sus unidades son siemens/centimetro (Séciw) O YHnh soluciones la
corriente es transportada por cationes y aniones, mientras que en metales es transportada por
electrones.

Es la inversa de la resistividad eléctrida (

(Ec. 3.1)

Donde la resistividad para un material con una seccion transversal uniforme es:

Y o (Ec. 3.2)

Donde R es la resistencia eléctrica, A es el area transversal y | es la longitud del moateyiale
Ohm postula que al aplicar una diferencia de potencial se transmite una corriente eléctrica
directamente proporcional a la resistencia del material/teabmo se muestra a continuacion:

o OY (K. 3.3)

Por lo que a un mismo potencial, cuanto mayor sea la intensidad medida, mayor sera la
conductividad del material. La intensidad eléctrica se mid&raperios (A) mientras que el voltaje se
mide en voltios (V).

La conductividad de un material viene determinada por dos factores, la densidad del nimero de
portadores de carga disponibles (n) y de su movilicadsiendo da carga del electran

A T 1 A (Ec. 3.4)

En un semiconductor, tanto la movilidad como la densidad de portadores de carga dependen de la
temperatura. La movilidad de los portadores en un semiconductor también esta influenciada por la
presenciade impurezas cargadas. A temperaturas bajas, los portadores se mueven mas lentamente
por lo que el tiempo de interacm con las impurezas es mayor, como resultado, a medida que la
temperatura disminuye, la dispersion de impurezas aumenta y la movilidaedndiye(Kasap et al.
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2000) La densidad del numero de portadores de carga disponibles también se ve aumentada al
aumentar la temperatura.

Lo contrario sucede en los materiales metélicos, ya que las vibraciones de la redgbackn
movilidad disminuya al umentar la temperatura. Por lo tanto, en un material metalico la
conductividad eléctrica disminuye al aumentar la temperafitasap et al. 2000)

En medio liquido,al conductividadse mide tipicamente en soluciones acuosas de electrolitos. Los
electrolitos son sustancias que contienen iofeiones y anione®n solucién que son responsables
de llevar la corriente eléctrica. Los electrolitos incluyen &cidos, bases ySa&2004Hay dos tipos

de electrolitos:

9 Electrolitos fiertes substancias que estdn completamente ionizadas en swiuda
concentracion de iones en la solucion es proporcional a la concentracion del electrolito
agregado

1 Electrolitos débilessubstancias que no estdn completamente ionizadas en soluciédepue
conducir electricidad, pero no tan bien como un electrolito fuerte debido a la menor
cantidad de iones disponibles para llevar la carga de un electrodo a otro.

Los atomos de los elementos metdlicos se caracterizan por la presencia de electronesida, vale

estos electrones se encuentran en la capa exterior de un atomo que se mueven libremente. Estos

electrones permiten que los metales conduzcan la electricidad. La teoria diashaxplica la
O2yRdzOUADBARIR ol atyR2aS8S Sy St SORNFSAMIZA ¢ER ASH LIYAOR H
apartado3.1.1

| Aizlantes >< Semicondudoresx Metales >
Cristal S Ge Hy Bi  Ag
Cu

T T T T T T T T T T T T 1T T]1
10-"% 10712 10-% 10 10 104 107 10° 10° 10% 10f

Conductividad, Sfcm —

*?1 Materiales organicos dopados >
Mo dopado cis (CH=CH), (CH=CH)[, Dopado
Polietileno
Foliestireno

Figural. Escala comparativa de conductividad para diversos materiales inclugetid@ros orgénicos antes y
después del dopad@-uente:UPC, n.d.)
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3.1.1. Teoria de bandas

En mecanicauantica, la teoria de bandas describe las propiedades eléctricas de un material como
una estructura de bandas electrénic&uando los atomos se unen para formar un compuesto, sus
energias de orbitales atobmicos se unen para formar energias de orbitales moleculares. A medida que
se van formando estos orbitales moleculares, sus niveles de energia empiezan a unirse formando lo
gue sedenomina bandas de energia.

Las bandas de energia se dividerreatipos:

1 Banda de valencia (BMRcupada por los electronggie se encuentran en el nivel daerga
mas externo y permiten los enlaces enditeros

1 Banda de conduccionBC): Contiene electrones libres con facilidad de movimiento
responsables de conducir la corriente eléctriéa la capa superior a la capa de valencia

1 Banda prohibida o gapEstado de energia donde ningun electroreghe situarse, localizada
entre la banda de valencjela banda de conduccion.

El tamafio de la banda prohibidadgagg explica el comportamiento de los materiales conductores,
semiconductores y aislantes. Para pasar electron de la banda de valencia a la banda de
conduccién hace falta aplicar una enengéaa que se produzca el salto.

En los conductoreambas capas estan parcialmente ocupadas por electrof@dgnda prohibida
tiene un valor depracticamentecero, por lo qudas bandas de valencia y conduccion se encuentran
superpuestas facilitando el pa de electrones

En los materiales aislantes la bardiavalencia estd completamente llena de electrones y separada
por unagran bandaprohibidade aproximadamente 6 e¥yue impide el flujo de electrone@INT
2016)

En unmaterial semiconductorexiste banda prohibida inferior a la existente en los materiales
aislantes de aproximadamente 1leV. Este hecho permite que al elevar la temperatura los electrones
de valencia adquieran una energia térmica mayorlguenergia de gap y por lo tanto se muevan asi

a la banda de conduccién. Este hecho también puede suceder al aplicar un campo eléctrico externo
(Luis Farrera G. 2014)
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Banda de conduccidn
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Banda de valencia

Bandas superpuestas
[
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Bandas cercanas en energia
Bandas alejadas en energia

CONDUCTOR SEMICONDUCTOR AISLANTE

Figura2. Esquema representativo de la energia de gap para un material conductor, un semiconductor y un
aislante (FuenteQuimitube 2018)

Los polimeros son generalmente materiales aislantes ya que el nivel energético de la banda prohibida
es demasiado grande como para permitir el paso de electrdt@llo, el comportamiento de los
polimeros conductores ha de ser explicado mediante el fenémeno del dopado.

3.1.2. Dopado

El dopaje es el proceso por el cual un matgr@iméricoaislante pasa a seonductor mediante la
introduccidén o extraccion de cargparcialesimpurezasgn la cadena mediante un proceso quimico
o electroquimicoLos semiconductores purosiuatrinsecos a los que se les afiade un dopante se
denominan semiconductores extrinsecos.

Segun la naturaleza de las impurezsisten dos tipos ddopados, el dopado tipo n y el dopado tipo
p.

9 El dopado tipo pconsiste en la oxidacion del polimero, el dopante extrae un electron de la
banda de valenciareando un huecgue actia como transportador de carga positvdeja
la molécula del polimero agado positivamenteneutralizandosecon el anion del dopante
Algunas impurezas afiadidas para obtener este tipo de dopantes son el boro, el aluminio o el
galio.

1 El dopado tipo rnconsiste en la reduccién del polimero, el dopante extrae un electron de la
banda de conduccion y deja la molécula del polimero cargadmativamente
neutralizandose con @ationdel dopante(Jiménez 2017Algunas impurezaafiadidas para
obtener este tipo de dopantes son el fosforo, arsénico o el antimonio.

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d’Enginyeria de Barcelona Est

10



Estudio experimental para el disefiopies de electrolito organico, empleando polimeros conductores como electrodos

El dopado tipo ple un polimergroduce unhueco oradicatcation denominado polarén en el que la
carga queda compensada con la de los iones del electrolito de fondajacahpolaron se le extrae

otro electron se obtiene un doble radieadtion situado en dos unidades mameéricas denominado
bipolarén. La presencia y movilidad de los polarones y bipolarones es el mecanismo dominante en el
transporte de carga en los polinosrconductoregJiménez 2017kEste tipo de dopaje es el mas tipico

en los polimeros conductores debido a su facilidad de obtencion.

\ | |
/.

Electron acceptor

polaron

[:lectron acceptor

H F\ 'ﬂ N
s w/ -~ §\/ \//4 ~ /)\/ A )\‘
\ Y
H H — H
bipolaron

Figura3. Esquema de formacién de un polarén y de un bipolarébn mediante la oxidacién del polipirrol PPy
(Fuente:Ates, Karazehir, and Istant2012)

Experimentalmente, se ha demostrado que el dopaje de un compuesto modifica la estructura
electrénica del polimero de un semiconductor a un metal y que ademas, este proceso es reversible
(Heeger et al. 1988)

La union m es la conjuncion de dos tipos de semiconductores p y n dentro de un solo cristal de
semiconductor. Cuando la banda de valencia de un semiconductor tipo p se @inda banda de
conduccién de un semiconductor tipo n, los electrones y los huecos se ponen en contacto
eliminandose mutuamente originando un campo eléctrico en la zona de unién en direccion n a p.
Este tipo de union es comunmente usada en la fabricatgdreldas solargdlitlyng and Ganz 2012)

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d'Enginyeria de Barcelona Est

11



Memoria

3.2. Polimeros conductores

Un polimero conductor es una macromolécula orgafiocanada por la uniéon de unidades llamadas
mondémeros mediante enlaces covalentagpaces de conducir la electricidags polimeros constan
de grandes cadenas carbonadas con enlaces simples y ddtdasadosdenominados enlaces
conjugados que crean unagién de deslocalizacion electronica. En esta retpénelectrones de
valenciatienen una gran libertad de movimiento se sitGan de manera uniforme alrededor del
compuesto por l@ue no pertenecen a un solo atomo o enlace.

Figurad. Esquema representativo de la deslocalizacién electronica del furano.

Los polimeros son materiales aislantes por lo que necesitan someterse a un proceso de dopado
(apartado 3.1.2 para favorecer el paso de cargas eléctridass polimeros estudiados en este
proyecto son del tip@xrinsecq es decir, un dopado ha sido aplicado. Los polimeros con un dopado
tipo p son aquellogn el que lasmoléculas son capaces de conducir electricidad por su propia
naturaleza debido al movimiento de los polarones y bipolarones formados.

Los polimeros conductores del tipo n son aquellos trouieren de la adicion de impurezas
metalicas ode tipo grafito.Ede tipo de material es menos comun que los polimeros intrinsecos
debido a que tienen una gran facilidad de oxidarse en presencia del oxigeno atmosférico.

Los polimeros conductores son preparados a partir del monémero apropiado por oxidacién quimica o
electroquimica. Cuando un polimero es formado por un Unico tipo de monémero se denomina
homopolimero. Cuando un polimero esta formado por mas de un monoémero diferente se denomina
copolimero.

Uno de los principales problemas para la caracterizacion de ested¢igpoolimeros se debe a su
insolubilidad, por lo que los métodos electroquimicos resultan de gran utilidad, asi como las técnicas
espectroscopica@hoy M. Marisela 2008)

El interés en este tipo de materiales reside en combinar las propiedades eléctricas de los metales con
la estabilidaddel plastico, ademas de su facilidad y bajo coste de obtenBiéstaca también su
resistencia a la corrosion y su compatibilidad con células VAlgsnas de las aplicaciones de los
polimeros conductores sddiménez 2017)
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Elaboracion dbateriasy acumuladoresrgénicos.

Elaboracién de transistores electronicos.

Elaboracioén de pilas de combustible.

Elaboracion de celdas fotovoltaicas.

Recubrimientos protectores de la corrosion.

Elaboracion de membrandg depuracion de aguas residuales.
Elaboracién dsensores piosensores.

Elaboracién de musculos y nervios artificiales.

=4 =4 =4 4 -4 4 -4 -4 A

Elaboracion dsistemadie liberacion controlada de farmacos.
3.2.1. Mondémeros heterociclicos

Los polimeros generados electroquimicamente suelen estar formados por moléculas de compuestos
aromaticos entre los que destacan los hetereociclicos. Un compuesto hetereociclico es una
substancia que contiene un anillo aromaticonfi@do por mas de un tipo de atomo, cominmente
nitrégeno (N), oxigeno (O) y azufre (S) ademas del caifitstiany Coda et al. 2011)

Los mondmeros hetereoatomos mas simples son aquellos que solo contienen uno de estos atomos,
estos compuestos son el pirrol con un atomo de nitrégeno, ahfuicon un atomo dexigenoy el
tiofeno con un atomo de azufre.

a) b) )

N O S

Figurab. Estructura molecular de a) pirrol b) furano y c) tiofeno.

Los mondmeros hetereociclicos que se usan en la elaboracion de este proyecto 3@h el
etilendioxitiofeno (EDOT) y el-etilpirrol (NMePy).
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Figura6. Estructura molecular de a) EDOT b) NMePy.

Los grupos alcoxi del EDOT facilitan el proceso de dopado y aportan estabilidad en estado conductor
respecto al tiofeno debido a su propiedad liberadora de electrggerany Coda et al. 2015n el

caso del NMePy, el grupo metilo afiadido resuelve problemas de solubilidad e intrathbilid
presentes en el pirrqliménez 2017)

3.2.2. Polimerizacion

La polimerizacién es el proceso quimico en el cual las unidades monoméricas se uriemaara
largas cadenas denominadas polimetass reacciones de polimerizacion responden principalmente

a dos tipos distintos, la polimerizacién por adicién o en cadena y la polimerizacion por condensacion
0 por etapas.

La polimerizacién por adicion enaple se formen radicales libres como especies intermedias o0 en
otros casos, mediante la formacién de iones (carbocationes y carboanibaedyes etapas en las
gue transcurre esta reaccion son:

1 Iniciacion Se forman los monémeros activados, esto puedeseguirse por accion de calor,
por accion fotoquimica o por accién de otros compuedgepresentan los radicales libres,
M es un monémero y Mes un monémero activado.

YZEJY O ¢Y (Ec. 3.5)
Y 00Y0DODH® (Ec. 3.6)

1 Propagacién El radical o monémero activado formado en la etapa de iniciacién se va
adicionando a los monémeros. La energia de activacion necesaria es de 7000 palfriool,
gue lasecuencia de adicion es muy rapithiversidad politecnica de Madrid 2010)

z

0° 0000 0OD0OOBOD (Ec.3.7)
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1 Terminacién:Se obtiene el polimero porémlida de actividad de las cadenas formadas.
Algunos mecanismos de terminacién son por adicién entre si con pérdida de actividad entre
dos cadenas, por desproporcion en el que se obtienen dos cadenas distintas o por
transferencia de cadena.

0€dn Qe QgE 6 €0 "0 0 (Ec. 3.8)
0ENQI i &g i ol 0 O 0 (k. 3.9)
DEdl OEi QUBDOHBEED OO0 0° (Ec. 3.10)

La polimerizaciéon por condensacion corresponde a procesos donde se produce la eliminacién de una
molécula ligera como el aguananiaco o el acido clorhidric&l producto resultanteontieneuna
composicion centesimal distinta a la del monémero de partjdpuede seun homopolimero o un
copolimero. El producto obtenido se denomina policondensado.

3.2.3. Electropolimerizacion

El fluo de una corriente anddica a través de una disolucién que contiene un disolvente, un
electrolito, y un monémero da lugar a la generacion de una pelicula polimérica en el anodo. Las
peliculas poliméricas asi generadas se caracterizan por altas toitldules electronicas intrinsecas

a la cadenas poliméricé®tero 2003)

Los pasos en una electropotrizacion son los mismos que en las polimerizaciones por adicion.

1 Iniciacion:Se forma un raidakcation monomérico(M-") a través de la oxidacion anddica del
polimero por lo que el mondmel@1) pierde un electror(e).

D oD Q (Ec. 3.11)

1 PropagacionSe produce la polimerizacion a partir de los radicadgi®n monoméricos, se
proponen dos vias, a través de una policondensacion (a) y a través de agwidnredel
radicalcation con emondmero (b).

o

& 0 (K. 3.12)

c:
c:
(@]
c:
N
@)

G0 oD O © (& 3.13)
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1 Terminaciéon:Se detiene la reaccion y se obtiene el polimero final.

Durante este proceso puedeproducirse reacciones paralelas, estas reacciones son faciles de
detectar si se producen cambios en la corriente a lo largo del tiempo de polim@&mnizaadiendo
afectar a la cinética de polimerizacion.

La mayor ventaja de la sintesis por via electroquéras la posibilidad de controlar rigurosamente los
parametros de sintesis, por lo que el espesor de las capas obtenidas es altamente reproducible.

3.2.4. Poli(3,4-etilendioxitiofeno) o PEDOT

El polimero obtenido a partir del monémero &#lendioxitiofeno o EDD se denomina poli(3;4
etilendioxitiofeno) o PEDOT. Esta molécula es considerada uno de los polimeros conductores mas
exitosos debido su baja separacion entre bandas, excelente estabilidad ambiental, alta conductividad
eléctrica y transparencia en pelicsilinas oxidadagPyshkina 2010)Se puede sintetizar de varias
maneras, incluida la oxidacién quimica directa y la oxidacion electroguimica tal y como se hace en
este proyecto.

Figura?. Estructura molecular del PEDOT (Fuektantione et al. 2017)

Este polimero puede ser p n- dopado. En estado oxidadedmpado tiene color azul oscuro y altas
conductividades que pueden alcanzatre 200 y 30G/cm (Estrany Coda et al. 201Xpn una alta
estabilidad en el tiempo de 1000 h a 120°C a presion atmosféiesenta un bajo potencial de
oxidacion y se puede someter a rapidos cambios de carga y dedeargstado reducido-dopado

tiene un color azul clarcEl PEDOT puede pasaciimente del dopado tipo n al dopado tipo p y
viceversa en procesos redox repetitivos, haciéndolo muy atractivo para multiples aplicaciones
(JiméneZ22017)como recubrimientos y como substrato de soporte celular debido a su propiedad de
enlazarse con cadenas de aminoacidos como el ADN

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d’Enginyeria de Barcelona Est

16



Estudio experimental para el disefiopies de electrolito organico, empleando polimeros conductores como electrodos

3.2.5. Poli(N-metilpirrol) (PNMePYy)

El mli(N-metilpirrol) o PNMePy es el polimero obtenido a partir del monémenmetilpirrol. La
conductividad del PNMePy puede alcanzard@? S/m, muy inferior al valor de conductividad del
EDOT o del polipirrol (PPy), que alcanza unos valores de 370 S/m. Su baja conductividad es ventajose
para la fabricacion de capacitores eléctri¢@iménez 2017)

Figura8. Estructuramolecular del PNMePy (Fuentarhan and Bolm 20Q9)

Pese a que su estabilidamnbiental es inferior a la del PEDOT al igual que su electroactiwdad
estabilidad electroquimica es notable, comparable a la del PEDOT, ya que sus areas de oxidacion y
reduccién apenas disminuyen tras la aplicacion de ciclos de carga y descargaosueeaso de
PNMePy como protector de corrosion resulta interesante debido a esta estabilidad electroquimica y
su ventaja econdmica respecto al PEDOT y al (BiginaAldrich 2018d)

La buena estabilidad que caracteriza al PEDOT, junto con las buenas propiedades conductoras del
PNMePy hacen interesantombinarambos componentes en un filnya sea combimalo films
sucesivos en un sistema multicapa o0 generando eopolimero denominado pli(3,4
etilendioxitiofeneco-N-metilpirrol) o P(EDGGo-NMePy).

3.2.6. Poli(3,4 etilendioxitiofeno-co-N-metilpirrol) (P(EDOTo-NMePYy)

La union de PEDOT y PNMePy en un mismafltEDOTo-NMePy) se obtiene al electrogenerar
sobre un electrodo en una disaidn que contenga mondmeros de EDOT y NMPy. Esto es debido a
gue el potencial de oxidacion de ambos polimeros es muy similar.

Durante la generacion del copolimero, se observa que cuanto mayor es la proporcion molar de EDOT
en el medio de generacion, la dedad de corriente disminuye.
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Figura9. Cronoamperometria de generacion de P(ERO®NMePy)a diferentes proporciones molares en el
medio de generacion (FuentdPC, n.g

Las propiedades del coopolimero obtenido son mas similares al PNMePy que ap&ggQirello, la
electroactividad del copolimero es claramente inferior a la de cada uno de los homopolimeros
correspondientes. Su estabilidad electroquimica es tamipiamior, ya que las areas de oxidacion y
reduccién se reducen mucho mas en las primeras repeticiones deluiRi) n.d.)

Se ha usado P(ED@FNMePy) como film central en sistemas de tres capas, siendo las capas
exteriores de PEDQJon el objetivo de obtener beneficios asociados a la incorporacién de nano
caracteristicas relevantes. Estas nano caracteristicas se basan en la organizacion bifasica de las
cadenas de P(ED@®NMePy), transformando la capa dieléctrica intermedia en uisaadicion
aleatoria de muchas nanocapas dieléctricepartidas de manera heterogénea, que actlan como
nanocapacitadores conectados en serie y en paréBdoras, Estrany, and Aleman 2017)

(a) 2.7um 2.7pm (b) 2.7um 2.7 ym
«—> > ——

e —_ [
(o) (o) (o)
o (] (]
w w w
o o o
1.5um 1.5um «>

FiguralO. Esquemas representativos del comportamiento de a) Sistema multicapa PEDOT y PNMePy b) Sistema
multicapa de PEDOT y P(ERONMePy) (FuenteBorras, Estrany, and Alemanliz)
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Los resultados de este experimento muestigue los sistemas de tres capas con interfase de
P(EDOEo-NMePy) presentan una mayor capacidad aleacenajede carga que los sistemas
equivalentes con interfase homogénea de PNMePy.

3.2.7. Sistemagnulticapa

Las compuestos multicapas de polimeros conductores consisten en una serie de films superpuestos a
partir de dos polimeros conductores distint@sadafilm se forma capa a capa, alternando varias
celdas electroliticas, una por cada polimero a depositar. Se ha comprobado que el area de gxidacion
reduccion de las ciclovoltamperomeside los sistemas multicapa es notablemente mayor que la
suma de las &reade las ciclovoltamperometrias de los films de los mondmeros de cada uno de los
homopolimeros que lo formagEstrany Coda et al. 2011)

Polimero A
-

Polimero A

Figurall. Sistema multicapa compuesto por dos polimeros distintos Ay B (Flestitany Coda et al. 2011)

Para asegurarse que la superficie de cada capa no se vea modificada durante la formacion de la
siguiente que queda superpuesta, ambas capas han de poder generarse al mismo potencial, como es
el caso de los films de PEDOT, PNMePy y P{&ENXMePy).

Se ha dmostrado queun sistema multicapa PED®NMePYEDOT de tres, cinco o siete films
superpuestos son mucho mas electroactivos que un film compuesto de un Unico polimero (PEDOT)
(Estrany Coda et al. 201dle peso similarEste mismo estudio también ha demostrado que el
incremento de electroatividad de cinco a sieteapas es marginal, por lo que se consideran los
sistemas de tres y cinco capas como una buena eleccion.

Los compuestos multicapa PEBRNMePy se han estudiado como aditivo en forma de particulas
epoxi ddido a su resistencia adarroson (Jiménez 2017)

LaFigural2 muestra una ciclovoltamperometria de control de un sistema de nueve capas alternadas
de PEDOT y PNMePy. En él se demuestra la gran estabilidad de los sistemas multicapa, mayor que lo
films de PEDOT homopolimero con mismo tiempo de generacion ya que pesariodasta dos
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voltios, las &reas de oxidacion y reduccién se mantienen tras muchos ciclos redox consgdiB;0s
n.d.).

16.00 T T T T T

12.00

8.00 -

4.00 —

0.00 -

7 i mAcm?

-4.00 -

-8.00 -

-12.00 ‘. L | L 1 1 1
-0.800 -0.400 0000 0400 0.800 1200 1.600 2.000 2.400

E IV w»s. AglAgCl

Figural2. Ciclovoltamperometria de control a\2para un sistema de 9 cap&siente:UPC, n.d.)

El uso del microscopio electrénico de barrido (SEM) ha demostrado que el tamafio de poro es mayor
en el film multicapa que en el compuesto homopolimero. Este resultado es cohemnta mayor
electroactividad de las multicapas, apoyando la hipétesis que la movilidad de los aniones a través de
la interfase es el factor que controla su incorporacion al polirtiestrany Coda et al. 2011)

3.2.8. Interfase nanoperforada

El objetivo principal de los nanoporos introducidos e film es aumentar el area superficial del
capacitador sin cambiar sus dimensiori8&mon and Burke 2008}l aumento de &rea superficial
resultante repercute directamente en un aumento de la capacitancia (ecuadiBn

Por este motivo, los carbonos activadms muy estudiados como electrodos de almacenamiento en
supercondensadores debido a su capacidad para almacenar grandes cargas eléctricas en su
estructura porosa con una superficie especifica superior a 16@p(Bakhmatyuk et al. 2007)

Los nanoporos pueden formarse de varios métodoediante termolisis mediante adicion y
posterior eliminacion de un copolimero en fle (C. Wang, Wang, and Wang 2QX8gdiante la
aplicacion de acido®ourzac 2009) anodizando un material metali¢gvans 2009ntre otros

El método utilizado en este proyecto es similar al de eliminacion de un copolimero en bloque. En este
caso se afade una interfase salina entre las capas del film y se disuelve posteriormente mediante
inmersion en agua, obteniendo asi los nanoporos.
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3.2.9. Capadadores

Un capacitor o condensador eléctrico es un elemento pasivo cuya funcién principal es almacenar y
suministrar cargas eléctricas. Los condensadores tienen muchas apksadioportantes en
electronica,como el almacenamiento de energia potencidarica, el retraso de los cambios de
voltaje (cuando se combina con resistengjda filtracion de sefiales de frecuencia no deseadas, la
formacion de circuitos resonantes y la creacién de divisores de viM#ije2018)

El capacitor mas sencillo consta de dos placas enfrentadas en infltstadjzen el que todas las
lineas de campo eléctrico que parten de una van a parar a la otra, separadas por un aislante
polarizable llamado dieléctrico por el vacio. Algunos materiales dieléctricos son el aire, el papel, la
ceramica, la mica o el plasti(Clrae 2012)

Placas

N\

I

Dieléctrico

Figural3. Representacion de un condensador de placas paralelas (F&znteedo 1010)

En el estado de descarga, la carga de cada una de las placas conductoras es de cero. Durante e
proceso de carga, una carga Q circula de una placa a la otra, resultando en una placa cargada
positivamente (+Q) y lat@ negativamente -Q). El hecho de que el material dieléctrico sea
polarizable indica que sus moléculas al estar en un campo eléctrico se orientan en forma de dipolos
de manera que el polo negativo se ve atraido por la placa cargada positivamente yseickas

placas se van llenando de cargas positivas y negativas respectivamente hasta alcanzar el potencial de
la fuente, y en el caso de que la tension de la fuente disminuya, el condensador puede ceder sus
cargas para igualar la tension.

Las curvas de gga en funcion del tiempo son exponenciales, el valor de la carga en un determinado
instante se puedebteneraplicando la ecuacié® 14 donde R es la resistencia y C es la capacitancia.

(Ec. 3.14)
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La capacitancias una constante proporcional que mide la capacidad de almacenar carga eléctrica
para una diferencia de potencial)) dada.

0 0 (Ec. 3.15)

La unidad de la capacitancia es el faradio (F) equivalente a un culombio por voltio (C/V). La capacidad
de un condensador puede variar en funcion de:

La distancia de las placas.
El nimero de placas.
El dieléctrico.

= =4 -4 -

La temperatura, un aumento de temperatwtisminuye la capacidad.

En el caso descrito de placas paralelas, se puede calcular el valor de la capacitancia mediante la
ecuacion3.1& R2Yy RS | Sa St + NBI &adzZISNFAOALFE RS 1 a
permitividad eléctrica dedieléctrico.

0

-0 (Ec. 3.16)
Yas Q

&

LJt I«

La permitviR I R RS dzy YIGSNALFE &dSt S R eswEpémidigad Bt I OAsy |

RSY2YAY Ll LISNXYAU ADARS RNBIBIE O Xi AofitHa eddg0B.17Honde @es 2 £ dzil |
la susceptibilidad eléctrica del material.

. N ] (Ec. 3.17)

Obviamente, laecuacién3.16 no es valida para otros tipos de capacitadones ejemplo, en un
condensaor cilindrico coaxial de radios a y b, de una longitud L la ecuacion a apiGat&slonde
< S&a fF OFNHIF LR2N dzyARFR RS t2y3A0dzR 6vk[ V0D

0 _0 ¢ - (Ec. 3.18)
Yos _ 1 la¥d T - 1 16fe

Ambas ecuacimes provienen de3.19 donde aplicando la Ley de Gauss para estudiar el flujo de
campo eléctrico que atraviesa una superficie, podemos obtener la ecuacion necesaria para obtener el
valor de capacitancia pacaalquier disposicion de placas.

o op (Ec. 3.19)
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Cuando se conectan capacitores en paralelo, la capacitancia resultante es igual a la suma de las
capacitancias de todos laspacitoregEc 3.20) mientras ge si se conectan eseriela inversa de la
capacitancia es igual a la suma de las inversas de todasplstanciasEc 3.2)

(Ec. 3.20)
voigga & 2 g 2P
0 0 0O 0 0
. ) (Ec. 3.21)
O Wi WEPQad o6 E O 0
Para determinar la energia acumulada en un condensador basta con tener en
su capacidad y la tension a la que se esté alimentando.
p . . p. . , (Ec. 3.22)

3.2.10. Supercapacitadores

Los supercapacitadorge supercondensadoglectroquimicos surgen como puente entre baterias y
capacitadoresSu construccion y funcionamiento es similar a la deamdensador convencional a
gran escalgro con un tamafio inferior. Un superconugador puede llegar a tener capacidades del
orden de miles de faradios y se caracterizan por poder ser cargados ygdeksaerbrevisimos
periodos de tiempo, por lo que son apropiados para responder ante interrupciones de suministro de
corta duracionGil Mera 2009)

Las principales ventajas de los supercondensadores frente a las baterias son:

Mayor facilidad para ceder potencial.

Rapidezle carga y descarga.

Elevado amero de ciclos de vida

Mayor resistencia a temperaturas aigas.

No presentan elementos toxicos en su composicidn comunes en las baterias.

=A =4 =4 -4 -4 4

Menor necesidad de mantenimiento.
En cambio, sus principales desventajas son:

1 Capacidad de almacenar energia limitéez3.22).
91 Coste econémico.
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Los supercapacitadores elamfjuimicos suelen dividirse en dos tipos, condensadores
electroquimicos de doble capa y pseudocapacitadoigs loscondensadores electroquimicos de
doble capa la capacitancia surge de la acumulacion de carga en la interfaz electrodo / elgctrolito
estan fbricados principalmente con especies carbonaceas.

Por otro lado, los pseudapacitadores se basan en reacciones redox rapidas y reversibles en la
superficie de los materiales electroactivos, y en general, su capacitancia es mucho mas alta que la de
los condensadores electroquimicos de doble capas Oxidos de metales de tranéic y los
polimeros conductores se usan comUnmente como materiales de electrodo para
pseudocondensadorg®orras, Estrany, and Aleméan 2017)

3.2.11. Microscopiaelectronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM) es una técnica no destructiva utilizada en la
caracterizacion morfologica de materiales. A diferencia de la microscopia éptica que usa la luz visible,
esta utiliza un haz de electromgue interactian con la muestra generando imagenes déa

resolucion a escalas mas pequefas.

Todo microscopio electrénico de barrido basa su funcionamiento en tres ejes fundameuntaes
fuente de electrones que ilumina la muestra, uterges electronagnéticas que dirigen el haz hacia
la muesta de la manera mas conveniente y desigiema gque capta los efectos del haz al inedila
muestra y los visualiZ&CAI 2018)

Los electrones generados pueden ser obtenidos por mediante diferentes tipos de fuentes que
repercutiran en el tipo de hgzroducido. Una vez libres, los electrones aoalerados sometiéndolos
a una gran diferencia de potencial eléctritos tres tipos de fuentate energianas comuneson:

1 Filamento de tungstenot.os electrones son expelidos por calentamientodpce un haz de
mayor tamafo y corta duracién. Es laritemas econémica.

1 Filamento de hexaborurode lantano: Los electrones son expelidos por calentamiento,
produce un haz de mayaiuraciéony mas fino

1 Emisor de efecto de campd:os electrones son extraidos por un intenso campo eléctrico,
produce el haz ma#b, pero es la fuente més cara.

Las lentes electromagnéticas se encargan de modelar los electrones acelerados. Estas lentes estan
dispuestas en serie y cada una tiene una funcion diferente:

1 Lentes condensadora®efinen el tamafio del haz y el nivel deeengencia.
1 Lentes objetivo Se usan para enfocar y determinan el diametro final del haz de electrones
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Junto a las lentes también existen diversas bobinas electromagnéticas que ayudan a desplazar el haz.

Finalmente, al incidir el haz de electrones sobre la muestra se producen una serie de efectos que son

captados y visualizados:

1

Electrones secundariosSe producen cuando el haz pasa cerca del nucleo de un atomo
superficial, proporcionando suficiente enexgiara que salten fuera de la muestra.

Electrones retrodispersadosSe producen cuando un electron del haz choca con un nacleo
de un atomo de la muestra siendo repelidos en sentido contr@li@nta mayor densidad
tenga la superficie de la muestra, mas electrones retrodispersados seran repelidos.

Rayos XCuando un electrén secundario es expulsadoatieino, otro mas externo puede
saltar para rellenar ese hueco. El exceso de energia provquagide ser balanceado
mediante la emision de rayos X caracteristicos de cada elemento de la muestra.

Electrones AugerEn el proceso descrito anteriormente, el desplazamiento de electrones
puede ser corregido emitiendo un nuevo electron de la capa masnatelenominado
electron Auger que nos revela informacion sobre la composicion de pequefias partes de la
muestra.

Si la muestra utilizada es muy fitambién se pueden obtener otros tipoe sefiales que aportaran

informacion extra de su morfologia proveniesde electronegjue han atravesado la muestra.

= Fuente de electrones

Lentes condensadoras

D D Bobina de escaneo
Monitor
Lenkes bjeti

Detectoj de electrones -

Muaestra secundarios

Figurald. Representacién esquematica de las partes de un microscopio electrénico de barrido (Fa@ite:

O

2006)
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3.2.12. Microscopia de fuerzastémicas (AFM)

El microscopio de fuerza atémica (AFM) es un instrumento me@ptico capaz de detectar fuerzas
del orden de los nanonewtoise basa en la deteccion de las fuerzas entre los &tomos de la superficie
de la muestra y una puntituada en un cantilévequerastrea la superficie

El principio de funcionamiento de un AFM es la ley de Hooke, en la que la compresion del cantiléver

(nz) con una constante elastica, lkes una medida directa de la fuerza aplicéiddpez and Solares
2014)

O QY (Ec. 3.23)

Un haz de luz laser estd en contacto en todo momento con el cantiléver, la luz reflejada llega a un
fotodetector de cuatro cuadrantes que permitaducir la desviacion del cantiléver en una sefial.

‘ \ \ \
¢ \1\ \ A \ B \
N \ ¥_\\b_'\ \
\ /5 \ C |\ \\ \\
Piezo - \ \ /
‘ "L\ Fotodetector
N, N~
i e )
Micropalanca N A
\\\\]&,/ /
\ J/ Punta
B, .yl Muestra
Sensorz ¢
Escanerxy
-

Figural5. Partes de un microscopio de fuerzas atémicas (Fuedigez and Solares 241

El AFM puede funcionar en distintos esquemas o arreglos experimentales:

Contacto: La punta se sitGia a una distancia inferioAg % fuerza producida se mantiene constante.
Es el método mas usado debido a su rapidez.

No contacto: La punta se si(a una distancia de 50100 A de la superficie de la muestra. El

cantiléver oscila su frecuencia de resonancia cambiando su amplitithdo detecta un cambio en
la superficie

Contacto intermitente: La punta se mantiene en contacto con la superéaeathera descontinuada.
El cantiléver oscila a una frecuencia constante cercana a la de resonancia.
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Modo de contacto Modo de no contacto Contacto intermitente

Figural6. Representacion de los tres métodos de trabajo del AFM (Fu€ptkns 2016)

Las principales ventajas y desventajas de estos métodos se resumen en la siguier(€résipia
2013)
Tabla3. Ventajas y desventajas de los tres modos de trabajo de un AFM.

Modo de trabajo Ventajas Inconvenientes
. Las fuerzas laterales pueden
1 Rapidez T Lasfue erales p
., distorsionar la imagen
Contacto 1 Buena resolucion
atémica 9 Fuerzas normales fuertes
M Puede dafar las muestras blanda
T No se aplica fuerza
sobre la muestra 1 Menor resolucion lateral
No contacto . . .
T Util para muestras 1 Menor velocidad de barrido

hidrofébicas

1 Mayor resolucion

Contacto lateral . .
. ! . ., 1 Menor velocidad de barrido
intermitente T Menorinteraccion con
la muestra

3.3. Electroquimica

La electroquimica es el estudio de los procesos quimicos q@arcaum movimiento de electrones
denominado electricidad.as reacciones que causan este movimiento se denominan reacdenes
oxidacionreduccion o redox.

Las reacciones redox son aquellas que implican un cambio en el estado de oxidacion de uno o0 mas
elementos. Cuando una substanpiarde un electrén su estado de oxidacion aumenta, por lo que se
esta oxidando. Cuando usabstancia gana un electron, su estado de oxidacion disminuye por lo que

se reduce.

Se denomina oxidante a aquella substarmgia provoca la oxidacion de otra, y por lo tanto se reduce
en el proceso. Las substancias que provocan la reduccion de otras y axideseen el proceso se
denominan reductoras.

Un ejemplo claro de este tipo de reacciones es lzidekcon elnitrato de plata la reaccion global es
la siguiente:
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wei 00O O webv I 0Q (Ec. 3.24)

Los estados de oxidacion para cada una de los a&tomos involucrados en la reaccion han cambiado de
la siguiente manera:

Tabla4. Estados de oxidacion de los elementos de la ecusidh.

Compuesto N° de oxidacion inicial| N° de oxidacion final
Zinc(Zn-> Zn(NQ),) 0 +2
Plata(AgNQ > Ag) +1 0

La platadisminuye su niumero de oxidacién por lo tanto se reduce, mientras gziacsde oxida ya
que aumenta g numero de oxidacion. Las seraaccionegorrespondientes son:

0 OQBEYREL HE ¢ Q (Ec. 3.25)
Y'QQo8PHEIQ ¢Q (Ec. 3.26)

3.3.1. Celdas electroquimicas

Las celdas o piladectroquimicas son los recipientes donde las reacciones electroquimicas tienen
lugar. Estas celdas pueden ser:

1 Celdas galvanicas o voltaicabransforma la energia quimica de las reacciones energia
eléctrica. Estas celdas suelen estar formadas panado donde se produce la oxidacién y el
catado donde se produce la reduccion conectados por un conductor que permita la
circulacion de los electrones. Ambos electrodos estan sumergidos cada uno en una
disoluciénque contiene una sal disuelta del metatrespondiente separados entre si por
un puente salino o membrana porogae permita la difusion de iones

‘ ; Voltimetro ; |

Puente salino

ﬁ

solucion de

e sulfato de cobre

sulfato de zinc

Figural7. Esquema dena celda galvanigzon puente salinde cobre y zin{Fuente: Borneo 2018)
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1 Celdas electroliticasTransforman la energia eléctrica en energia quimica. En esdas se
produce la electrolisis, proceso en el cual un compuesto quimico se descompone en sus
elementos mas simples por la accion de una corriente elécEgtas celdas estan formadas
por tres electrodogonectados a un potenciostatfirabajo, contraeletrodo y referencia) en
una disolucién adecuada de electrolito. Este tipo de celda es donde se producira la
electrogeneradin del PEDOT asi como dgba@dmero en este proyecto.

Anode Cathode

— Inert
electrodes

2CI (1) —> Cly(g) +2e” 2 Na*(l) +2 e~ —> 2 Na(l)

Figural8. Esquema de uneetda electroliticaen laelectrolisisdel NaC{Fuente: Garcia 2018)

Durante la elaboracioédel proyecto se ha hecho uso de una celda de vidrio topacio de cinco bocas
con camisa exterior para circuito termostatico, durante la experinméiase procura que todas las
aperturasestén bien tapadas para evitar en todo lo posible el pasaxégeno.

LB/

Figural9. Celda electroquimica con conexiones preparada para generar la primera capa de PEDOT.

3.3.2. Electrodos

Un electrodo es un conductor eléctrico utilizado para hacer contacto con una parte no metalica de un
circuito. En laelectroquimicase distinguen dos tipos de electrodos, el catodo en el que se produce la
reduccion y el anodo donde se produce la oxidacion.
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En este proyecto se distinguen tres tipos de electrodos:

1 Electrodo de tralajo: Es el electrodo donde se producira la electrogeneracion del polimero.
Este electrodo actia comanodo y por lo tanto se conectard al polo positivo del
potenciostato. Este electrodo consiste en una lamina de acero inoxidable.

1 Contraelectrodo Es el elecbdo necesario para cerrar el circuito. Este electrodo actda como
catodoy por lo tanto se conectara al polo negativo del potenciostato. Al igual que el
electrodo de trabajo, este electrodo consiste en una lamina de acero inoxidable.

1 Bectrodo de referenck Este electrodo tiene un potencial conocido y constante y no
participa en lageaccionegjue se producen en la celda. Se utiliza para medir el potencial
entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo. Es un electrodégiégClque contiene
una soleion acuosa saturada d€CI(E’ = 0,222 V vs electrodo estandar de hidrogeno a
25°C).

Figura20. a) Electrodo de trabajo con polimero generado b) Contraelectrodo c) Electradtedencia

Los electrodos utilizados en este proyecto son placas de acero inoxidable AISI134 @5dem. Los

aceros inoxidables son aleaciones de hierro con un minimo de un 10,5% de cromo. Sus caracteristicas
se obtienen mediante la formacién de una pelicula adhtr e invisible de 6xido de cromo. La
aleacion 316 es un acero inoxidable austenitico de uso general con una estructura cubica de caras
centradas. Es esencialmente no magnético en estado recocido y sélo puede endurecerse en frio. Se
afiade molibdeno parauwmentar la resistencia a la corrosiébn especialmente en entornos que
contienen clorurogGoodfellow 2018)

3.3.3. Potenciostategalvanostato

El potenciostto-galvanostato es el dispositivo electronico necesario para controlar una celda
electroquimicaSus dos funciones principales ¢@tiz Fuentes 2013)

1 Controlar la diferencia de potencial entre el electrodo de trabajo y el de referencia.
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1 Controlar la intensidad de corriente que circula entre el contraelectrodo y el electrodo de
trabajo.

Vee
)

I OPA544T

100k

Figura2l. Esquema eléctrico de un potenciostato sen¢foente: Calabozo et al. 2013)

Se ha utilizado el potenci@b PGSTAT101 de Metrohom Autolab, localizedcel laboratorio de
sintesis de la EEBE. Este modelo consta de cuatro salidas, tres para las conexiones a los electrodos
una ultima como conexion a tierra.

Figura22. Potenciostatd?GSTAT101 de los laboratorios de la EEBE.

3.3.4. Ordenador con software NOVA 2.1.

El ordenador se usa para controlar los parametros de la reaccion a través del software NOVA 2.1 de la
compafiia Metrohm Autolab y del potenciostd&sSTAT10de la misma compafiia. Los resultados
obtenidos se visualizan a través de este mismo programa, que ademas permite extraer los datos a
Excel para su posterior procesado.
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Figura23. Ordenador de los laboratorios de la EEBE comaoét NOVA 2.1.

3.4. Métodos electroquimicos

3.4.1. Voltamperometria de barrido lineal

La voltamperometria de barrido linead LSV (linear sweep voltammetry)es un método
electroquimico usado para estudida cinética de transferencia de electrones asi colas
propiedades de transporte elas reacciones de electrolisis.

En las LSV se emplea un rango de potencial fijo en el que el voltaje se escalees dienite inferior
a uno superior velocidad constanteomo se muestra en la figurBigura24a). Los resultados de las
LSV se representan mediante la corriente obtenida en funcién del potencial aplizadadb).

voltage current

A A

L -
Vi E, V2 voltage

Vi

Figura24. Ejemplo de voltamperometrias de barrido linagPotencial (V) vs Tiempo (B).Intensidad (A) vs
Potencial (VfFuente University of Cambridge 2018
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3.4.2. Ciclovoltamperometria

La ciclovoltamperometria (CV) es una técnica electroquimica potente y popular usada cominmente
para investigar los procesos de oxidaciéon y reduccion de una especie molEtgriahi et al. 2017)
Esta técnica mide la corriente que se desarrolla en una celda electroquimica en condiciones en las
gue el voltaje es superior al previsto por la ecuacion de NefasB 2.

~ o~ XY o Ec. 3.2

O © —b ] ( K

£

En la CV, al igual que en la LSV, se emplea un rango de potencial fijo, sin exrlggoal limite
superior, el voltaje se invierteasta alcanzar efalor inicial En el caso de los polimeros conidues,

el potencial que suele aplicarse va desde un valor negativo a uno positivo ya que la formacién del film
tiene lugar por oxidacién sobre el electrodo.

voltage current
A A
V2 .o pm

:
V? voltage

Vi

Figura25. Ejemplo de ciclovoltamperometré Potencial (V) vs Tiemps)(b) Intensidad (A) vs Potencial (V)
(Fuente:University of Cambridge 201.8

El areasuperior del graficoFigura2shb) en la que aumenta el potencial corresponde trargade
oxidacion mientras que la se®n inferior corresponde da carga dereducciénde la especie
estudiada.

La funcion principal desée proceso es evaluar la estabilidad de la Haterlo largo de los ciclos de
carga y descarga de la bateria.
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3.4.3. Crongotenciometria

La crompotenciometria (CP) es método electroquimico mas basit@llaun pulso de corriente se
aplica al electrodo de tt@jo y su potencial resultante se mide contra un electrodo de referencia en
funcion del tiempo.

En el momento en el que se aplica la corriente se produce un cambio de potenciald®bisiooa la
perdida de iR (caida de voltaje en la componente resistiva de la impedancia). A continuacion el
voltaje varia gradualmente debido a que se desarrolla un sobrepotencial de concentracion a medida
gue el reactivo se agota en la superficie detttalo. Si la corriente es mayor que la corriente limite,

el flujo de corriente requerido no podra sproporcionadoy por lo tanto el potencial aumentara
rapidamente (Pyun et al. 2012)

A

oy}

S Potential

Current

m

m
o
[9)

0 ) 0 4 T
Time Time

Figura26. Ejemplo de cronopotenciometrias a) Intensidad (A) vs Tiempo (s) b) Potencial (V) vs Tiempo (s).
(FuenteBott 2000)

La forma de la cronopotenciometria dependera de las concentraciones del oxidante y del reductor en
la superficie del electrodo durante el proceso. El tiempo requerido para que la concentracion del
reactivo en la superficie del electrodo se agote se caracteriza por el tiempm magnitud de
RSLISYRS RS I O2NNASY(dS |LXAOIRIEZ dzy | dz¥Syiaz
relaciéon cuatitativa se define mediante la ecuacion de Séad 3.28(Bott 2000):

g 00 6f 07 (Ec. 3.29)
q

Qf

Donde A es el &rea de la superficie del electrodo, C es la concentracion del analito y D es su
coeficiene de difusién. El pardametro de diagnéstict® es util para caracterizar CPs ya que es
constante para los procesos redox sencillos
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3.4.4. Cronoamperometria (CA)

La cronoamperometria (CA) es un método electroquimico en el que el electrodo de trabajo se
somete a un cambio de potencial instantan&d.potencial cambia bruscamente dg &@onde el
electrodo se encuentra generalmente en equilibrio, ,ay Ba variacion de corriente resultante se
registra en funcion del tiempo.

a ¥
E !
El

E

-

e -

T o ——————

0 [ 0

Figura27. Ejemplo de cronoamperometria a) Potencial (V) vs Tiempo (s) b) Intensidad (A) vs Tiempo (s) (Fuente:
Pyun et al. 2012)

La reaccion de transferencia de carga es tan rapidalaweoncentracion de equilibrio de la especie
activa se alcanza en la superficie del electrodo en el momento del cambio de potencial. Al irse
oxidando la especie su concentracion disminuye al igual que la densidad de corriente hasta
estabilizarse. Para wectrodo plano esta variacion esta definida por la ecuacién de Cottrell como la
suma de la corrientéaradica(iy) y la corriente capacii@v(i). En un equipo en buenas atdiniones, la
corriente capacitia decae a 0 en menos de 5§ por lo que esegligible.

Por lo tanto, la ecuacion de Cottrell es la siguiente:

0 Q Q (Ec. 3.29)

Donde la corriente faradica corresponde al siguig¢étenino, donde n es el nimero de electrones, F
es la constante dEaraday A es el area del electrodo plano en’ci@ es la concentracion inicial del
analito en mol/cni, D es el coeficiente de difusion de la especie eAlscmt es el tiempo en
segundos

o 7 (Ec. 3.30)

Q%00 &,

La representacion grafica de la ecuacion de Cottrell se muestra a continuacion:
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Loat*%

1 »
L

Figura28. Representacion de la corriente capacitiva (ic) y de la corriente faradica (if) de la ecuacion de Cottrell
(Fuente:UPC, n.d.)

La cronoamperometria es usapara generar las capas de PEDOT y de copolimero en el electrodo de
trabajo.
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4. al GSNAI f

4.1. Material de laboratorio

& NBIOGAD2A

A continuacion se lista el material de laboratorio usado para la elaboracién del proyecto.

Tabla5. Material delaboratorio necesario.

Material Cantidad Utilidad
Matraz aforado de 50 mL 2 Preparadasdisoluciones de 50 mL
Pesasustancias 1 Pesar el LiCIO4
Vaso de precitados de 100 mL 5 Guardar CH3CWPrepara la disolucion
de agua con sal al 20%
Vaso deprecipitados de 500 mL 1 Limpiar electrodos
Celda electrolitica 5 Electrogeneracion de pol_imeros y
pruebas electroquimicas
Lamina de acero inoxidable AISI 3] 8 Usar de electrodos de trabajo y
1x15cm contraelectrodo
Electrodo de referencia de AgCl er 1 Controlar potencial entre el electrodo d
KCI trabajo y el contraelectrodo
Burbujeador de gas inerte de vidrig 1 Burbujear N2 a la celda electroquimic
Espatula 1 Pesar el LiClIO4
Balanza analitica 1 Pesar el LiCIO4
Ordenador con software NOVA 2.1 1 Controlar los prgcgdlm|entos
electroquimicos
Pipeta Pasteur 1 Enrasar
Micro pipetalémnn > | 1 Medir el PEDOT y NMePy
Potenciostato 1 Efectuar los prc,)cgdimientos
electroquimicos
Cables y pinzas 3 Conectar la celda al potenciostato
Pinzas de madera 8 Almacenar las placas
Tubos de ensayo 8 Almacenar las placas
Gradilla para tubos de ensayo 1 Almacenar las placas
Pipeta graduada de 50 mL 1 Prepara la disolt;c(:)i((;)n de agua con sal
Frasco de vidrio 1 Guardar la disol;((:)ig/)on de agua con sal

4.2. Reactivos

Los compuestos quimicos utilizados en la elaboracién del proyecto son los siguientes.
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Agua destilada

Acetonitrilo

Perclorato de litio
3,4-Etilendioxitiofeno &EDOT
Pirrol

Acetona

Etanol

= =4 =4 4 -4 A -8 -2

Cloruro de sodio

A continuacion se detallan algpmaspectos de estos compuestos asi como la funciéon que han tenido
en la elaboracion del proyecthas fichas de seguridatbcesariasse encuentran en eAnexo A
Fichas de seguridad

4.2.1. Agua destilada

El agua es un liquido transparente, inodoro e insipido esencial para la mayoria de seres vivos, ademas
de ser un excelente solvente polar. El agua destilada es aquella en la que se han eliminado la mayoria
de impurezas comsales o cualquier tipo de microorganismo mediante destilacion.

A

H™ H

Figura29. Formula molecular del agua.

En este estudio el agua destilada ha sido usada para los siguientes procesos:

1 Limpieza del material de laboratorio.
1 Preparard disolucion con sal para obtener la interfase salina mediante inmersion.
9 Disolver la interfase salina para formar la interfaaaoperforada

Tabla6. Propiedades del agua destilada.

Formula . Puntode Punto de .
Peso molecular| Densidad L - Riesgos
molecular ebullicion fusion
H,O 18,02 g/mol | 999,9 g/cnd 100 °C 0°C -
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4.2.2. Acetonitrilo

El acetonitrilo es un liguidaromatico organicincoloro, obtenido principalmente como subproducto
en la fabricacion de acrilonitrii@e utiliza comalisolventeaprotico polar en sintesis organica, en la
produccién de butadieno gn lafabricacion baterias déio.

i
H—C—C=N
H

Figura30. Formula molecular del acetonitrilo (Fuenfremium Solvents LLC 2018)

Durante este proyecto, el acetonitrilo se ha usado como disolvente en la, aadfl como para
conservar las placas generadas.

Tabla7. Propiedades del acetonitrilo.

Formula . Punto de | Punto de .
Peso molecular| Densidad L - Riesgos
molecular ebulliciéon fusioén
CHCN 41,053 g/mol 0’78‘2’ 82°C -45 °C
g/cm

Lainhalacién de acetonitrilo produce irritacién de las membranas mucosas y una exposicion a largo
plazo produce efectos en el sistema nervioso central como dolores de cabeza, temblores y
entumecimiento. La EPArfvironmental Protection Agencya clasificadaeste compuesto como
grupo D, no cancerigeno.

4.2.3. Perclorato de litio

El perclorato de litio es una sal neutra con alta solubilidad, encuentra su uso como electrolito para
bateriasde litio-azufre, como fuente de oxigeno en algunas reacciones inorganicessoosolvente
para obtener combustible de forma mas sencilla y baf@teng and Tuli 2014)

O

I R
O:QI-O Li

(@)

Figura31. Estructura molecular del perclorato de litio (Fueri@iom Chemicals Private Limited 2018)
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En este proyecto el perclorato de litio ha sido usedmo agente dopante en la sintesis del polimero
asi como de electrolito en las pruebas electroquésic

Tabla8. Propiedades dgderclorato de litio

Formula Peso . Punto de Punto de
Densidad . -
molecular molecular ebulliciéon fusion

LICIQ | 106,386 g/mol| 2,42 g/cni |  430°C 236 °C @

4.2.4. BDOT (3,4tilendioxitiofeno)

Riesgos

El 3,4Etilendioxitiofenoo EDOT es un mondémero ciclico usado para la sintesis de polimeros
conductores.Esta molécula esta4 formada por un anillo de tiofeno unido a un grupétemlise
encuentra en estado liquido y presenta un color amarillefifs. un monérero electroactivo
particularmente atractivo ya que esta bloqueado en los dos enlacgse se sabe que causan
defectos estructurales y electronicos en politiofenos y polipirr¢léendesteeg 2003Es inmiscible

en agua pero si que lo es alcoholes y éteres. Debe conservarsesseia

/ \
S

Figura32. Formula molecular del EDOT (Fuer@gmaAldrich 2018a)

Tabla9. Propiedades ddtDOT

Formula Peso Densidad Punto de Punto de fusion| Riesgos

molecular molecular ebullicién

GHO,S | 142,172 g/mol| 1,331 g/cni 193 °C 10,5°C

En este proyecto el EDOT ha sido utilizeai@ sintetizar las capas de PEDOT asi @amsosintetizar
las capas deopolimerojunto al pirrol.

4.2.4.1. N-Metilpirrol (N-MePy)

El Nmetilpirrol o NMePy es un mondmero cicliemomatico heterociclico con un grupo metilo unido
al nitrégeno. Se encuentra egstado iquido y tiene un color amarillento. Es soluble en solventes
organicos como alcoholes y demas, sin embargo es insoluble en agua. El polimero obtenido a través
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de este mondmero tiene una conductividad menor a la del polipirrol, esto es beneficiagunas
aplicaciones especificas y ademas presenta una mayor facilidad en su tratamiento electroquimico.

/ \

I
Figura33. Formula molecular del-Metilpirrol (Fuente SigmaAldrich 2018a)

Tablal0. Propiedades déliMePy

Formula Peso . Punto de | Punto de ,
Densidad L . Riesgos
molecular molecular ebulliciéon fusion
GHN 81,12 g/mol | 0,914 g/cm3 113°C -57°C @

En este proyecto eél-metilpirrol se ha usado para la elaboracion de las capasogelimerodel
capacitador.

4.25. Acetona

La acetona es un solvente organico incoloro, volétil e inflamable. Se produce naturalmente en
plantas, arboles y como subproducto del metabolismo de las grasas animales asi como de otros
procesos. Industrialmente es obtenida de la oxidacién del cumdada deshidrogenacion del
isopropanol con catalizador metdlico, la oxidacién en fase vapor del butano o como subproducto en
la produccién de glicerol.

O

PN

H3C™ CHs

Figura34. Formula molecular de la acetona (FuerSgmaAldrich 2018h)

Es una sstancia quimica comercial importante que se utiliza como disolvente en productos de
consumo y en procesos industriales, asi como reactivo para la fabricacion de otros productos

guimicos como el metil metacrilato.

En este proyecto solo se ha usado la agatcomo agente de limpieza.
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Tablall Propiedadesle la acetona

Formula Peso . Punto de Punto de .
Densidad L - Riesgos
molecular molecular ebulliciéon fusién
GHO | 58079g/mol | 0,78 g/eni |  56,05°C | -94,7°C @ @
4.2.6. Etanol

Eletanol es un alcohobbtenido de la fermentacion de una amplia variedad de materiales biologicos.
Es un liquido volatil e incoloro que se absorbe rapidamente en el tracto intestinal y se distribuye por
todo el cuerpo. Es usado ampliamente como solvgnteomo desinfectante, ademas de ser el
ingrediente principal en bebidas alcohdlicas asi como pinturas y perfumes entre otros. Actualmente,
se esta estudiando su funcién como combustible biodegradddlalto octanajgRenewable Fuels
Association 2015)

|
H/
Hale S "OH
| H
H

Figura35. Formula molecular del etanol (Formulag 2dzQa / KSYAAGNE Hamy O

En este proyecto solo se ha usado el etanol como agente de limpieza.

Tablal2. Propiedades dedtanol.

Formula Peso . Punto de Punto de .
Densidad . - Riesgos
molecular molecular ebulliciéon fusion

CHCHOH | 46,069 g/imol | 0,789g/lcm® | 78°C -114°C @@

4.2.7. Cloruro de sodio

El cloruro de sodio es un sélido cristalino blanco usado comunmentesgzraar los alimentos. Esta
substancia es facilmente soluble en agua y en otros disolventes polares. Esta sal también puede ser
usada como electrolito en las baterias de ion de sodib,caso antiséptico debido a su gran
capacidad osmdtica.
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[Na] " [:CL]

Figura36. Estructura de Lewis del cloruro de sodio (Fuektean Academy 2018)

En este proyecto el cloruro d®dio ha sido usado para formar la interfase entre las dos capas de
coopolimero del capacitador. Esta sal es Util para este proceso debido su facilidad para disblverse a
ser sumergida en agua, permitiendo formar la interfase vacia con gran facilidad en las placas con sal

disuelta.
Tablal3. Propiedades deéllaCl
Formula Peso . Punto de Punto de .
Densidad L - Riesgos
molecular molecular ebulliciéon fusioén
NacCl 58,44g/mol 2,1659/cm3 1465°C 800,7°C -
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5 t NEOSRAYASY U2 SELISNAYSYULl
En este apartado se detallaran todos los pasos necesarios para desarrollar el proyecto.

5.1. Preparacion del electrolitale EDOT

Se prepara una disolucion de acetonitrilo de 50 mL a 0,01 M de EQRDWMde LiCIQ

Pesar en un pesasustancias 0,534 g de Ji&i@lizado en la estufa.
Medir 53,34>L de EDOIlbcalizado en la nevei@n una micro pipeta
Introducir los reactivos en umatraz aforado de 50 mL y enrasar con acetonitrilo.

E A

Homogenizar la mezcla.

La disolucion preparada asi tiene una duracién de 2.000 segundos para la electrogeneracion.
5.2. Preparacion del electrolito de copolimero

Se prepara una disolucion de acetonitrilo derbL a 0,01 M de EDOT, 0,005 M de NMePy y 0,534 g
de LiICIQ

Pesar en un pesasustancias 0,534 g de Ji@l@lizado en la estufa.

Medir 53,34>L de EDOT (0,01 M) localizado en la nevera con una micro pipeta.
Medir 22,1>L de NMePy (0,005 M) localizadolemevera con una micro pipeta.
Introducir los reactivos en un matraz aforado de 50 mL y enrasar con acetonitrilo.

a b~ N PE

Homogenizar la mezcla.

La disolucion preparada asi tiene una duracion de 2.000 segundos para la electrogeneracion.
5.3. Preparacion de la disoluénh de agua con sal al 20%

Pesar en un vaso de precipitados 20 g de NacCl.
Medir 100 mL de agua destilada con una pipeta graduada.
Mezclar el agua con el NaCl y agitar.

A wDnh e

Guardar en un frasco de vidridgpar.
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5.4. Preparacion de los electrodos

Se limpian los elémdos a conciencia para evitar que el polimero se deposite en capas irregulares.

Coger la placa y retirar la proteccion.
Limpiar con agua y jabon las grandes impurezas.
Limpiar con agua destilada abundante, etanol, agua destilada, acetona y finalagerae
destilada.

4. Secar completamente.

5. Limpiar los electrodos después de cada uso con acetona y agua destilada.

6. Limpiar el electrodo de refereracsolamente con agua destiladscar cuidadosamente con
papely abrir el tap6n de gomen el momento del uso

5.5. Preparacion de la celda

Se disponen de dos celdas, una con la disolucion de EDOT vy la otra con la disolucién de copolimero.
La atmosfera de nitrdgeno aportada es de gran importancia para evitar oxidaciones involuntarias, por
ello es importante mantener tagulos los orificios de la celéa todo momento

Tapar todos los orificios menos uno con tapones.

Verter el electrolito dentro de la celda y colocar el burbujeador.
Conectar el burbujeador con,Hurante 10 minutos.

Limpiar el burbujeador con agua destiladsecar.

o A~ w NPk

Colocar el electrodo de trabajo, el contraelectrodo y el electrodo de referemncla celda
evitando el contacto entre ellos

Encender el potenciostato.

Encender el ordenador y abrir el software NOVA 2.1.

Conectar la celdeon los cables y pingal potenciostato

Realizar una ciclovoltamperometria de contapartado5.6).

© © N o

Al final de cada sesion las celdas se limpiaran tan sélo con agua destiladaraéund
5.6. Ciclovoltamperometria de control

La ciclovoltamperometria de control se usa para comprobatayte el equipo y la disolucion esta
en buenas condiciones. Se da por valida una ciclovoltamperometria de control cuando se obtiene un
resultado similaal siguiente.
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WE(1).Current (A)

-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
Potential applied (V)

Figura37. Resultado tipico de una CV de contteluna disoluciéon de GEN yLiCI0

1. Seleccionar el procedimiento por defedByclic voltammetry potentiostatien el software
NOVA.
2. Introducir los siguientegarametros:
Current Range: 1mA
Apply:-0,49 V.
Start Potential-0,49 V.
Upper Vertex: 1,8 V.
Lower Vertex:0,5 V.
StopPotential:-0,49 V.
Number of scans: 1.
Step: 0,01.
Record signals:a) Sampler: seleccionar WE(Current, WE(1). Potential, WE(Oharge y
Time.
b) Plots: seleccionar los graficosivs E,ivsty Qvst.
3. Limpiar los electrodosomno se ha descrito en el apartadat.

5.7. Preparacion de la multicapa

S hace uso de una cronoamperoniatpara depositar cada una de las capas de palimeentras
gue k capa de sal se afiade mediante inmersiéha placan una dsolucion de agua con sal.

Se elaboraran tres sistemas multicapas diferentes con el objetivo de poder comparar resultados. La
composicid de las capas se muestra ernrkbh 14. Se limpiara el contraelectrodo y el electrodo de
referencia tras la generacion de cada una de las capas acorde con el apadtado
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Tabh 14. Composicion capa a capa de los diferentes films del estudio.

Placa Primera Segunda capa Interfase TerceraCapa Cuarta
capa capa
Consal| PEDOT| P(EDOTo-NMePy) Sal P(EDOTo-NMePy) | PEDOT
Con sal Interfase | Copolimerd PEDOT
disuelta PEDOT | P(EDOTo-NMePy) vacia + PNMePy) PEDOT
Blanco | PEDOT| P(EDOTo-NMePYy) - P(EDOTo-NMePy) | PEDOT

Para asegurar la reproducibilidad del resultado se generan dos réplicas de cada multicapa para cada
ensayo.El hecho de qués films de PEDOT y de copolimerggedan generar al mismo potencial,
asegura que lauperficiede cada capa no se vea modificada durante la formacion de la siguiente que
guedara superpuesta.

1. { St SOO0OA2Y I NJ St LINE OS RampekoSigtryi i  LG2 N YR ES G220 |
G/ KN2y2 YSUK2Raé¢ o
2. Introducir los siguientes parametros:
Autolab control a) Mode: Potenbstatic
b) Current range: 10 mA.
¢) Bandwith: High stability.
Apply: 1,4V.
Record signals:a) Sampler: seleccionar WE(Current, WE(1). Potential, WE(1). Charge y
Time.
b) Plots: seleccionar los graficosivs E,ivsty Q vst.
c) Options: seleccionar Optimize current rand®’E(1), Highest current
range 10mA, Lowest current range 100nAigtrodudNJ ¢ { G 2L O2 Y
LINE OSRdAz2NBE 6KSYy 290mM0O®/ KINBES B nZIpp
d) Duration: 5000 ¢para asegurar que el proceso no se detenga antes de
alcanzar los 0,56)
e) Interval time: 1 s.
3. Repetir el procesen las mismas condicioneson la disolucién de copolimepara generar
la segunda capa
4. Sumergir la placdurante 5 segundos en una disoluciéon de agua al 20% ¢émeabs en el
caso de los blancos) y dejar secar
5. Generar las capas 3 ygual que las agriores.
6. Guardar las placas resguardadas de lpdua evitar la degradacion del PEDOT.
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Figura38. Representaciégraficade los films a) Blancos b) Con sal y ¢) Con sal disuelta.

Cadh una de las placas se guarddeauna formadeterminada las placagon salse almacenaran en
acetonitrilo. Lasplacascon sal disueltse almacenaran en agua destiladiarante un dia completo

con el objetivo de disolver la sal y formar nanoporos entre las dos capas dérepolalmente,

los blancos se almacenaran igual que el otro tipo de placas con el que se quiera hacer la
comparacion.

Figura39. Gradilla con placas generadas guardadas en probetas y sujetadas con pinzas.

5.8. Ciclovoltamperometria

La disolucién geparada para realizar las pruebas &oio consiste d€,534 g dd.iCIQ diluido en50
mLde CHCN ademas cada ensayo requiere de una muestra original ya que las pruebas ddstruyen

placa

1. Seleccionar el procedimiento por defedRyclic voltammetrypotentiostaticen el software
NOVA.

2. Introducir los siguientes parametros:
Current Range: 1mA
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Apply:-0,49 V.

Start Potential:0,49 V.

Upper Vertex: 1,&.

Lower Vertex:0,5 V.

Sop Potential:-0,49 V.

Number of scans: 50

Step: 0,01.

Record signals:a) Sampler: seleccionar WE(Current, WE(1). Potential, WE(1). Charge y
Time.
b) Plots: seleccionar los graficosivs E, ivsty Q vst.

3. Limpiar los electrodosomo se ha descrito en el apartafigl.

5.9. Cronopotenciometria

Se utiliza para ver la respuesta de potencial cuandpkea una intensidad constante, en este caso a
1 mA, 2 mA, 5 mAy 10 mA. Cade ule estas intensidades ha de ser aplicada a films diferentes ya
gue este procespuede dafiar el film de polimero.

1. Seleccionar el procedimiento por defedthrono potentiometryjft > 1 ms)en el software
NOVA.
2. Introducir los siguientes parametros:
Apply:1 mA, 2 mA, 5 mAy 10 mA.
Record signals:a) Sampler: seleccionar WE@urrent, WE(1Potential y WE(1harge.
b) Plots: seleccionar los graficos Evsty Q vs t.
3. Limpiar los electrodosotno se ha descrito en el apartadat.
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6. wSadzZf (I R2 a

En este apartado se presentar@ninterpretaran todos los datos obtenidosPrimeramente se
comenta@én las cronoamperometrias y el tiempo de generacion de cada cafilrdel

A continuacién se comentaran las ciclovoltamperometrias seguidas por los célculos de LEA. Estos dos
subapartados estan estructurados de la siguiente forma: primero se presentan los datos de los
blancos, seguidamente se hace una comparacién entres gssgguidamente se presentan las placas

con interfase y se comparan entre ellas. Finalmente se hace una comparacion entre todas las placas.

Seguidamente se expondran los resultados de las cronopotenciometrias, separadas por intensidades
y por tipos de plea, y finalmente, se comentara la morfologia de los capacitadores, mostrando los
resultados del AFM y del SEM.

6.1. Cronoamperometrias

Las cronoamperomeas se han usado para generar las diferentes capas del film. Las capas 1y 4
estan formadas Unicamente pd?EDOT, mientras que las capas 2 y 3 estan formadas por el
copolimero P(EDGNMePYy).

Se ha fijado una cargie electrogeneraciénle 0,55 C en la cual, al llegar el proceso a este valor, el
programa se detendra y por lo tanto finalizara la generaciéon. Edte mo es completamente real
debido a que se produce una demora desde que el programa detecta este valor hasta que se produce
el paro, resultando en valores de carga finales algo superiores al valor fijado.

Blanco19-Capal

0,35

03

Time (s)

0,25
0,2
0,15
0,1

0,05

0 10 20 30 40 50 60 70 80
WE(1).Charge (C)

puli
(0p))

Figura40.CAcargal(0 @a GASYLR2 o6av RS fF LINAYSNF OF L
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Estudio experimental para el disefiopies de electrolito organico, empleando polimeros conductores como electrodos

H potencial de generacion de 1,40 V se ha determinado a partir de la ciclovoltamperometria de
oxidacion/reduccion del PEDOT y del NMePy, a este potencial la densidad de corriente es elevada, y
es inferior al primer potencial de pico anddico (primer maximo) de ambos monémeros.

Se ha estudiado el tiempo que ha tardado cada una de las capas de las diferentes placas que se han
generado durante el proyecto. Se ha calculado la media acotada excluyermcentaje del 20%

de los valores superiores e inferiores con la intencion de eliminar valores extremos. Se ha obtenido
los resultados siguientes:

Tiempo de generacion

100
90

a0
70 E(Capal
]

60 | Capa2
™ Capa 3 Sin Sal
50 -

T(s)

W Capa 3 Con Sal
40 | m Capa 4 Sin Sal

30 ® Capa 4 Con Sal
20 -

10

Figura4l Tiempos de generacion de las diferentes capas.

Tablal5s. Tiempos de generacion de las diferentes capas

Capa l| Capa 2| Capa 3 Sin Sg Capa 3 Con Sg Capa 4 Sin Sg Capa 4 Con Sg

88,14s| 59,59 s 60,27 s 48,33 s 67,75 s 58,06 s

El tiempo de generacion media de una placa sin sal @5l@5 s, mientras que para una placa con
interfase es de 254,12 s. A estos valores hay que sumarle ademas el tiempo que se tarda en preparar
el montaje eléctrico con cada cambio de celda, asi como el tiempo necesario para limpiar el
contraelectrodo y el lectrodo de referencia, y en el caso de las placas con interfase, el tiempo de
inmersion y de secado antes de volver a generar sobre la capa de sal.

Con la repeticion de la experiencia, se ha determinado que los blancos tardan unos 10 min en
fabricarse miatras que las placas con interfase tardan aproximadamente 1 h desde el inicio de su

elaboracion.

La primera capa generada es la mas lenta de todas, esto es debido a que a este potencial se
comprueba que los films obtenidos son uniformes y adherefiégura42), lo cual facilita la
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generacion de otras capas sobre ellos, siendo necesario menor tiempo de generacidén en las capas
sucesivas.

Las capas 2, 3inssal y 4 tienen un tiempo de generacion muy similar entre ellas, de
aproximadamente unos 60 s. La diferencia mas destacable se encuentra en la capa 3 con sal, que es
la mas rapida de todas. Esto puede ser debido a que la placa no se haya secado amtectam
después de la inmersion y que los iones disociados de la sal faciliten el paso de corriente, acelerando
asiel proceso.

Figura42. Placa de acero cama capa d@olimero generadgor CA.

6.2. Ciclovoltamperometrias (CV)

Lasciclovoltamperometrias se han utilizado para evaluar el comportamiento de los capacitadores a lo
largo de ciclos sucesivos de carga y descarga. En el caso de polimeros conductores como el PEDOT y
el PNMePy, el potencial aplicado tiene que iniciar en ururervalor negativo y finalizar en uno

positivo debido a que el film se forma por oxidacién sobre el electrodo.

Cada ciclovoltamperometria realizada ha constado de 50 cicl@sxe a 1,6 V.
6.2.1. Blancos en acetonitrilo

En este apartado se presentan los datbteaidos de las repeticiones de los blancos conservados en
acetonitrilo.
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Debido a la gran cantidade datos que devuelve la experiencia, a continuacion se muestran el

segundo y el Ultimo ciclo, ya que son los ciclos mas representativos del proceso y facilitan la

comprension de los datos.

a)

WG | Fotertlel (V)

b)

PR 13 cBaeN 22

WEQ | Pstartial V)

“haN 180 * BacN 250

° 0,008 o oas o a0 29 o
W1 Current (A] W1} Currene (A)

Figura45. Ciclos 2 y 50 d&)éBacN £y b)éBacN 2.

Y a continuacion se comparan los ciclos entre placas:

O
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a)

WE(1 ) Potartial (V)

0@

b)

WE{ | Potentis! (V)
o

Figura46. CV de las placa@BacN £y éBacN 2 para los ciclos a) segundo y b) tltimo.

Tablal6. Datos de los ciclos 2y 50 delld§ I OF & & .4 .QbObméH € @

Ciclo 2 BacN 1 BacN 2 Ciclo 50 BacN 1 BacN 2
lenl6V| 11,46 mA| 15,93 mA lenl6V| 804 mA | 10,98 mA
len-05V | -9,69mA | -13,42 mA len-05V| -7,80 mA| -10,61 mA

Los resultados obtenidos son similares, con diferencia maxima de 4,47 mA entre las dos placas

en el ciclo 2 y de 3 mA en el ciclo 50. Los datos muestran que el valor absoluto de la intensidad ha
disminuido en ambos potenciales a lo largo de los ciclos debido al desgaste de la placa. Los
porcentajesde pérdida de intensidad se muestran en la siguiente tabla.

Tablal7. Porcentajes de pérdida de intensidad dellds  OF & & . I Ob mMé @& a. | Ob
BacN 1 | BacN?2
En16V | 29,84% | 31,07 %
En-05V | 19,05%| 20,93 %

Como se puede observar, la repetici@acN 2 ha experimentado un desgaste ligeramente superior

a la repeticiéroBacN £.
6.2.2. Blancos en agua

Los resultados de las ciclovoltamperometrias elaboradas en los blancos almacenados en agua son los
siguientes.
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Los ciclos 2 y 50 de cada placa son los siguientes:

a) b)

L L
- -

15 // 15
. // -

3 3

® ®

s s

e & - BH2022
8 g + BH20 2.50
3 05 3 o0s

/’//

o5 i .-"#

2015 0,01 0,005

o 0,008 o0t 0,015 0,015 0,01 0,005 o 0,005 00 0,015 o0
WE(1).Current (A) WE{1).Current (A}

Figurad9. Ciclos 2y 50 de (BH,l&t ™M ¢ Btgh 0HOE dt

Y a continuacion se comparan ambos ciclos entre las placas.
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a)

WE{L ) Potential (V)

b)

WE(1 ) Potential (V)

WEl1).Current (A)

Figura50. CV de las placaBH,h myé@H,h pata los ciclos a) segundo y b) dltimo.
Tablal8. Datos de los ciclos 2y 50 de las plagBksh wé&BHh HE O
Ciclo 2 BHO 1 BHO 2 Ciclo 50 BHO 1 BHO 2
lenl,6V 13,83 mA | 13,35 mA len1,6V | 10,09 mA| 9,94 mA
len-05V | -11,10mA| -10,98 mA len-0,5V | -9,46 mA| -9,44 mA

Los resultadosobtenidos en los blancos almacenados en agua son casi idénticos en ambas
repeticiones, en el ciclo 2 hay una diferencia maxima de 0,48 mA mientras que en el ciclo 50 esta
diferencia disminuye a 0,15 mA. Los porcentajes de pérdida de intensidad obtenidosstean en
laTabla19.

Tablal9. Porcentajes de pérdida de intensidad degiecastBH,h  yé@BHNh H € P
BHO 1 | BHO 2
Enl1l6V | 27,04 %| 25,54 %
En-0,5V | 14,77 %| 14,03 %

La pérdida de intensidad es similar en ambas repeticiones, a los 1,6 V |éBhgR&X experimenta
una perdida un 1,50 % inferior que la pl&BtO 1%, mientras que a lo,5 V la pérdida es un 0,74
% inferior.

6.2.3. Comparacion de blancos

En este subapartado se comparan los resultados de los dos tipos de blancos para poder decidir si es
favorable conservar las placas en agua 0 en acetonitrilo. Se han escogido el resultado mas
representativo de cada tipoedplaca para la comparacién. Egura51y la Tabla20 comparan los

ciclos 2 y 50 de los dos tipos de placas.
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Figura51 CV de las placdB: O byéBH:h éara los ciclos a) segundo y b) dltimo.

Tabla20. Datos de los ciclos 2 y 50 de las plagsO ly @Hh ¢ ©

Ciclo 2 BacN BH20 Ciclo 50 BacN BH20
len1,6V 1593 mA | 13,83 mA len16V | 10,98 mA | 10,09 mA
len-05V | -13,42mA| -11,10 mA len-05V | -10,61 mA| -9,46 mA

Los resultados indican que la intensidad de los blancos en acetosdtriioperior a la de los blancos
en agua en ambos ciclos, aproximadamente de unos 2mA en el primer ciclo y de 1 mA en el Gltimo
ciclo.

Tabla21. Porcentajes de pérdida de intensidad degigash . | @ tBébh € @

BacN BH20
Enl6v | 31,07% | 27,04%
En-0,5V| 20,94 % 14,77 %

El calculo de perdida de intensidad indica que las placas en agua han sufrido una menor pérdida de
intensidad. Pese a este resultado, teniendo en cuenta que la intensidad final es superior en los
conservado®n acetonitrilo, no es posible tomar una decisién concluyente, por lo que el célculo de
LEA sera decisivo para facilitar la eleccion.

6.2.4. Placas con interfase salina

La diferencia de estas placas con los blancos es la inclusion de una pequefia capa deeNa€l entr
dos capas de copolimero. Esto, ademas de la inclusién de cristales de sal, también repercute en la
estructura del capacitador, como se observa espalrtado6.5. Los resultados son los siguientes.
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LaFigurab4 muestra los ciclos 2 y 50 de las repeticiones.

a) b)

2 2

WE[1] Potential V)

WE{1] Potential V)

/ i // il i // oo
Fa /

002 0015 -001 0005 (] 0005 001 0015 002 0015 001 0005 0 0005 001 0015 002
WE{1) Current (A) WE{1) Current (A)

Figurab4.Ciclos2y50da)ad / 2y é&ldv meé/ 2y Al f HEOD

LaFiguras5y laTabla22 muestran la comparacion de las placas en cada ciclo.
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a)

WE(1).Current (4]

Figura55.CV de las placas/ 2 y dl/{2 ywm garh bs ciglds a) segundo y b) dltimo.

Tabla22. Datos de los ciclos 2y 50 de las placds2 y yal/f2 yméal f HE @
Ciclo 2 Consall Consal 2 Ciclo 50 Consall | Consal2
lenl,6V 17,03 mA | 14,47 mA lenl6V 11,70 mA | 10,56 mA
len-05V | -14,17mA| -11,86 mA len-05V | -11,33mA| -9,83 mA

En el ciclo 2 la diferencia entre intensidades es superior a la del ciclo 50. En el primer ciclo la
diferencia maxima es de 2,56 nmdientras que en el Ultimo ciclo es de @,MA. La pérdida de
intensidad a lo largo de los ciclos se muestra dralda23.

Tabla23. Porcentajes de pérdida de intensidad degeast / 2y y&l/ 2 ym&@al £ HE O
Consall| Consal?2
En16V| 31,30% 27,02 %
En-0,5V| 20,04 % 17,12 %

En este caso, en ambos potenciales la segunda placa ha sufrido una pérdidensidad un 3 %
inferior a la primera.

6.2.5. Placas con interfase nanoporosa

Estas placas son iguales que aquellas con interfase salina, la diferencia reside en que han pasado ur
dia entero sumergidas en agua destilada para disolver el NaCl afiadidoetos faxmados en este
proceso se pueden observar eraphrtado6.5.
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La siguiente figura muestra los ciclos 2 y 50 de las placas.
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Figura58. Ciclos 2y 50 de)éSal disueltm & o0 a{Ff RAadzSt dl

LaFigura59 muestra ambas placas en cada ciclo.
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a) b)

0 0.00: 00 -0,005 o 0.0
WE(1) Current (A) WE{1).Current (&)

Figura59.CV de las placés{ I f R Aya& 4z f { IR »aradlks tidiok a) segundo y b) dltimo.

Tabla24.5 i2a RS t2a OAOft2a uw @ pn RS tlL& LXLFOIa
Sal disueltg Sal disueltg Sal disueltg Sal disueltg
Ciclo 2 1 2 Ciclo 50 1 2
lenl6V 14,47 mA | 19,86 mA lenl6V 11,73 mA | 14,71 mA
len-05V | -12,09 mA| -15,13 mA len-05V | -11,00mA | -13,28 mA

Durante el primer ciclo del proceso hay una diferencia méxima de 5 mA a los 1,6 V. Durante el dltimo
ciclo esta diferencia disminuye a 3 mA. Tlahla25 muestra la perdida de intensidad al final del
proceso.

Tabla25. Porcentajes de pérdida de intensidad depiecasy { | £ RANVA& H2S€ G RA &dzSt G H

Sal disuelta ) Sal disuelta 2

Enl6V 18,94 % 25,93 %
En-0,5V 9,02 % 12,23 %

/2y t2& RIFE(G2&a RS tF LXFOIF a{lft RA&dZSt il HEé Ydz
Alos 1,6 V la diferencia es de un 7 % mientras que-@,%¥ la diferencia es talo de un 3%.

6.2.6. Comparacion entre interfases

En este subapartado se comparan los dos tipos de placas con interfase para determinar si el hecho de
diluir la sal influye en las propiedades eléctricas del capacitador.
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a)

WE{1) Potertial (v)

0,005
WE{1).Current (A)

b)

WE(1 ) Potential (v)

0,005

WE1).Current (A}

» Con 53l 0

Figura60. CV de las placds/ 2 y y&@4{ If &€ Rokra|dsSitlas b)segundo y b) Gltimo.

Tabla26.51 (284 RS t2a OA O@oﬁs}ﬂyo@u{l‘éf plvﬁ)\ RESE G 1ag o) | O a
Ciclo 2 Consal | Sal disuelta Ciclo 50 Con sal Sal disuelta
lenl,6V 17,03 mA | 19,86 mA lenl6V | 11,70 mA 14,71 mA
len-05V | -14,17 mA| -15,13 mA len-05V | -11,33 mA| -13,28 mA

Las placas con interfase nanoporosa han experimentado unas intensidades superiores en ambos
ciclos, de aproximadamente 3 mA alo8 V en los dos ciclos y de 1 mA a0gs V del primer ciclo y

2 mA en el ultimo ciclo a ese mismo voltaje.

Tabla27. Porcentajes de pérdida de intensidad degiexcasy / 2 Y y@&{ € RA adzSt G ¢ @

En el caso de las placas con interfase, la perdida de intensidad ha sido menor en el caso de las placas
con interfase nanoporosa, lo que parece indicar, junto al hecho de que la intensidades son mayores,
gue estas placas suponen una mejoria respecto de las placas con interfase salina. Una vez mas, el

Con sal Sal disuelta
En 1,6V 31,30 % 25,93 %
En-0,5V 20,04 % 12,23 %

calculo de LEA sera de gran ayuda para poder tomar una decision.

6.2.7.

Comparacion entre todas las placas

Finalmente se comparan todos los tipos de placas para comparagsultados.
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a) b)

Figura6l. CV de las placds. | Ob sphEa¥/a2 yyd&a{l ¢ Rokra ldgRitlas k)&segundo y b) dltimo.

Tabla28. Datosdé OA Of 2 W RS I & /Jt&CoRSB & aa {LBf fI O Axa das I X

Ciclo 2
BacN BH20 Con sal Sal disuelta
len16V| 1593 mA | 13,83mA | 17,03 mA 19,86 mA
len-05V | -13,42mA| -11,10mA | -14,17 mA| -15,13 mA

Tabla29.Datosdé OA Of 2 pn RS I & .fh£€@onR8 € &{ LI | QRadZSf K

Ciclo 50
BacN BH20 Con sal Sal disuelta
lenl,6 V| 10,98 mA | 10,09 mA | 11,70 mA 14,71 mA
len-0,5V | -10,61 mA| -9,46 mA | -11,33 mA| -13,28 mA

Ambas placas coimterfase experimentan una intensidad mayor a lid@ncos en cada uno de los
ciclos. Esto parece indicar que la inclusiéon de una interfase ha significado en una mejoria de las
propiedades eléctricas. Esto es debido a que la interfase provoca un aumento en la superficie
especifica del capacitador, aumentiinasi la capacitancia del sistema acorde con la ecu&aion

3.16

A continuacién se compara el desgaste de las placas.

Tabla30. Porcentajes de pérdida de intensidad degixasy . | Ob hEonsdd & a{ It RAadzS

BacN BH20 Con sal Sal disuelta
En16V 31,07 % 27,04 % 31,30 % 25,93 %
En-0,5V 20,94 % 14,77 % 20,04 % 12,23 %

Respecto a la perdida de intensidad, la inclusion de una interfase no siempre es positiva. En el caso
de las placas con interfase salingéadida de intensidad es mayor al resto de placas, esto puede ser
debido a que los cristales de sal adheridos a la placa debiliten su estructura y por lo tanto sufran un
mayor desgaste.
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Por otro lado, las placas con interfase nanoporosa presentan la rpendida de intensidad, lo que
junto al hecho de que también son las placas con una intensidad mayor, parece indicar que la
inclusion de nanoporos mejora las propiedades eléctricas del capacitador.

6.3. Perdida de electroestabilidad (LEA)

A partir de las ciclotamperometrias efectuadas se ha calculado el porcentaje de perdida de
St SOGNRrSadGlroAfARFR 2 [9! O6RSf Ay3dfsSsa afz2aa 27F
ecuaciorec. 6.1 Esta ecuacion nos permite cuantificar la estabilidad deld@ap a lo largo de ciclos
sucesios de carga y descarga, dondged la carga eléctricacumuladaen colombios (CGpara un

ciclo determinado ¥ Q es la carga del ciclo inicial

6 0 (. 6.)

Este valose ha calculado de dos maneras distintas:

1. Respecto a la carga inicial.
2. Respecto a la carga anterior.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos para los diferentes tipos de placas.

6.3.1. Blancos en acetonitrilo

0,25

0,23

0,21

0,19 M

M BacN 1

0,13 - MBacN 2
0,11 -

0,09

0,07

0,05

0 10 20 30 40 50
N2 Ciclo

Figura62. Carga acumuladadnt a LJX I OFa &. I Ob mé & 4. I Ob

Este grafico muestra los valores maximos de carga eléctrica obtenidos en cada ciclo. Durante los
primeros ciclos el valor de la carga baja considerablemente, pero rapidamente esta tendencia
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decrece y la argapese a seguir disminuyendo su valor, lo hace a un ritmo inferiorahla31
muestra los valores de la carga en diferentes ciclos del proceso.

Tabla3L/ I NBI | OdzYdz I Rl Sy t2a OAOf2a Yt a NBLNBaSyl
=y Q+ Q+ Q+ Q+ Q+
aca Ciclo 2 Ciclo 10 Ciclo 25 Ciclo 40 Ciclo 50

BacN 1 132,52mC | 120,23 mC | 109,82 mC | 102,39 mC 98,48 mC
BacN 2 189,33 mC | 167,78 mC | 15557 mC | 144,52mC | 137,02 mC

Como era de esperar, la repeticion que mésina mayor intensidad es la que muestra una carga
eléctrica mayor en cada ciclo. La diferencia entre los valores de las cargas son mamnetgsmso de

los ciclosempieza en uwalor cercano a los 60 mA y termiea un valor aproximado de 40 mA, por

f2 ljdzS Sa RS SALISNINIljdzS St [9! RS a.FOb wé a

LaFigura63y laTabla32 muestran los resultados del calculo de LEA respecto del ciclo inicial de estas
placas.

14 WBacN 1

12 WBacN 2

0 10 20 30 40 50
N2 Ciclo

Figura63.LEARS t I & LX I Ol &a a&a. | Ob mé & a. I Ob

Tabla32.LEAdé 2a OAOf 2a Y+ a NBLINBaSyidaladAaAo2a RS fI a

Placa .LEA .LEA .LEA .LEA
Ciclo 10 Ciclo 25 Ciclo 40 Ciclo 50
BacN 1 9,27 % 17,13 % 22,74 % 25,69 %
BacN 2 11,38 % 17,83 % 23,66 % 27,63 %

Los valores de LEA obtenido para las placasragnsimilarescon apenas una diferencia maxima

entre ciclos de un 2,11 %. Se puede observar que durante los primeros ciclos Ipigidea
electroestabilidadnés rédpidamente y seguidamenpéerde electroestabilidaé un ritmo constante

de manera muy inferior. Este hecho se visualiza mejor en la siguiente figura, donde el LEA se ha
calculado respecto al ciclo anterior.
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a) b)
BacN1 BacN 2

LEA (%)
LEA (%)

8
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- a =
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Figura64. LEAcdiclo a ciclade las placag)d . | Obb)ém él GBb  H € ®

6.3.2. Blancos conservados en agua
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Figura65. Carga acumulada énl & LJI,OM4 3B0OHAE. O

Tabla33. Carga acumulada en los ciclos méas representaivBs f | & HQM ¢ BBGHAEAD

Q+ Q+ Q+ Q+ Q+
Ciclo 2 Ciclo 10 Ciclo 25 Ciclo 40 Ciclo 50
BH20 1| 151,80 mC| 127,41 mC| 117,36 mC| 111,63 mC | 109,42 mC

BH20 2| 156,23 mC| 134,96 mC| 125,13 mC| 119,456 mC| 116,60 mC

Placa

Los resultados obtenidos s@macticamente idénticos, siendo la diferencia inferior a los 8 mC a lo
largo del proceso. LiEigurab66 muestra los resultados de LEA para estas muestras.
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Figura66.[ 9! & RS fHO&é LIBOHREL A & .

Tabla34.LEAdé 24 OAOf 2& Yi a NBLWD&SyROHKEAW2a RS I a
LEA LEA LEA LEA
Ciclo 10| Ciclo 25| Ciclo 40| Ciclo 50

BH20 1| 16,07 %| 22,69 %| 26,46 % | 27,92 %
BH20 2| 13,62 %| 19,91 %| 23,54 % | 25,37 %

Placa

[ I NBLISihA és KIa . SIELBREATSHFGSE REAEBHNI MSyid S &HIFBISNA
los resultados son muy parecidos, con una diferencia inferior al 3 % en cada ciclo. A continuacion se
presenta la pérdida de electroestabilidad ciclo a ciclo.

a) b)
BH20 1 BH20 2
30 28
28 26T
26 24
24 22
22 20
20
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18 16
L16 £
=
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6 = 6 =
2 4
= a
2 1 2 =
o .—En!—m 6 bt LT 1 T
o 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 ] 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
N2 Ciclo N2 Ciclo

Figura67. LEAciclo a ciclale las placaa)d H,Om € b) @ H,OH ¢ @

6.3.3. Comparacion de blancos

LaFigura68 muestra la comparacion de la carga acumulada a lo largo de los ciclos de las muestras
mas representativas de blancos en acetonitrilo y en agua.
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Tabla35./ | NBH |
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Figura68. Carga aconulada erf I a

LJIAcN O | 38,000D.

I Odzydz I R Sy f2a
o Q+ Q+ Q+ Q+ Q+
aca | ciclo 2 Ciclo10 | Ciclo25 | Ciclo40 | Ciclo50
BacN | 189,33 mC| 167,78 mC| 155,57 mC| 14452 mC | 137,02 mC
BH20 | 151,80 mC| 127,41 mC| 117,36 mC| 111,63 mC | 109,42 mC

Los resultados muestran claramente que los blancos en acetonitrilo conservan una carga superior a la
de los blancos en agua. La diferencia de carga es mayor en los ciclos i@0i@é en el ciclo 10) y a

OAOfaeNt BHO&PNBLINBaASYy Gl GA D24

lo largo del proceso esta diferencia se hace ligeramente inferior (27,60 mC en el ciclo final).

LaFigurab9y laTabla36 muestran el LEA de ambos tipos de placas.
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Tabla36.LEAdé 2a OAOf 24 Yt a NBELINAOE S3L0kwd A o924 RS I
LEA LEA LEA LEA
Ciclo 10| Ciclo 25| Ciclo 40| Ciclo 50

BacN | 11,38%| 17,83 %| 23,66 %| 27,63 %
BH20 | 16,07 %| 22,69 %| 26,46 %| 27,92 %

Placa

Pese a que las placas conservadas en agua sufrdesgiaste superior en los ciclos iniciales de la
ciclovoltamperometria, al finalizar el proceso el desgaste en ambos tipos de placas es practicamente
el mismo.

Teniendo en cuenta la carga acumulada y el LEA final al cabo de 50 ciclos, conservar las placas
acetonitrilo parece favorable ya que la carga acumulada ciclo a ciclo es mayor sufriendo
practicamente la misma perdida de carga que los blancos en agua.

6.3.4. Placas con interfase salina

03

0,28 -l

0,26

0,24
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Qa+(c)

M Consall
0,18 M Con sal 2

016 M
0.4 ...\
0,12

0,1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
NE Ciclo

Figura70. Carga acumulada dnl- & LQbris@l# A@odsal & ©

Tabla37./ | NBI | OdzydzZt Rl Sy t2& OAOCéh&aldyt@nsNBEOINS &Sy il

Q+ Q+ Q+ Q+ Q+
Ciclo 2 Ciclo 10 Ciclo 25 Ciclo 40 Ciclo 50
Consall| 208,11 mC| 178,31 mC| 164,08 mC| 154,66 mC| 148,97 mC
Consal 2| 163,18 mC| 142,06 mC| 132,30 mC| 125,51 mC| 121,44 mC

Placa

[ OFNBF I OdzydzZ I R RS I NBLISGAOAsY a/ 2y &l f
mC en el ciclo inicial y de 27,53 mC en el ciclo findliguma71 muestra que el LEA es muy similar
entre ambas placas.
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Tala38.LEA dé 2 a

RS Goh sald L)adn €xl 83D &

OAOf2a Yt a NBLDoBsalQy Gdndah@i2 a8 RS | &
Placa LEA LEA LEA LEA
Ciclo 10| Ciclo 25| Ciclo 40| Ciclo 50
Consall| 14,32 % | 21,16 %| 25,68 %| 28,42 %
Consal2| 12,94% | 18,93 %| 23,08 %| 25,58 %

En este caso, la diferencia entre las dos muestras aumenta con el paso de los ciclos, sin embargo esta
diferencia siempre es inferior al 3%. La siguiente figura muestra el LEA ciclo a ciclo.
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Figura72. LEAciclo a ciclale las placas)dCon sal4& byCon sal2 &
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6.3.5.

Placas con interfaseanoporosa
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Figura73. Carga acumulada dnl &

LShl isheltad d&@al disuelta® @

Tabla39. Carga acumulada en los ciclos &S LINS & Sy (i | (i A @&t disueRel &dl disueltaiIPO | & a

[F

o Q-+ Q+ Q Q Qr
aca Ciclo 2 Ciclo10 | Ciclo25 | Ciclo40 | Ciclo50
_ Sal 163,16 mC| 14509 mC| 139,49 mC| 138,78 mC| 136,05 mC
disuelta 1
_ Sal 236,84 mC| 194,35 mC| 182,43 mC| 178,96 mC| 176,34 mC
disuelta 2
483dzy R NBLISGAOAsY GASYS dzyt OF NEF

I O dzY dzt

primer ciclo la diferencia de este valor es mayor, de 73,68 mC, en el resto de ciclos la diferencia

disminuye hasta que finalmente toma un valor4fg29 maA.

LaFigurar4y laTabla40 muestran el LEA de ambas placas.

O
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Tabla40. LEA dé 2 a

NB LBaRIGUsIiAd | Saldgl2lta ® S

Figura74[ 9! & RS Saldisueltail | Klldduel@® o
OAOf2a Yt a
Placa LEA LEA LEA LEA
Ciclo 10| Ciclo 25| Ciclo 40| Ciclo 50
Sal 1 07 9| 14,50 %] 14.94 %] 16,61 %
disuelta 1
. Sal 17,94 % | 22,97 % | 24,44 % | 25,54 %
disuelta 2

f

a

LX I O a

La repeticion 1 tiene una perdida considerablemente inferior. Esta placa, del ciclo 39 al 47 sufre un
extrafioaumento de carga acumulada que provoca una disminucion del LEA en esa zona. Este hecho
parece indicar que ha sucedido una anomalia en la prueba ya que no cumple con el comportamiento
tipico de un capacitador.

La siguiente figura muestra el LEA ciclo a.cicl

a)

Sal disuelta 1

b)

Sal disuelta 2
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Figura75. LEAciclo a ciclale las placaa)6Sal disueltad. b)@Sal disuelta ©
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6.3.6. Comparacion de placas con interfase

En este subapartado se comparan los dos tipos de placas con interfase para determinar si el hecho de
diluir la sabporta alguna mejorialas propiedades eléctricas del capacitador.
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Figura76. Carga acumulada dnl- & LQbrisa® | &al disuelta ®

Tabladl/ | NBI | OdzydzZt Rl Sy t2& OAOCéh&Ea YIadisubl® WINB & Sy i |

Q+ Q+ Q+ Q+ Q+
Ciclo 2 Ciclo 10 Ciclo 25 Ciclo 40 Ciclo 50

Con sal 208,11 mC| 178,31 mC| 164,08 mC| 154,66 mC| 148,97 mC
Sal disuelta| 236,84 mC| 194,35 mC| 182,43 mC| 178,96 mC| 176,34 mC

Placa

Las placas con interfase nanoporosa acumulan una carga superior a las placas con interfase salina,
con una diferencia de 27,36 mA en el Ultimo ciclo del prodeésdaFigura77 compara el LEA de
ambos tipos de placas.
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Las placas con interfase nanoporosa tienen un LEA final ligeramente inferior al de las placas con
interfase salina. A pesar de esto, durante los primeros ciclos las placas con la sal disuelta se desgastan

mCon sal

msal disuelta

Figura77.[ 9! a

RS Gohsal LS4l HisDelt& P o

Tablad2.LEAdé 28 OAOf 2& Yt a NIB LDoBsaS @il tsheitéde &
Placa LEA LEA LEA LEA
Ciclo 10| Ciclo 25| Ciclo 40| Ciclo 50
Con sal 14,32 %| 21,16 % | 25,68 % | 28,42 %
Sal disuelta| 17,94 % | 22,97 %| 24,44 %| 25,54 %

con mas rapidez que las placas con sal.

RS

t

a

Estos dosdctores confirman que disolver el NaCl constituye una mejoria para el capacitador, ya que
se obtiene una carga mayor ademas de un desgaste final inferior.

6.3.7.

Comparacion entre todas las placas

Finalmente, se muestra los resultados de todas las placas panaraloein que la adicion de una
interfase mejora las capacidades eléctricas del capacitador.
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Figura78. Carga acumulada das placag . I Ob th ZoEon.sdl Sal disuelta ©

Tabla43. Carga acumulada dos ciclos mas representativos de las placast Ob s EdEon.sdl  Sal @

disuelté&€ &
| Q-+ Q+ Q Q Qr
Placa Ciclo 2 Ciclo10 | Ciclo25 | Ciclo40 | Ciclo50
BacN 189,33 mC| 167,78 mC| 155,57 mC| 144,52 mC| 137,02 mC
BH20 | 151,80 mC| 127,41 mC| 117,36 mC| 111,63 mC| 109,42 mC
Consal | 208,11 mC| 178,31 mC| 164,08 mC| 154,66 mC| 148,97 mC
Sal disuelta| 236,84 mC| 194,35 mC| 182,43 mC| 178,96 mC| 176,34 mC

Ambas placas con interfase presentan una carga acumulada superior a los blancos. Como se ha
comentado con anterioridad, esto es debido a que la interfase provoca cambios en la superficie
especifica del capacitador, el aumento de esta superficie (obsemmaleleapartado6.5) provoca un
aumento directo en la capacitanci&d. 3.1% y por lo tanto, un aumento de la carga eléctrica
acumuladafc. 3.15

A continuaci@ se compara la LEA de todos los diferentes tipos de placas.
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Figura79. LEAs de las placas. I Ob s Eocon.sdl  $al disuelta ®

Tabla44. LEA ddos ciclos mas representativos de las placas Ob sh ¥6€on.sdl  Sal disueltd ®

LEA LEA LEA LEA
Ciclo 10| Ciclo 25| Ciclo 40| Ciclo 50
BacN 11,38 %| 17,83 %| 23,66 %| 27,63 %
BH20 16,07 %| 22,69 %| 26,46 %| 27,92 %
Con sal 14,32 %| 21,16 %| 25,68 % | 28,42 %
Sal disuelta| 17,94 %| 22,97 %| 24,44% | 25,54 %

Placa

Los célculos de LEA obtenidos devuelven un valor similar en todos los tipos de placas, con apenas un
3 % de diferencia en el ciclo 50 entre la placa con mayor y menor desgaste. Aun asi, se comprueba
que las placas con interfase nanoporosa hgreearmentado la menor perdida de electroestabilidad,

y que las placas con interfase salina han experimentado la mayor pérdida de electroestabilidad,
aunque este valor tan solo es de un 0,49 % superior a los blancos con acetonitrilo.
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Figura80. LEA déos ciclos mas representativos de las placasl Ob 2hd&onsé#  Sal disueltd ®
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A partir de los resultados obtenidos es posible afirmar que los capacitadores con interfase
nanoporosa representan una mejora resfea los sistemas multicapa de origen ya que se obtiene
una carga mayor con un desgaste inferior.

6.4. Cronopotencometrias (CP)

Las cronopotenciometrias (CPs) se utilizan para ver la respuesta de potencial del capacitador al ser
sometidos a una intensidad d®rriente determinadaEn el caso de este estudio, se han efectuado
pruebasal, 2,5y 10 mA.

Para una misma intensidad, es preferible obtener un potencial infgaajue eso significa que las
placas sufren un menor estrés eléctriceatontrarse elasmismas condiciones. Si la intensidad a la

gue es sometida la muestra es elevada puede producirse la polarizacion del capacitador, un proceso
en el cual la estructura interna del polimero se rompe, y por lo tanto, el capacitador deja de funcionar
correctarrente.

Las polarizaciones son faciles de detectar, durante la CP apargieoumaximo de potencial que
rapidamente decrece. Un ejemplo clae encuentra efa Figuradl, en la quda muestra a 10 mA ha
sufrido una polarizacion durante los primeros 150 s de la experiencia.

6.4.1. Cronopotenciometrias de los blancos anetonitrilo

Primeramente, se muestralos resubdos de las CPs en las placas en acetonitrilo.
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Figura81. Resultados de las CPs a 1, 2, 5y 10 mA de los blancos en acetonitrilo.
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Los blancos en acetonitrilo tienen su valor minimo en las pruebas a 2 mA y el mas aljorasbias
a 1 mA. Las pruebas a 5 y 10 mA han polarizado, haciéndolo esta dltima en un tiempo inferior y
alcanzando un méximo de voltaje superior a la de 5 mA.

6.4.2. Cronopotenciometrias de los blancos egua

Seguidamente se presentan los resultados de las Cs placas en agua.
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Figura82. Resultados de las CPs a 1, 2, 5 y 1@enas blancos en agua.

En el caso de estas placas, las pruebas a las intensidades 1, 2 y 5 mA hanlaeSitidientras que
tan solo la prueba a 10 miha polarizado. En los blancoa agua, el maximo en voltaje se ha
obtenido a los 2 mA, mientras que el minimo se ha obtenido a los 5 mA.

6.4.3. Cronopotenciometrias de las placas con interfase salina

A continuacion se presentan los resultados de las CPs dadas pbn interfase salina.
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Figura83. Resultados de las CPs a 1, 2, 5y 1@enAs placas con interfase salina.

Estas son las Unicas placas que parecen haber soportado el proceso a todas las intensidades sin
polarizarse. En estcaso las pruebas que han devuelto un menor potencial han sido las de 5 mA,
seguidas por las de 10 mé&continuacion las de 1 mA y finalmente, las pruebas a 2 mA en las que se
ha obtenido el mayor potencial.

6.4.4. Cronopotenciometrias de las placas con integéananoporosa

A continuacién se presentan los resultados de las CPs de las placas con interfase nanoporosa.
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Figura84. Resultados de las CPs a 1, 2, 5y 1@enAs placas con interfase nanoporosa.

En las placas con interfasenogorosa tan solo se han obtenido dos resultados aceptables, las
pruebas a 2 mA con el valor maximo de potencial y las pruebasma don un valor inferior. Las
muestras a 5y a 10 mA han polarizado practicamente en el mismo instante de tiempo, sottOque a
mMA lo ha hecho con un pico de potencialymr.

6.4.5. Cronopotenciometrias a 1 mA

En este subapartado se presentan los resultados de las GRA dd todas las placas.
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Figura85. Resultados de las CPs mA.
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A esta intensidad, lodos tipos de placas conservadas en agua (blancos en agua y las placas con
interfase nanoporosa) han alcanzado un potencial inferior a las placas en acetonitrilo (blancos en
acetonitrilo y con interfase salina). Los blancos correspondientes ocupan laemEssinas externas
mientras que las placas con interfase ocupan las posiciones intermedias.

6.4.6. Cronopotenciometrias a 2 mA

En este subapartado se presentan los resultados de las CPs a 2 mA de todas las placas.

02 o Sal disuelta
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500
Time (s)

Figura86. Resultados de las CP2 mA.

En este caso, los resultados cambian respecto las muestras ayhmiée loblancos eracetonitrilo

han experimentado una respuesta de potencial mucho menor que el resto de placas. Los blancos en
agua y las placas con intesk salina muestran unos resultados muy parecidos a esta intensidad, con
un potencial inferior al obtenido en las placas con interfase nanoporosa, que han obtenido el
resultado més elevado.

6.4.7. Cronopotenciometrias a 5 mA

En este subapartado se presentan lesuitados de las CPs a 5 mA de todaslis=g.
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Figura87. Resultados de las CPS eA.

En esta figura se observa la primera polarizacion, las placas con interfase nanoporosa sufren este
proceso en un tiempo inferior a los 200 s. Los blancoacetonitrilo parecen sufrir también una
pequefa polarizacion entre los 400 y los 500 s. Por ofite,ganto los blancos en agua y sobretodo

las placas con interfase salina parecen resistir bien este valor de intensidad.

6.4.8. Cronopotenciometrias a 10 mA
En este subapartado se presentan los resultados de lasIDPs/Ade todas las placas.
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Figura88. Resultados de las CPsGrtiA.
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A los 10 mA todas las placas se polanmanos aquellas con interfase salifizs destacable guedas
las placasse polarizaraproximadamentea 1os150 s. Estos resultados parecesherentescon los
obtenidos a los 5 mA, ya que las placas con interfase salimalarajue mejor soportaban esa
intensidad.

6.4.9. Resumen de cronopotenciometrias

LaTablad5 muestra el voltaje final para cada una de las pruebas, en el caso de que se haya producido
una polarizacién smdica con urguion

Tabla45. Cuadro resumen de los resultados de las CPs.

Voltaje final (V)

Placa 1mA | 2mA | 5mA | 10mA

BacN 1,22V | 0,57V ; -

BH20 0,97V | 1,25V | 080V ;

Con sal 1,14V | 1,30V | 0,75V | 0,5V

Sal disuelta 107V | 152V _ _

Todas las placas alcanzan un potencial muy parecido a un mismo valor de intensidad a excepcion de
las muestras a 2 mA esta intensidad los blancos en acetonitrilo alcanzan un potencial muy inferior,

el minimo de todas las muestras. También es destacable que las placas con interfase salina son las
Unicas que aguantan una intensidad de 10 mA, el resto polariza a los 54 10 m

Las placas con interfase salinenen la ventaja de que resisten bien un elevado rango de
intensidades, por lo que su uso puede ser preferible en situaciones que haya que trabajar con
intensidades altas. Por otro lado, las placas en agua muestranmgocamiento mas robusto al
trabajar con una intensidad de 2mA.

En este cascel proceso dedisolver la sal para la formacion de nanoporos no ha implicado una
mejora del sistemaSin embargoTomando como referencia los ensayos de cronopotenciometria
realzados a 1 mAyaque es la intensidad a la que todas las muestras ensayadas permanecen sin
alteracion, es destacable, tal y como se observa eRidara85, que el sistema multicapa con
interfase nanoperforada (sal disuelta) muestra una mejor respuesta a la intensidad aplicada. El
potencial alcanzado por este sistema (1.06 V) es inferior a los anélogos con sal en la interfase (1.14 V)
y blanco (1.22 V}on lo cual cabria concluir que la capacidad de almacenamiento de carga de este
sistema multicapa se ve incrementada al inducir una interfase central con nanohuecos.
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6.5. Estudio morfologico

El objetivo de este estudio es observar los cambios provocadosestrigtura del polimero en el
proceso de formacion de nanoporos. Para ello, se han elaborado cuatro muestras que
posteriormente seran visualizadas en AFM y SE8lcuatro muestras son las siguientes:

Muestra de copolimero.
Muestra de copolimero con NaG@mbsitado.
Muestra de dos capas de copolimero con interfase salina.

o N PR

Muestra de dos capas de copolimero con interfase nanoporosa.

Las muestras consisten en pequefias placas de 1 x 1 cm de acero AISI 316, la capa inicial esta
generada por CA limitada 0,55 Cmientras que las capa superior ha sido genermadp2 C para
facilitar la deteccion de los cristales de sal y de los nanoporos formados.

Tanto elestudio por AFM como pd@EMhan sido elaboradopor el Centre de Recerca en Ciéncia i
Enginyeria Multiescalde Barcelona de la UPC.

6.5.1. Microscopia de fuerzas atomica8fFM)

Se ha escogido una region de 25 »&bde cada una de las muestras para su visualizacion en AFM.
La

Figurag9 presenta el AFM de la muestra de copolimero.
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RUGOSIDAD: 220 nm

Figura89. AFM de la muestra de copolimero.
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Lamuestratiene una rugosidad de 220 nm con una altura maxima,d>m. En la imagen del sensor

de amplitud se puede observar el relieve de la muestra, en la que se encuentran pequefas
agrupacionesle copolimero en forma de grumdsa imagen 3D muestra que casi toda la superficie

se encuentra a la misma altura peroegexisten ciertas zonasuy concretasen las que se ha
producido uneelevacion del terreno.

LaFigura90 presenta el AFM de la muestra de copolimero con NaCl depositado.

53mV

00 2. Ampitude 250um

£534mV

RUGOSIDAD: 275 nm

Figura90. AFM de la muestra de copolimero con NaCl depositado.

La muestra tiene una rugosidad dé52nm con una altura maxima de 136n, ambos valores son
superiores a los obtenidos en la muestra anterior. Como se puede observar en la imagen 3D, se
encuentra un mayorimero de picos de desnivel.

LaFigura91 presenta el AFM de la muestra de copolimero con interfase salina.
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RUGOSIDAD: 520 nm

Figura91 AFM de la muestra de copolimero daterfase salina.

La muestra tiene una rugosidad de 520 nm con una altura maxima ¢en2 Bstos resultados son
mucho mayores a los obtenidos en los casos anteriores, esto puede ser debido a que parte de la
segunda capa de copolimero se haya generado sobre algun crisal. de imagen 3D muestra un
nimero menor de picos que la muestra anterior, pero la diferencia de altura entre ellos es mucho
mayor.

LaFigura92 presenta el AFM de la muestra de copolimero con interfase nanoporosa.

477 1mV
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Figura92. AFM de la muestra de copolimero daterfase nanoporosa.
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Disolver la sal ha resultado en los valores maximos de rugosidad y de altura de todas las muestras, de
610 nmy 2,66m respectivamente. Estos valores pueden ser debidos a la formacion de los nanoporos
0 surcos provocados al disolverse la sal.

Estos datos xplican el valor elevado de la carga acumulada en los ciclos de CV debido a que la
superficie de estas muestras es mayor, ya que la capacitancia es directgoneptecionala la
superficieespecificalel sistema (ecuacion 3.16).

Por los valores de rugosid obtenidos se puede constatar que, efectivamente existe deposicion de
sal sobre la capa de copolimero inferior (Figuras &dgyra90), de que este crecimiento de
copolimero sobre la capa de NaBg(ra9l) y de que ha habido formacién de nanohuecos tras el
tratamiento con aguaRigura92). Estos resultados se ven corroborados mediante la observacion por
SEM gue se presenta en el siguiente apartado.

6.5.2. Microscopia electrénica de barridd&SEN

En este apartado se presentan las imagenes mas representativas obtenidas por &o8&Mas
imagenes se encuentran enfatexo B: Imagenes de SEM

Se han usado daensores diferentes para capturar las imagenes, el SE2 y el inLens. El sensor inLens
escapaz de captar electrones secundarios con alta eficigresacapaz de obtener imagenes de alto
contraste abajos voltajes y pequefas distancias de trab&or su prte el sensor SE2 capta
electrones secundaric=n los que lanformacion topografica es dominante.

LaFigura93 muestra la superficie del copolimero.
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Figura93. Imagenes de SEM de la muestra de copolimegia)®.000aumentos b) inLens a 5.000 aumentos
c) SE2 a 10.000 aumentos y ¢) inLens a 10.000 aumentos.

Los films presentan una superfitieterogéneaen la que se distinguen dos fases, la mas oscura que
corresponde da fase rica e®NMePyy la mas clara que corresponddaarica enPEDOT. Se observa

gue parte de la muestra presenta aglomeraciones de copolimero ademas de pequefios agujeros de
un tamafioinferior a los 2>m. Estos agujeros pueden haberse formado a causa de pequefias
burbujas de aire durante la generacion.

La separacion del copolimero en distintas fases ricas en PEDOT y PNMePy tiene una gran importancia
en la capacitancia del sistema (apakis8.2.6). Estas fasesrganizadas aleatoriament&ctian como

una serie denanocapacitadores conectados en serie y en paralelo, esto aumenta la capacidad de
almacermmiento de carga y ademas disminugedistancia entre las capas exteriodessPEDQT

LaFigura94 muestra un cristal de sal depositado sobre una @geaopolimero.
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Figura94. Imagen de SEM de un cristal de NaCl depositado en una capa de cop8liend .000 aumentos

En la imagen se puede observar con facilidad la estructura cubica cristalina de la sal. El cristal tiene
aproximadamente unas dimensiones dé5Xk 116 >m. En este caso no hay copolimero generado
sobre el cristal, en cambio en fégura9s se puede observanna pequefia cantidad de copolimero

sobre un cristal de sal.
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Figura9s. Imagen de SEMe generacion de copolimero sobre un cristal de NaCl SE2 a 10.000 aumentos.
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Finalmente, se presentan las imagenes de SEM en las que se absamegoros formados al diluir
la sal.

i

Mag= 500KX Sig: x © Mag= 351KX
WD=33mm B = o F t { wo=32mm
uim EHT= 500KV Co 8 Probe - 08V:58 2 g P Seg = 8046 EHT = BOOKY.  ©

= 00°* e -

W« 5.6
Aperture Size = 10.00 ym_High Curert = Of _FIB Sean Rot =

Figura96. Imagenes de SEM de poros inLens a) 5.000 aumentos y b) 3.500 aumentos.

LaFigura96 muestra dos poros situados en la segunda capa de copolimeroFigniad6b se puede
observar como el copolimero ha penetrado el poro. Las longitudes del podifemmtesen ambos
OFLaz2az Sy alé¢ GASYyS dwle YSS/Ro@IéE RINBEA Y RI
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7. YHERBAM YLIVOASY (I f

Los residuos resultantede las sesiones de laboratorio han de disponerse adecuadamente. Las
disoluciones generadoras una vez agotadasi como la disolucion de Li¢lQsada en las
caracterizaciongse verteran en dbidén de disolventes halogenados debido a la presencia de clor
en todas ellas.

Los residuos de limpieza serteran en elcontenedor de disolventes organicos no halogenados,
debido a que su composicion es principalmente de agua destilada, acetona y etanol

Figura97. Bidones para logesiduos generados en el laboratorio.

El papel usado para secar se depositara en el cubo de reciclajpele pééntras que el papel sucio
con restos de polimero o de otra substancia se tirard en el contenedor de solidos adsorbentes
contaminadosEl paralm se depositara en el cubo de reciclaje de plasticos.

Los guantes una vez rotos o sucios se arrojaran en el contenedor de sélidos plasticos contaminados.

Figura98. Contenedores de desechos de laboratorio.

Las puntas de la mRBrLJA LISGF a8 GANINYYy Sy St 0Odzow2 RS alL
usadas para enrasar se tiraran al cubo de vidrio. Ambos recipientes estan situados en la mesa de
trabajo.
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Figura99. Cubos de reciclaje de pipetas y putie micropipeta.

———_

Las botellas y envases de los compuestos quiragasdossecolocaran en las cajas dispuestas para
ello.

Las laminas de acero inoxidable usadas se limpiardn a conciencia para su reutilizacion en futuros
experimentos.
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yOftSdza A2y

Una vez elaborado el proyecto se puedsdraer las siguientes conclusiones:

T

O

Se ha logrado cumplir los objetivos iniciales del proyecto, obteniendo sistemas poliméricos
multicapa con interfase nanoporosa y comparando su comportamiento eléctrico con el resto
de muestras.

Las pacas de polimero obtenidgsor cronoamperomgia son uiformes y adherentes de
manera que facilitan la electrogeneracion de otras capas de polimero sobre ellas.

Los iones de la sal afiadida facilitan el paso de corriente produciendo una pequefia
disminucion del tiempo de generacién necesaivla tercera capaespecto a esta misma

capa sin sgdaraque el sistema alcance los 0,55 C

Se produce un incremento de rugosidad en las placas con interfase nanoporosa respecto al
resto de muestras que ha sido corroborado pocroscopiagAFM.

El procesautilizado es validopara depositar cristales de NaCl y la posterior formacién de
nanoporos ya que ambos son observablesro@roscopisSEM.

El proceso utilizado para obtener nanoporos es sencidoondémico ya que solo requiere
sumergir laprimera capa de copolimero en andisolucién de agua con sal durante 10 s y
dejar secar.

Los blancos pueden ser usados al finalizar su generacidbn mientras que las placas con
interfase nanoporosa necesitan pasar unas horas sumergidos en agua antes de su uso para
asegurar la disolucion de sal.

Es preferible conservar los blancea acetonitrilo ya queal finalizar los 50 ciclos de
ciclovoltamperometriata cargaacumuladaes superior con un LEAmilara los conservados

en agua.

Afadir una interfasemanoperforadaa los capacitadores hapercutido en ma mayorcarga
eléctrica acumuladal finalizar los 50 ciclos de ciclovoltamperometdabido al incremento

en la superficie especifica

La formacion de nanoporos en el film ha representado una mejora en el proceso, ya que se
obtiene una arga acumulada mayor con un desgaste inferior.

Lascronopotenciometrias han demostrado que [aacas con interfase nanoporosa tienen
menor resistencia a la oxidacion que las placas con interfase salina ya que polarizan a los 5y
10 mA.

En laronopotencometriss realizadas a 1 mA, en la ctaglas las muestras permanecen sin
alteracion el sistema multicapa con inte$e nanoperforadauestra una mejor respuesta a

la intensidad aplicada
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En este apartado se detalel presupuesto del proyecto. A continuaciércaantificanlos costes de
material, de los reactivos, tpersonal y del equipcasi como los costes de alquiler del laboratorio,
del AFM y del SENEN el caso del coste correspondiente al equieotendréen cuenta el tiempo de
utilizacion asi como su amortizacion.

7.1. Costes de material de laboratorio

Tabla46. Coste del material de laboratorio (Fuent&ernylab 2018 Labbox 2018)

Material Cantidad | Costeunitario Costetotal
Pesasustancias 1 MnZdn Mn X dn
Matraz aforado de 50 mL 2 HXTC pXZpH
Vaso de precitados de 100 mL 2 nzcrT MZo0n
Vaso de precipitados de 500 mL 1 MZNy MZNYy
Celda electrolitica 2 HHNZNJ nnnaznij
Lamina de acero inoxidable AISI 31
8 MAaZnn ynznn
1x15cm
Electrodo de referencia de AgCl el
KCl 1 MCNnZXZpoa McnZXpd
Burbujeador de gas inerte de vidrig 1 MHMZ M MHMZM(
Espatula 1 OXZHO OXZHO
Pipeta Pasteur 1 nNZHnN nNZHnN
Micro pipetalOmnn > | 1 MNNZoog MNAZoq
Cables y pinzas 3 cxzcn MPZy n
Pinzas de madera 8 nXxmMmo MZ 1N
Tubos de ensayo 8 nxzon HXZnn
Gradilla para tubos de ensayo 1 c 2 oH c 2 oH
Pipeta graduada de 50 mL 1 MOZTM MOZTM
Frasco de vidrio 1 nxodg nxodg
Total PTCZCQ(
7.2. Coste de reactivos
Tabla47. Coste de los reactivos (FuengigmaAldrich 2018)
Reactivo | Cantidad usada] Cantidad por unidad| Coste unitario| Coste total
Acetonitrilo 451L 2L HANpXZnj) cMpZxn
Pﬁ;cllﬁirgto 32,049 509 HMOXA4 HMOZN
EDOT 2,139 10g CTZHN CT ZH]J
NMePy 0,663 mL 100 mL HY 2y n HY 2V J
Acetona 75L 5L HT 2No MOT 2 [
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Reactivo | Cantidad usada] Cantidad por unidad| Coste unitario| Coste total
Etanol 75L 5L HOZHY MHMZ |
Cloruro de
sodio 209 250¢ oczpn ocZp/J
Total M®PHMC

7.3. Coste de equipo

Para cuantificar el coste del equipo se tiene en cuenta su uso y su amortizaciéon. Se ha considerado
una vida utide 10 afios para cada uno de los aparatos en un Unica pago

0.6 i MEW ® (Ec.7.1)
OEidAXT O Qa—ea—%m QQoorpsQa Qa wQeE

El tiempode utilizaciéres constante para cada concepto y corresponde a los 4 meses de trabajo en
laboratorio. Los costes amortizados calculados se muestran en la siguiente tabla.

Tabla48. Coste total amortizado del equipo.

Coste
Concepto Coste amortizad
Balanza analiticg M ®o My X nosxdc
Potenciostato 5.00Q00¢ MCCZXZCT
Ordenador cnnxzni HANZnn
Total HoONnXcCc

7.4. Coste de personal

Se ha considerado slieldode un técnico de laboratoripara calcular gbresupuestade cada uno de
los procesos del proyecto. Se ha estimado un sueldo de1fhd&e basandose en el boletin oficial
del estado del Ministerio de Empleo y Seguridad Social del 30 de enero dgNidisterio de
Educacion 2017)

Tabla49. Coste de personal.

Proceso Horas Coste
Experimentacion 240h | H ®dp 1 n
Blsqueda bibliografica|] 20 h HAy Zn
Tratamiento de datos | 150h | M ®p c 0
Redaccion de la memorif 100h | Mm®n n H
Total | p ®o mn
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7.5. Costes de alquiler

El precio del uso del AFM y del SEM corresponde al marcadel £entre de Recerca en Ciéncia i
Enginyeria Miltiescalade Barcelonale la UPGCRNE 2018Fl AFM ha sido usado durante coatr
horas mientras que ébEM ha sido usado durante dé&%r su parte, el laboratorio ha sido usado
durante un total de cuatro meses

Tabla50. Coste de los servicios de alquiler.

Concepto Coste Coste total
Alquiler del laboratorio] 300€ mes 150 n

AFM OMZTnNn| MHCZ(

SEM MACZXT HMO 2N

Total M®Py nn

7.6. Coste total

A continuacion seresenta ebresupuesto final del proyecto. Primeramente, observamos el coste de
los diferentes apartados del proyecto.

Tabla51. Suma de los costes del proyecto

Concepto Coste
Material PTCZC
Reactivos| M ®H M C
Equipo Honzxc
Personal | p ®0 mn
Alquiler | m®y n n
Total PPpTY

A partir de este valor, se ha considerado un coste extréb@ebara los posibles imprevistos que
puedan surgir asi como un 21% de IVA.

Tabla52. Presupuesto final del proyecto.

Concepto Coste
Total PPpTY]

Imprevistos| nTy > d
IVA HO/1 MM )]

Coste Final| MH ®n c Y

El coste final dgbroyectocon impuestos incluidoss de 12.068,66 & continuacion se muestra en
un gréfico circular el porcentaje que representa cada concepto en el total del coste del proyecto.
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Presupuesto

Reactivos
10%

Imprevistos

Equipo
4% aue

2%

FiguralOQ. Grafico circular de los costes d@boracion del proyecto.

Como se puede observar, la mayor parte del presupuest@ &n el personal, debido adantidad
de horas de trabajo. El equipo, pese a tener un valor inicial elevado, al aplicar las amortizaciones su
coste disminuye consideraloieente.
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1 Identification
ProducT renifar
Product name: J,4-Ethylenedioxythiophane

Stock number: H58533

CAS Number:

120213-50-1

EC number:

003-128-0

Redgvant idennfed uses oF the SUDSIENCce O MIXTUNe and Uses advised agansr
Idenued use: SU24 Scientiic research and deveiopment

Detais of the suppier of the safery dara sheer
ManufacurenSupplier:

Alfs Aesar

Thermo F.BHE\." Sclentflc Chemicals, inc.

30 Bond Sirey

Wand Hiw, I.M DT&R&-SD{ID

Tel B00-343-0060

Fax: 800-322-4757

Emait techialfa.com

WWw.ala.com

Informanon Deparment: Heskth, Safety and Environmental Deparment
Emergency refaphone numbar:

During normal buskess hows (Monday-Friday, Gam-7pm EST), call (800) 343-0080. After normal business hows, call Carechem 24 af (B68) 926-07540.

2 Hazard{s) identification
Classificanon of the SUDSTANCE Or MIXTUNe in dccordance with 25 CFR 1810 (05HA HCS)

GHEOT

Acute Tox. 4 H302 Hamiul ¥ swalowed.
Acute Tox. 4 HIT2 Hamiuf in condact Wi siin.
ﬁze Imit 24 H319 Causes sernous eye Imtatlon.
rols nor otharwise classied Mg nformaiion Anown.

Laba! glemants
GH3 HNPMBH[& The product s classiled and labeled in accordance with 20 CRR 1070 (OSHA HCS)
Hazard picrogra

GHE0T

ﬁ.‘a%ﬂﬂ word Waming

rdl EI3TRMSns
HI02+H 312 Harmiul If swalowed or in confact with skin.
H319 Cawses serious eye iiation.
P'zmceuuanary SIaremantcs

FP280 Wear profective gioves/proteciive clothing/eye profectionface profection.

P2ad Wash rﬂw% aiter handin

PI70 Do not eat & Smoe whin using tis proguct.

PI05+P351+P338 IF IN EYES: Rinse cautously wkh waler for several minutes. Remove canfact lenses, i present and easy (o do. Contnue rnsing.
P3&3 WEGP.'- confaminated ciodhing before rewse.

P322 ec.‘rc ME3SUres (5€ on s [ahe

Egg;ﬂ:‘sfi Eye w*‘.,a.‘.'-n:n [ ; Get medical advicesaftantion.

P30T+P3I12 |'F SWALLOWED: Cal a POISON CENTERMDCIOr I you fesl unwell,

P501 Dispose of contentsicontainer in accordance with localfegianalnationalintematianal reguianions.

WHMIS classimicanon

D15 - Toxkc material causing immediste and serous foxic efeclts
D25 - Toxlc material causing other toxic effects

OO

Classificanon sysiem
HMIS raungstcam HJ
{Hazamnu aranals [denaficanon Sysmem)

[ Heatn (acute effects) = 2
Flammabiity = 1
= Fhysical Hazard = 1

Other hazards

Results of PAT and vPAVE as5855ment
PET: Not appiicable.

vPWEB: Not appiicabie.

3 Compositioninformation on ingredients
Chemical characenzanon: SUbSIances
CASE Des n:

126213-50-1 3 d-Ethylenedioxythlophens
Idenoficanon numbers):
EC number: §03-12

Las —
{Confd. on page )
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4 First-aid measures

Descrpnon of Arst ald measuras
Afrar inhalagon
Supply fresh akr. #mal':l'é.'l:red pmm‘e armiclal respiration. Keep patient wamm.
Seek immediate me dice
Afpar Sk CONTACT
Immed.areg.uash Wwith wa.a.r and soag and rinse Morawghly.
Seek immediate meolical advice.

frar con@EcT Rinse ened'rg;e for several minues wnder nnping waler. Then consul & dochor
J!I'wrs allowimg Seek medical reatment.
Informanon for doctor
MosT Im, n[ﬁ{mpwms and aiTects, both acure and delayed

| S

Harmiu n contact with skin,
Indicapon of any immediare madical amennion and Special Maanment Needed Mo fLrher relsvant iisrmalion avaiabie.

5 Fire-fighting measures

Ex:mg» hing media
B3 m}gmsmng agents Carban dloxide, emguksn.‘ng powder or water spray. Fight larger res with water spray ar alcohal resfstant foam.
crar hazards arsin g’o.m e SUBSIZNCS Or MIUXTL!
roduct s imvohved in a e, the following can be ."E'I'E'a.SaECI'
wl manoyide and carban didxide
S o (50N
Adwpa for 185
ProTecuVe equiiment:
Wear sef-confained respratar.
Wear fully profectie Impendous suk.

& Accidental release measures

Persanarprmaums protectiva squipmant and procedurss
£3r profective equipment. Keep unprofected persons awsy.
e adequara vanhtiaton
Environmanial precautions: Do no! ow product to rECh Sewsge syStem or any waler Course.
Methods and marenal for con@INmant and clean
Absorh with Mgwig-binding material {sand, distomite QCEI' .'nﬂer.s,’ universal binders, sawdust).
DIspose of cohtaminated materal &5 waste according fo sectian 13.
Frevention of 5econdary hazards: No special measures requirsd.
Refarance 1o 0mher SecTions
See Seciion 7 for INFHrMalon on safe handi
See Section § for Informition on personal protection equipment
See Section 13 for disposal info

7 Handling and storage

oo
Precautfons for safe handiing
Keep cm.‘,a.'nar rrg'lad':sea'e-:r.
Ensure good ven &l e workplace.
Informanon abouT profeciion 3gainst explesions and fires: Mo Information known.
Condinens for safe sTorage, INCIUging any INCom panbilimes
STorage
uiraments o be Mel Dy SI0rerooms and recaplacles: Remgem*e
Infarmanon abouT ST0FAge N ON8 Comman smmf
Prafect from heat.
Store away from oxidizing agents.
FUrThar iNfprmangn abour SIorage condimens:
Keep container Nghtly sealed.

Spenﬁc and Usa(s) No further relevant Information avalabie.

8 Exposure controls{personal protection
Addmional informagon about design of iechnical SysTems:
Fropery operating chemical fume haod designed for Azzardous chemicals and hawving an average face velsclty of at least 100 feet per minufe.
Conirol paramerers
Componens with Itmit values thar require monmoring ar e workplace:
The product does nat contain ar.vy relewvant quantties of Mhaterals wih Erifical values that have fo be monkared af the WOrKDIa e,
Addmional informanon: No dara
Exposura conmols
Farsonal profecive equipment

Ganeral prowecnve and BTG MEdsures
The usudl precautiona wres for handling chemicals should be followed.
KEE aua from fed. beverages and fead

sofled and contaminatel cloMing immediataly.
Wa\s.ﬂ nand.s before breaks and ar the end of work.
Awold contact with the epes.
Awoid confact with the eles and skin.
Mainfain an Smponemic Jap propriste woming enviranment.
Bmarmrrlﬂ uipment: Use sulfabls .resigmm.ﬂmnen high concentrations are present.
Recom fiter devica for sho
U'se & FesHElor with MUR-DUDoSE ComAInation us,l or iype ABEK EN 14387) 35 3 DacAUp 13 en eaﬁl{g CONITONs. RISk assassment showg nel‘?em:nnea o
deferming ¥ al-puniying respiEnors are apprng re oniy use equ) idment Feted ang approved wnder apprbpriate govemment sfandards such as NIOSH (USA) or
CEM (ELI).
Brotecaon nrnands-
Impemm\se%_a
CReck proreiive glaves prior fo each Lse for thelr proper congition.
The selection of sukable ves not oniy depends an the maferial, but 3i5o on quaity. Qualty wil vary from manufacturer o MEnuracturer.
Eye promcuon: Safsly

[Conhd. Wﬂﬁa
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{Confd. of page 2
Body protecrion: Proteciive wark cathing.

3 Physical and chemical properties
Infarmanion on basic physical and chemical propernes

Ganeral Informanon
Appearanca:
orm: hﬁuﬁ!
Oaar: r defarmined
Ogor thrashohd: Maf defermined.
pH-value: Nl defermined.
Change in condimon
MelTing pouncMeinng range: Mot datarmined
Boiling poinyBoiling range: 193 °C (370 ?
SubINETION 16Mperamre / STar: Mot determine
Fiash point: 104 °C {290 ?
Fl'ammal‘.u snmmgasmusj Mot determined.
Igminon 18 Nar gefermined
OMPOSITIN T8MDEraTurs: Mot determined
AUTD IGnITIng: Mot datermined.
Danger of explosion: Mot defermined.
EILP 0N AMITS:
OWET: Mol defermined
Upper: mra‘eremlnea
E.gﬂwﬂfmsaum; Nar derermined
STy 3t 20 °C (63 “F): 1.331 m'r!? 107 Ibs'gal)
Ve dansiy Mot determined
E\gwdans.ﬁ]% Mot defarmined.
swp:rm;ﬂnx” R Nart derermined.
I i / MiscibiiTy W
Naf defermined
P‘ar‘.lmnr: cogMicient (n-oc@anolwarar): Nof derermined.
VISCOSITY:
dynamic: Maf defermined.
BMatic: Naf Jefermined.
Ozher informanon Mo further relevant infommation avaliahie.
10 Szability and reaciviny

Raac:rrﬂy No Information known.
Chemical STaDiNTy Stadie unger .rec-:lmmarl-:rea' starg e CORIIINS.,
Thermal gecom| S CONaIons o be 3 Deco aﬂnsmm W Ml SCCL I USEd and Stored accoriing fo Spechicataons.
POSSINITY of NdZardous reaciions Reacts i .srr-::ng -:lxn:.l 15
Condinons o awold NG fLther relevant Infarmaticn avaliabie
Incam mhle marenals:
g agents

Hazamnus dwnmpusrm:n pmﬂuc[s:
Carmon J'NI"IDIE'E' and carban dlaxide
Sufur oxides (S0)

11 Toxicological informadion

Informanion on muicological effeers
ACUTS TOXICITY:
Harmiw dn confact with skin.
Harmiu & swalowed.
Da er hrough skin absorption.
'C50 vallies that are Felevant for classiMcanion: Mo data
sa:r.n ITIEanion or corrosion: May cause Imiation
EP WTITETIoN ©r COMMeSIoN: Causes serous eye krifation.
SeNsmzamon: Ng sensifizing efects known.
Germ cell muragenicity: N eects known.
camnog:nrcn&xm cﬁ.ﬂ%m Eara on SaTincgenic properties of this materal is avaliable from the EPA, IARC, NTP, OSHA or ACGIH.
effect

cmc T3rger ongan SysIem mXIcy - rapedred exposure: No effects known.
cific Targer organ Sysem mxi sINgle exposure: No efects knawn.
Age Tanion Mazard. ho AReets kom0 T Sos
CUTE T0 CHNONIC FOXICITY: No ei':l'em knawn.
Add‘rmr:al roxicological iformanion: To the best of our knawledge the acufe and chronkc foxicity of fhis substance is not fully known.
CArcinoganic caleqorias
0SHA-Ca (Occupanonal Safery & Haalth Adminisiranion) Substance Is nof isted.

12 Ecological information

Toxi

Aguanic roxiery: No further relevant nfarmation avalishie.

Parsisrenca and degragdabiimy Mo further relevant information avalabie.
Bioaccumulamve noal Na further refevant infarmation avallabie.
Mobiy in 504 No further relevant information avaiiahie.

Addmional aamngmar nformarnion:

Ganeral noj

Do not a.'mw undiiuted product ur.arge guantities fo reach ground water, waler COUTSE o SEWage Sysiem.
Awold fransfer info the enviranment.

ResUITs of PET and vPVB assessment

PBT: Mot EDE:TEED\.'E.

vPvE: Not appiicable.

Other adverse efMects No further refevant Information avallable.

ios
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13 Disposal considerations

Waste meatment methods

ndation Consult stafe, focal or nafional reguistions fo ensure proper disposal

Uncleaned pachagings: . i .

Recommendadon: J:%wsd miurst be made according to official requiations.
14 Transport information

LM-Numbrer

DOT, WDG, IATA UN2810

UN shipping name o . . -

) Towic, IEMLS mﬁt n.o.5 (34-Ethylenediogdhiophens)

MDG. IATA TOXIE LQUID, DRGANIC, N.O.5_ (3 4-Ethylensdioxythiophens)

Transport hazard ofass(es)

ooT

Class 6.1 Towic subsfances.

Label 6.1

Class 6.1 [T1) Towic subsiznces

Label 6.1

IMDG, [ATA

Class 6.1 Toxic subsfances.

Label 6.1

Packir

DOT, [ﬁlﬁs‘ ﬁTA m

Enviromnmental hazards: Not applicabie.

ial precautions for user Waming: Toxic subsiances

%.ﬁ{umhen F—.-'-LS-;

Ti in builk acco 1o Annex Il of MARPOLTYTE and the IBC Code Not e,

Transporviddditgonal information:

ooT

Marnine Palluznz (DOT]): No

UN "Maodel lamion - UIN2810. Towic, figuids, arganic. no.s (3 4-Fhyenedondhinphens). 6.1, 0F
15 Regulatory information

. health and environmenzal ra:innsﬁeglps' lation specific for the substance or mixmure

%ﬂgrrabej'ehnmnm Thepmmisgg&'ﬁed and labeled in sccordance with 23 CRR 1910 [O5HA HCE)

Hazard pictograms

GH3OT

Signal word Waming

Hazard stazements ) . N

H302+H312 Harmiul F swallowed or in contact with skin.

H313 Causes senous eye imiation.

uzionary srzmems . . . y .
o rofecfive oo rofecfiondace protechion.

F2 1-‘!:‘3;5!‘.!'wm‘im“bw'I g‘ﬂw%g. i wp Fre

P2 eat. i ursnlqkenfmum'up'vﬂtd. i . o

P305+P351+F338 IF IN EYES: Rinse cautiously with for several minutes. Remove contscf lenses, if presenf and easy fo do. Gontinue rnsing.

GEay et
fic measures (see on Ths lal l"l i i

P337T+P313 If eye imitation persists: Gef medical sovice/stfention.

Psmﬁ'&fz F','IFS'kF‘FI-e;if,ﬂ..I_I'Tm.l_'ml-r - Gall 5 POISON if you fesd

EEE} . i Espoae %&ngmamWMEﬁmmm.

arional regulations

All componénts of this product are fisted in the ULS. Bwironmental Profecfion Agency Towic Subsfances Gomtrol Act Ghemical subsfance Inventory.

A.Umrrgme_nf.sd#w product are fised on the Canadian Non-Domestic Subsiances List (NDSL).

SARA Section 313 (specific roxic chemical Fstings) Subsiance is not Isted.

California Propositon 65 .

Prop 85 - Chemicals kmown to cause cancer Substance is nof fsted.

Prop &5 - Developmenzl toxicity Substance is not Fsfed

Prop 65 - Developmenzl toxiciy, female Substance is nof listed

Prop 65 - Developmenzl mxicity, male Subsfance is ] § B

Informadon abour imitaden of use: For use by fechmically qualified indhiduals.

Other reguiagons, limitations and X B

Subsmnce of High Concem (SVHC) T n%m::he REACi-}%eguramns {EC) No. 13072006, Subsfance is not isted. i .

conditions of restrictions according o Article 67 and Anmex of the Reguiation (EC) No 137/2006 {REACH) for the manufacturing. placing on the

market and wse must be abserved.

Subsfance is lisfed.

Amnex XIV of the REACH Regulations {requiring Authorisation for use) Subsfance is nof isted.

Chemical safety assessment: A Chemical ty Azsezsment has not been camed out Lz
16 Other information ) ) . _ ) . .

Employers should use this information only as a supplement to other information gathered by them, and should make independent judgement of swrabllgy of this

information to ensure proper use and protect the health and safety of employees.” This information is furnished without warranty, and any use of the product not in

conformance with this Material Safety Data Sheet, or in combination with any other product or process, is the responsibility of t%’e

Department issuing SDS: Global Marketing Department
Date of preparation / last revision 10/18/2016

/-
Abbreviations and acronyms:

user.

ADR: Accord européen sur le transport des marchandises dangereuses par Route (European g the
IMDG: International Maritime Code for Dangerous Goods
0T Department of Transportation
IATA: International Air Transport Association ~
EINECS: European Inventory of Existing Commercial Chemical Substances
CAS: Chemical Abstracts Service (division of the American Chemical Society)
HMIS: Hazardous Materials Identification System !US@)
WHMIS: Workplace Hazardous Materials Information System (Canada)
LC50: Lethal concentration, 50 percent
LD50: Lethal dose, 50
vPvB: very Persistent and very Bioaccumulative
ACGIH: A Co of

Industrial H|

OSHA: Occupational Safeg and Health Administration (USA

NTP: Natienal Toxicology Program (USA)

IARC: International Agenr:y for Research on Cancer

EPA Environmental Protection Agency (USA)

Acute Tox & Acute foxtoty, Hazard Calegory 4

Eye Irrit. 2A: Serious eye damage/eye irritation, Hazard Category 2A

(UsA)

Carriage of Dang

Goods by Road)

tiea
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A2. N-Metilpirrol (NMePy)

MERRCK

FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD

de acuerdo al Reglamento (CE) No. 180772006
Facha de revision 31.07.2017 Version 6.0

SECCION 1. ldentificacitn de la sustancia o la mezcla y de la sociedad o la empresa
1.1 ldentficador del procucts

Articulo nomero B20832

Denominacion 1-Metilpirrol para sintesis

Mimero de registro REACH Mo hay disponible un nimero de registro para esta sustancia, ya que
la = ustancia o su uso esian exentos del registro; segln &l articulo 2
del Re glamente REACH (CE) ndm. 1087/200€, el tonelaje anual no
requiere regist ro o dicho registro est3 previsto para una fecha

posterior.

Mo. CAS 96-54-8

1.2 Usas pertinentes identificados de la sustancia o de la mezcla y usos desaconsejados

Usos identficados Producto quimico para sintesis
Para informacicones adicionales a usos refierase al portal Merck
Chemicals (www.merckgroup.com; for USA/Canada

wanrw_emdgroup. com).

1.3 Dafos del proveedor de |a ficha de datos de seguridad

Compania Merck KiGaA * 64271 Darmistadt * Alemania * Tel: +43 6151 720

Departamento Responsable LS-GHC * e-mail: prodsafe@merchgroup. com

1.4 Teléfone de emergencia Institute Nacional de Toxicologia * Madrid * Tel: 31 562 04 20

SECCION 2. Identificacion de los peligros

2.1 Clasificacion de la sustancia o de la mezcla
Clasificacion (REGLAMENTO {(CE) No 1272/2008)
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Liquido inflamable, Categoria 2, H225
Toxicidad aguda, Categoria 4, Oral, H302

Irritacion cutaneas, Categoria 2, H315

Para el texto integro de las Declaraciones-H mencionadas en esta seccion, véase la Seccion 16.

2.2 Elementos de |a etiqueta
Etiquetado (REGLAMENTO (CE) No 1272/2008)

Pictogramas de pefigro

& O

Palabra de advertencia
Peligro

Indicaciones de pefigro
H225 Liquido y vapores muy inflamables.
H302 Nocivo en caso de ingestion.

H315 Provoca iritacion cutanea.

Consejos de prudencia

Pravencian

P210 Mantener alejado del calor, de superficies calientes, de chispas, de llamas abiertas y de
cualquier otra fuente de ignicién. No fumar.

P240 Conectar a tierra/enlace equipotencial del recipiente y del equipo de recepcidn.
Intervencion

P302 + P352 EN CASO DE CONTACTO CON LA PIEL: Lavar con agua y jabon abundantes.
Almacenamiento

P403 + P233 Almacenar en un lugar bien ventilado. Mantener el recipiente cerrado herméticamente.
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Efiquetado reducido (125 ml)
Fictogramas de peiligro

&

Palabra de adverfencis
Peligro

Consgios de prudencia
FP210 Mantener alejzdo del calor, de superficies calientes, de chispas, de llamas abiertas y de cualquier ofra fuente de

ignicién. Mo fumar.

Contiene: 1-Methylpyrrole
No. CAS 96-54-8

2.3 Otros peligros
Ninguno conocido.

SECCION 3. Composiciénfinformacién sobre los componentes

3.1 Sustancia

Formula CsH-N (Hilly
No. CE 202-513-7
Masa maolar 81,12 g/mol

Componentes peligrosos (REGLAMENTO (CE) No 1272/2008)

Nombre guimico {Concentracidn)

No. CAS Nimero de registro Clasificacidn
1-Methylpyrrole f<= 108 % )
96-54-8 ")

Liquido inflamable, Categoria 2, H225
Toxicidad aguda, Categoria 4, H302
Irritacion cutaneas, Categoria 2, H315
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*} Nio hay disponible un nimero de registro para esta sustancia, ya que la s ustancia o su uso estan exentos del registro; segun
articulo 2 del Re glamento REACH [CE) num. 1037/200€, el tonelaje anual no requiere regist ro o dicho registro esta previsto p
fecha posterior.

Para el texto integro de las Declaraciones-H mencionadas en esta seccion, véase la Seccion 16.

3.2 Mezcla
Mo aplicable

SECCION 4. Primeros auxilios

4 1 Descripcidn de los primeros auxilios
Tras inhalacion: aire fresco.

En caso de contacto con la piel: Cuitar inmediatamente todas [as prendas contaminadas.
Aclararse la piel con agualducharse.

Tras contacto con los ojos: aclarar con abundante agua. Retirar las lentillas.

Tras ingestion: cuidado con los vomitos. jPeligro de aspiracion! Mantener libres las vias
respiratorias. Posible cbstruccion pulmonar tras aspiracion del vomito. Liame inmediatamente al

médico.

4.2 Principales sintomas y efectos, agudos y retardados
efectos imitantes, Nausea, Tos, Insuficiencia respiratoria, Vértigo, Vomitos

4.3 Indicacion de toda atencion médica y de los tratamientos especiales gue deban dispensarse
inmediataments
Mo hay informacion disponible.

SECCION 5. Medidas de lucha contra incendios

5.1 Medios de extincion
Medios de extincidn apropiados
Espuma, Dioxido de carbono (CO2), Polvo seco

Medios de extincion no spropiados
Mo existen limitaciones de agentes extinguidores para esta sustancia/mez cla.

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d’Enginyeria de Barcelona Est

112



Estudio experimental para el disefiopies de electrolito organico, empleando polimeros conductores como electrodos

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d'Enginyeria de Barcelona Est

113






















































































































































































































































