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Aunque la historia de los polimeros conductores (PCs) comenz6 hace muchos afios, alrededor del afio 1860
cuando se descubrieron los primeros polimeros con conductividad eléctrica y comportamiento electrocromico,
el gran hito que lanza a los PC como un nuevo campo de investigacién se produjo alrededor del afio 1970.
Entonces, los grupos de Shirakawa y Heeger/McDiarmid descubren que el poliacetileno desarrolla altas
conductividades al ser expuesto a vapores de iodo. Este hecho les merece a los tres cientificos Alan J.
Heeger, Alan G. MacDiarmid y Hideki Shirakawa el Premio Nobel de Quimica en el afio 2000 “por el
descubrimiento y desarrollo de polimeros electrénicamente conductores”. Desde aqui se desarrolla un interés
creciente por el estudio de los PCs. La electroquimica juega un papel fundamental en la preparacion y
caracterizacion de estos nuevos materiales. [1,5,10]

Las razones principales para la intensa investigacion de los PCs son dos. En primer lugar, estudios
fundamentales sobre las propiedades de estos materiales, particularmente los mecanismos de transferencia
y transporte de carga durante los procesos de éxido-reduccién. En segundo lugar, su amplio rango de
aplicaciones como almacenamiento de energia, electrocatdlisis, electroquimica organica, bioelectroquimica,
fotoelectroquimica, electroanalisis, sensores, dispositivos electrocromicos y electrénicos, proteccion frente a
la corrosion, etc. [1,5]

Se han realizado grandes esfuerzos para sintetizar y caracterizar nuevos PCs modificando la composicion
quimica de los mondémeros para obtener mayor estabilidad y alta conductividad. Entre todos ellos, los
polimeros llamados polianilina (PANI), politiofeno (PT) y polipirrol (PPy) presentan los mejores
comportamientos, superando en la mayoria de los casos a sus derivados, aunque otros polimeros como el
policarbazol, poli(p-fenileno), poli(p-fenilenvinileno) y polifluoreno han resultado Utiles para dispositivos
organicos electroluminiscentes. Un caso particularmente importante es el del poli(3,4-etilendioxitiofeno)
(PEDOT), que es uno de los PCs mas estables, térmica y electroquimicamente, con una alta conductividad
eléctrica, y se usa en muchas aplicaciones, como dispositivos emisores de luz, fotodiodos, dispositivos
electrocromicos e incluso como material biocompatible, lo cual lo convierte en un material prometedor para
futuras aplicaciones. [5]

A finales de 1980 se establecié el mecanismo basico de transporte electrénico a lo largo de las cadenas
poliméricas, que da lugar a la clasificaciéon de los PCs. En los polimeros que tienen sitios o grupos
funcionales unidos a la cadena por enlaces covalentes o electrostaticos, susceptibles de ser oxidados o
reducidos, el transporte ocurre a través de una reaccion de intercambio electrénico (hopping) entre sitios
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redox vecinos. A estos polimeros se les conoce como polimeros tipo redox entre los que se encuentran el
politetratiofulvaleno (PTTF), poliestirensulfonato (PSS), entre otros. Los polimeros en los que el movimiento
de electrones deslocalizados se realiza a través de sistemas conjugados se denominan polimeros
electrénicamente conductores o también intrinsecamente conductores (ICP), como la polianilina o el
polipirrol. Por otra parte, se encontré que la conduccién se presenta también entre las cadenas de los PCs y
se introdujeron varios mecanismos de conduccién, como el mecanismo de salto electronico de rango variable
y el tunelamiento inducido por fluctuacion. [10,27]

Para desarrollar estas teorias se usa el modelo de bandas. De acuerdo con este modelo, después de la
oxidacion, los PCs exhiben estados localizados cargados positivamente (es decir, huecos) dentro de la banda
de energia. Se dice que estan localizados porque solo se extienden a unas pocas unidades monoméricas.
Estas especies eléctricas causan una perturbacién estructural alrededor de si mismas que dificulta el
movimiento de la carga. Esta combinacién de hueco y modificacion estructural se denomina un “polarén”,
debido a que el hueco ha polarizado su ambiente. Estos polarones son los responsables de la conduccién de
corriente eléctrica a temperatura ambiente y también causan la absorcion de luz visible (electrocromismo). Si
se produce una segunda oxidacion sobre el mismo polarén, se obtiene un dication asociado a una
polarizacion local al que se denomina “bipolarén”. Se debe tener en cuenta que el proceso de transporte de
carga se ve fuertemente influenciado por otros procesos como dimerizacién, entrecruzamiento, formacion de
pares iénicos, cambios en la morfologia, relajaciones, etc. [10] EI modelo de bandas para PCs es uno de los
modelos tedricos mas utiles para la aplicacion practica de los PCs debido a la fuerte correlacion entre los
resultados tedricos y los espectros dpticos de los PCs. También se ha estudiado intensamente la nucleacion
y crecimiento durante la electrosintesis de los PCs [11] [28-30]. Sin embargo los modelos tedricos tienen
varias limitaciones como por ejemplo la dificultad para explicar el comportamiento electroquimico observado
en las poliaminas aroméaticas. Usualmente se distingue la presencia de dos picos redox en voltamperometria
ciclica, correspondientes a los estados polarénicos y bipolarénicos respectivamente, siguiendo el modelo de
bandas, pero en ocasiones la misma poliamina aromatica, preparada en idénticas condiciones, no presenta
los dos picos sino un solo pico ancho. Este comportamiento se atribuye al aumento de desorden en las
cadenas poliméricas, que generan sitios no equivalentes al interior de los PCs. [27]

Muchas de las aparentes contradicciones entre los distintos resultados surgen del hecho de no contar con un
método reproducible de sintesis de peliculas. Esto tiene que ver necesariamente con la sintesis de peliculas
altamente ordenadas, ya que en la mayoria de publicaciones se usan sustratos de estructura superficial
variable, no se tiene cuidado con la purificacién del monémero antes de realizar la sintesis, las densidades de
corriente utilizadas para la sintesis no son las mismas, etc. El grado de cristalinidad del polimero es una
propiedad que afecta una gran variedad de propiedades de los PCs, como son la funcién de trabajo, la
conductividad, la reversibilidad electroquimica, el cambio de volumen durante su proceso de 6xido-reduccién.
Son precisamente estas propiedades las que determinan finalmente si el polimero conductor puede ser
utilizado en aplicaciones tecnoldgicas.

Un ejemplo claro de la relacion entre la conductividad y la estructura molecular del polimero es el trabajo
desarrollado por Peng et al. [31], quienes sintetizaron electroquimicamente haces de “nanocintas” de
polianilina de dimensiones controladas mediante el crecimiento in situ en plantillas de SiO, con canales de
tamafio nanométrico al final de los cuales se encontraban contactos de platino. Como resultado encontraron
qgue al disminuir la anchura de los canales en la plantilla, la conductividad del polimero aumentaba debido a
un mejor alineamiento de las cadenas poliméricas junto a la disminucion del crecimiento entrecruzado. Esto
indica que es posible controlar las propiedades eléctricas si se preparan polimeros que sean ordenados a
nivel molecular, debido a que hay menos defectos que interrumpan la conjugacion. [9] Para abordar esta
problematica se tendran en cuenta dos factores: el efecto de la estructura superficial del electrodo y el efecto
de los liquidos idnicos en la sintesis de los PCs. Ademas se examinaran también las propiedades cataliticas
de los PCs frente a reacciones de interés tecnologico como la oxido-reduccion de 2,5-dimercapto-1,3,4-
tiadiazol (DMcT).

Efecto de la estructura superficial del electrodo en las propiedades morfoldgicas y electrénicas de los PCs

Aunque se ha reconocido que la superficie del sustrato juega un papel crucial en las caracteristicas finales de
las peliculas delgadas de los PCs, se han hecho muy pocos estudios sobre la influencia del estado
energético y/o estructura cristalina de la superficie del electrodo en la cinética de crecimiento y modo de
empaquetamiento de los PCs. [12,13,32-34]
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El efecto de la estructura de la superficie del electrodo sobre las propiedades de peliculas delgadas de PCs
sintetizados electroquimicamente es bastante complejo. En primer lugar, durante la sintesis, las especies en
la superficie del electrodo no estan en equilibrio con las que estan en la solucion adyacente. Por otro lado, la
energia de la superficie, el mojado, los grupos funcionales y especies adsorbidas sobre la superficie del
electrodo cambian con el tiempo y son funcién del potencial aplicado.

Se ha demostrado que, para una gran numero de moléculas organicas, el estado energético de la superficie
afecta la estructura del adsorbato sobre la superficie, la energia de adsorcion, los grados de recubrimiento,
etc. [35-37] Estos hechos sugieren que la forma de crecimiento y organizacion del polimero sobre la
superficie durante los primeros estadios de crecimiento debe ser afectado por la estructura de la superficie
del electrodo. Lang y Clavilier [33] reportaron que la estructura cristalina de la superficie de los electrodos de
platino tiene una influencia significativa en la velocidad de crecimiento del poli(3-metiltiofeno). A bajos
potenciales de sintesis, las caras (111) de un electrodo cristalino son mas reactivas que las demas. [33]

Suérez et al. [12] encontraron resultados experimentales que demostraron la influencia de la estructura
cristalina de la superficie de los electrodos de platino en la cinética de crecimiento y propiedades
electroquimicas de polipirrol en medio acuoso. La estructura de la superficie del electrodo de platino
determina la adhesidn, el grado de recubrimiento, morfologia, asi como las propiedades de transferencia de
carga, cinética de oxido-reduccion, etc., de las peliculas sintetizadas por métodos electroquimicos.
Particularmente se demostr6 que las superficies Pt(110) y Pt(111) son mas adecuadas para obtener peliculas
de polipirrol con mayor conductividad y capacidad de almacenamiento de carga que las que se obtienen
sobre la superficie Pt(100). [12]

En una segunda publicacion, estos mismos autores encontraron que las propiedades electroquimicas, la
cinética de transporte ionico y la morfologia de peliculas delgadas de politiofeno dependen del tipo de
superficie de platino que se utiliza para la electrosintesis. [13] La transicién entre los distintos estados
(polarones y bipolarones) nunca habia sido observada claramente para este polimero, ya que los
voltamperogramas presentaban usualmente sefiales muy amplias de oxidacién y reduccion, donde apenas se
alcanzaban a distinguir, en algunos casos, hombros adyacentes a las sefales principales. Al utilizar
electrodos monocristalinos en la sintesis de politiofeno se encontr6 que estas peliculas presentan una
transicion redox bien definida a bajos potenciales, no observada anteriormente, asociada posiblemente a la
reaccion de oxidacién de la forma reducida del polimero al estado caracterizado por polarones. Por otro lado,
este fue el primer trabajo donde se logré observar dos procesos consecutivos bien definidos de oxidacién y
reduccion, caracterizados por cinéticas de nucleacién, durante el proceso de intercambio iénico en PCs. [13]

En un tercer estudio sobre el crecimiento durante las primeras etapas de la electrosintesis de polianilina
sobre un electrodo monocristalino de Pt(111) se encontré nuevamente dos picos redox altamente reversibles
en peliculas ultrafinas, relacionados con las dos transiciones redox de los oligémeros desde leucoemeraldina
a emeraldina y de emeraldina a pernigranilina. El aumento de reversibilidad de estas transiciones respecto a
las peliculas gruesas de PANI indican que la superficie de Pt(111) sirve de plantilla para el crecimiento del
polimero, lo que permite mejorar el orden de las cadenas y de esta forma aumentar la conduccion. [14]

Jeon et. al. [38] sintetizaron quimicamente polipirrol usando como plantilla cristales de la sal de potasio del
acido 4-sulfobenzoico (KSBA) y encontraron que el polipirrol se producia en microlaminas hexagonales que
imitaban en su superficie la forma de un cristal de KSBA. Estos microcristales hexagonales exhiben un
comportamiento eléctrico mejorado y una estructura de bipolarén que le confieren un orden cuasicristalino y
conduccion metalica.

Como se puede observar, si se quiere comparar la teoria y los resultados experimentales y predecir
cuantitativamente la movilidad de los portadores de carga en el interior de peliculas de PCs es necesario
obtener datos sobre peliculas reproducibles, compuestas por cadenas de polimeros mas largas y ordenadas
para las cuales es mas sencillo hacer una simulacién. Alli es donde el uso de los electrodos monocristalinos
junto con técnicas de caracterizacion in situ como estudios UV-vis, IR y EIS cobran una gran importancia. De
esta forma, no sélo se pueden mejorar las propiedades conductoras sino que también se abre la posibilidad
de entender con mayor profundidad los mecanismos de transporte de carga que permitan disefiar
dispositivos electronicos de mayor velocidad de respuesta, con menos disipacion de energia eléctrica y mas
ligeros. [1]

Propiedades electroquimicas de los liquidos i6nicos
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Los liquidos i6nicos (LIs) se pueden definir como sales compuestas por cationes organicos y aniones
organicos o inorganicos, que estan en estado liquido a temperaturas inferiores a 100 °C. Los liquidos iénicos
se diferencian de las sales fundidas en que, en estas Ultimas, las interacciones entre iones son Unicamente
del tipo coulémbico mientras que en los Lls pueden presentarse todo tipo de interacciones como puentes de
hidrogeno, hidrofébicas, dipolares, etc. Los cationes mas comunes que componen los Lls son alquilpiridinio,
alquilimidazolio, alquilfosfonio y alquilamonio, que se combinan con aniones tales como BF, , PFs, CH;COO
, CF3S0; ,NO5 CI, [(CF3502)2N], etc. [39]

Los Lls son poco volétiles, no inflamables, tienen conductividades relativamente altas, ventanas de potencial
bastante amplias (aproximadamente entre -2.5 y +2.5 V versus Ag/Ag+) y alta estabilidad térmica. La amplia
ventana de potencial de los Lls permite el estudio de procesos electroquimicos que no pueden ser estudiados
en disolventes acuosos u organicos. Sin embargo, esta ventana se ve afectada por las impurezas presentes
en el liquido iénico y éste es un problema cuando se estudian las propiedades de la interfase Ll/electrodo es
que los Lls generalmente presentan impurezas dificiles de eliminar y que afectan las propiedades de esta
interfase. [41] Finalmente, la conductividad intrinseca de los Lls permite realizar experimentos
electroquimicos sin la necesidad de adicionar un “electrolito soporte” [39] y por lo que el liquido iénico es a la
vez disolvente y electrolito.

Las propiedades electroquimicas de los Lls pueden afectar las reacciones electroquimicas de muchas
maneras, tales como: (i) cambio del rango de potencial en el que tiene lugar la reaccion, (ii) cambio en el
mecanismo de reaccién, debido a la amplia gama de interacciones analito-LlI, (iii) cambio de la estructura de
la doble capa eléctrica en la interfase Ll/electrodo y (iv) la cinética de transferencia de carga con la naturaleza
del liquido i6nico. Ademas es posible realizar reacciones electroquimicas en un rango amplio de
temperaturas debido a su gran estabilidad térmica. [20,23,40-42]

Actualmente hay pocos estudios sobre la relacién entre las propiedades de la interfase Ll/electrodo y la
cinética y mecanismo de reaccion de los procesos que se llevan a cabo en dicha interfase. Comparado con
los electrolitos en medios acuosos u organicos y sales fundidas, los iones el los LIs son de mayor tamafio y
tienen caracteristicas estructurales que les confieren mayor complejidad como la posibilidad de tener una
amplia gama de interacciones (puentes de hidrogeno, bases o acidos de Lewis, estructuras quirales, etc.).
Teniendo en cuenta las anteriores caracteristicas es claro que las teorias clasicas de la doble capa eléctrica,
desarrolladas para concentraciones bajas de electrolitos en un medio dieléctrico homogéneo, no son
aplicables a la interfase LI/ electrodo. [20,23,40-42]

Mao et al [43] reportaron que el catiéon imidazolio se adsorbe selectivamente sobre la superficie Au(100) y no
lo hace significativamente sobre la superficie Au(111), lo que demostré por primera vez que el estado
energético de la superficie del electrodo afecta significativamente la estructura de la interfase Ll/electrodo.
Este grupo también observé que la superficie Au(111) se reestructura significativamente como resultado de
las interacciones con el cation imidazolio. [44] Baldelli [45,46] estudi6 la interfase Pt/[Bmim]BF, usando las
técnicas de Espectroscopia de Generacion de Suma de Frecuencias (SFG) y Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS). El autor concluy6 que los iones se organizan formando una capa tipo Helmholtz en la
interfase, donde la caida de potencial ocurre en un rango de distancia entre 0.3 y 0.5 nm de la superficie del
electrodo al interior del LI. La estructura de la interfase depende del potencial aplicado al electrodo, ya que a
potenciales mas positivos que el potencial de carga cero (PZC) los aniones son adsorbidos sobre la
superficie y los cationes de imidazolio se disponen en forma perpendicular a la superficie del electrodo y a
potenciales mas negativos que el PZC los cationes se adsorben en forma paralela a la superficie del
electrodo y los aniones son repelidos de la superficie.

Las curvas de capacidad diferencial en funcién del potencial son muy distintas a las obtenidas en electrolitos
disueltos en disolventes moleculares. ElI hecho que los iones no estén solvatados con moléculas de
disolvente hace que la longitud caracteristica de Debye sea tan so6lo de unos pocos angstroms y que las
capacitancias medidas sean cercanas a las capacitancias cuanticas reales. [41] Estudios de las propiedades
de la superficie Au(100) en contacto con LIs mediante el uso de microscopia de efecto tinel y medidas de
capacidad diferencial mostraron que las curvas de capacidad diferencial en la interfase LI/Au(100) tienen una
forma de campana [42,43], comportamiento totalmente opuesto al observado para electrolitos en disolventes
moleculares, donde la forma de esta curva es en U.

Sintesis de PCs en LIs

Debido a las interesantes propiedades descritas de los liquidos iénicos, su uso se ha extendido también a la
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sintesis, principalmente quimica, de los PCs obteniéndose importantes resultados. Pringle et al [16]
estudiaron la electropolimerizaciéon de pirrrol en tres Lls diferentes: hexafluorofosfato de 1-butil-3-
metilimidazolio; bis(trifluorometansulfonil) imida de 1-etil-3-metilimidazolio y bis (trifluorometansulfonil) imida
de N,N-butilmetilpirrolidinio. Las peliculas delgadas de polipirrol obtenidas en estas condiciones fueron mas
electroactivas y presentaron una superficie mucho mas plana que las peliculas obtenidas en disolventes
moleculares. Zein El Abedin et al [47] lograron electropolimerizar benceno para formar poli(para-fenileno)
usando tanto tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato de 1-hexil-3-metilimidazolio como bis(trifluorometilsulfonil)
imida de 1-butil-1-metilpirrolidinio, libres de oxigeno y humedad. Estos resultados son muy importantes ya
gue esta reaccion tan solo se habia podido llevar a cabo en medios muy agresivos como en &cido sulfdrico
anhidro o SO, liquido, medios que claramente contrastan con los LIs, que no son corrosivos.

Si bien el nimero de estudios sobre la sintesis de PCs en Lls continua aumentando aln hay muchos
interrogantes fundamentales sobre la influencia de los LIs en los procesos redox y la estructura de los PCs.
El incremento de las velocidades de polimerizacion en Lis, en comparacion con electrolitos en disolventes
moleculares, se ha atribuido al hecho de que en medios mas viscosos, como los de los Lls, el transporte de
materia es lento, lo que hace que los oligdbmeros se acumulen mas facilmente en la interface y favorezca el
crecimiento del polimero. [48] Se ha sugerido que la electropolimerizacion de EDOT en Lls se produce a
través de un mecanismo de nucleacion instantanea, en oposicion a la cinética observada en electrolitos
disueltos en disolventes moleculares, donde la cinética de nucleacion es progresiva. [49] Finalmente, se ha
reportado que el PPy sintetizado en LIs es mas selectivo para la detecciéon de dopamina, lo que es muy
interesante en el disefio de sensores electroquimicos. [50]

Es muy probable que la estructura interfacial de los Lls puede afectar tanto la cinética del proceso de sintesis
como la estructura de los PCs electrosintetizados, debido a que los liquidos idnicos, a diferencia de los otros
disolventes moleculares, poseen un orden interno que se intensifica en la interfase electrodo/Ll. Este
comportamiento ha sido observado mediante AFM por Hayes et al. quienes encontraron la formacién de una
estructura interfacial donde los iones forman una red de dominios polares y no polares debido a la agrupacion
electrostatica de grupos moleculares. [23] Ademas, el hecho de poder trabajar en ausencia de agua y la alta
estabilidad de los LIs permite, en principio, obtener cadenas de polimeros mucho mas largas y evitar su
sobreoxidacion, asi como reacciones quimicas acopladas al proceso de electropolimerizacion. Los estudios
publicados muestran que la mayoria de sintesis de PEDOT se realiza con liquidos idnicos que contienen
cationes tipo imidazolio, por lo cual es importante en el desarrollo de este proyecto el uso de liquidos i6nicos
de esta composicidn con el objeto de tener un punto de comparacién de referencia.[21,39]

Los LIs no son solamente Utiles en la electrosintesis de PCs sino también como electrolitos en dispositivos
electroquimicos como sensores, pantallas, dispositivos mecanicos o electrocromicos, etc. Lu et al. [15]
encontraron que PPy, PANI y PT sometidos a ciclos repetidos de oxidacién y reduccién son mucho maés
estables y que sus tiempos de respuesta a saltos de potencial son mucho mas rapidos cuando se utilizan Lls
como electrolitos, en comparacién con el uso de electrolitos en disolventes moleculares.

Propiedades electrocataliticas de los PCs

Una de las propiedades mas importantes de los PCs es su habilidad para catalizar algunas reacciones
electroquimicas como la oxido-reduccién de hidroquinona, los pares Fe(ll)/Fe(lll), Cr(VI)/Cr(lll), Ce(ll)/Ce(1V),
la oxidacién de Br-, I' y complejos de cobalto. [10] Si se desea disefiar un electrocatalizador para una
reaccion especifica es necesario conocer el mecanismo por el cual el polimero conductor la cataliza. Para
ello se debe estudiar, no sélo la relacién entre la conductividad del polimero y la actividad catalitica, sino
también identificar donde ocurre la reaccion electroquimica en electrodos modificados con cada PC, lo cual
es una tarea bastante compleja. En principio, la reaccién se puede llevar a cabo en la interface
polimero/electrolito, en el interior del polimero o en la interface electrodo/polimero, cuando la especie activa
puede ser transportada hasta este punto. Finalmente, las interacciones electrostaticas o especificas (que
lleven a la formacion de complejos) pueden afectar la cinética de transferencia de carga y la velocidad del
transporte de materia al interior de la pelicula. La profundidad de la zona de reaccion al interior del polimero
va a estar determinada por el balance entre la cinética de transferencia de carga y el transporte de materia.
Savéant [51] desarrollé6 un modelo donde describe la relacién entre la cinética de la transferencia de carga, la
difusion y la migracién en las reacciones electrocataliticas sobre PCs con sitios redox localizados.

La polianilina (PANI) tiene actividad catalitica en muchas reacciones, como la oxidacién de hidroquinona,
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acido ascorbico y la reduccion de Cr(VI). Se ha observado que la PANI disminuye el potencial de oxidacion
de la hidroquinona y la diferencia entre los potenciales de pico de oxidacion y reduccion. El incremento de las
corrientes observadas sobre el electrodo modificado con PANI en comparacion con el electrodo sin modificar
se explica por el incremento en el area de reaccion, ya que la PANI es un material microporoso. Se ha
sugerido que sobre los electrodos modificados con PANI se da una adsorcién especifica de hidroquinona en
los centros de emeraldina y esta interaccion es la responsable de la estabilizacion del radical catién u otros
intermediarios de la reaccion de oxidacién de hidroquinona a quinona. Malinauskas et al.[52] investigaron las
propiedades electrocataliticas de algunas polianilinas sustituidas hacia la reaccién de oxidacion de
hidroquinona y encontraron que la actividad electrocatalitica disminuye de acuerdo a la siguiente secuencia:
poli(2-metilanilina) > poli(N-metilanilina) > copoli(2-y 3-metilanilina) > poli(3-metilanilina). Por otro lado los
mismos autores reportaron que las dimetilanilinas inhiben el proceso de oxidacion de la hidroquinona.
Finalmente, sefialar que las peliculas de poli(2,5-dihidroxianilina) también son electrocataliticas para la
reaccion de oxidacion de hidroguinona.

Otra forma de controlar la actividad electrocatalitica de los PCs es variando el contraion con el cual se
“dopan”. Si los contraiones son activos, ya sea como catalizadores o electrocatalizadores, se pueden
sintetizar nuevos catalizadores compuestos o polifuncionales, donde la matriz polimérica y el contraion
cumplan diferentes papeles. Por ejemplo se ha reportado que el PPy dopado con ftalocianina de hierro
tretrasulfonada [53] y PANI [54] y PPy [55] dopados con complejos de cobalto son buenos
electrocatalizadores para la reduccién de oxigeno molecular. Se ha sugerido que la matriz polimérica afecta
el mecanismo de reaccion de la reduccién de oxigeno. De este modo se ha propuesto que la reduccion de
oxigeno sobre polimeros basados en PANI ocurre con la transferencia de 2 electrones por molécula de
oxigeno mientras que sobre polimeros basados en polipirrol ocurre con una transferencia de 4 electrones, en
medio acuoso.

Por otra parte, el poly(3,4-etilendioxitiofeno), PEDOT, es considerado el polimero conductor mas importante
en la actualidad, debido a que es uno de los polimeros conductores de mayor estabilidad térmica y
electroquimica con una energia de banda prohibida baja y una alta conductividad eléctrica. [5] Es usado en
muchas aplicaciones especiales en diodos emisores de luz, dispositivos electrocrémicos [4], como material
biocompatible [56] y de manera particular en celdas solares. [57-59] El atractivo de este polimero aumenta si
se examinan sus propiedades electrocataliticas, llevandolo al campo de las nuevas tecnologias de
produccion de energia, que buscan asegurar el suplemento de energia para el futuro con mayor eficiencia y
menor costo ambiental.

El uso de PEDOT como material para reemplazar los catodos en las baterias recargables de ion litio se ha
hecho posible debido a la electrocatalisis que presenta este polimero en reacciones de 6xido-reduccién de
compuestos sulfurados como el DMcT. [60] Abrufia et. al. [8,61-63] demostraron que el PEDOT, sintetizado
electroquimicamente en disolventes organicos tales como tetrahidrofurano y acetonitrilo, acelera la velocidad
de transferencia electronica durante la oxidacion y subsiguiente reduccién del DMcT, donde el espesor y la
porosidad de la pelicula son factores determinantes para la catalisis. Estos autores también evaluaron el
comportamiento de un catodo compuesto de poli[ditio-2,5-(1,3,4-tiadiazol)](PDMcT)—poli(3,4-
etilendioxitiofeno) y encontraron una densidad energética comparable a los catodos metdlicos de litio usados
en las baterias actuales. [64] Por esta razén, uno de los principales objetivos de este proyecto es estudiar las
propiedades electrocataliticas de peliculas delgadas de PEDOT sintetizadas electroquimicamente sobre
electrodos monaocristalinos de platino, y en presencia de LIs, para la oxido-reduccion de DMcT.

Ademas, el PEDOT ha dado una respuesta favorable al utilizarlo en electrodos de aire, capaces de reducir el
oxigeno molecular y son elementos fundamentales de dispositivos de generacion y almacenamiento de
energia eléctrica como celdas de combustible y en las baterias denominadas “metal/aire”.[8] Winther-Jensen
et al. [7] demostraron que los electrodos construidos con materiales porosos recubiertos con PEDOT son
electrocataliticos para la reduccion de oxigeno. Estos autores usaron un método de polimerizacién quimico
conocido como “polimerizacién en fase de vapor” que permite obtener polimeros de mayor conductividad,
estabilidad, orden y permite un mayor control de su porosidad. Aseguran que las velocidades de reduccién de
oxigeno sobre PEDOT son comparables con las de los electrodos de platino en las mismas condiciones
experimentales, y que el PEDOT tiene la ventaja de que no pierde su actividad catalitica en presencia de
mondéxido de carbono. El mecanismo de la reaccién electrocatalitica de reduccién de oxigeno sobre PEDOT
parece involucrar al polimero como intermediario redox (el PEDOT primero de reduce para después ser
reoxidado por el oxigeno adsorbido). A partir de la similitud de las curvas de Tafel correspondientes a la
reduccion de oxigeno, tanto sobre platino como sobre PEDOT, los autores concluyeron que la reduccion de
oxigeno sobre PEDOT involucra un paso de reaccion donde hay una transferencia simultanea de 4
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electrones por molécula de oxigeno. EI PEDOT sintetizado por métodos distintos al utilizado por estos
autores no presenta actividad electrocatalitica hacia la reduccién de oxigeno y hasta el momento se
desconocen las razones de este comportamiento. Por lo tanto, con este proyecto se espera también que
mediante la sintesis electroquimica de PEDOT sobre electrodos monocristalinos de platino y utilizando como
electrolito diversos Lls se obtengan polimeros de mayor calidad (mas conductores, ordenados, estables,
etc.), y que presenten actividad catalitica hacia la reduccion de oxigeno, ademas de obtener una mayor
informacion sobre el mecanismo de esta reaccion.
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3. Objectius de la investigacio / Objetivos de lai  nvestigacion

Objetivo General

Estudiar la sintesis electroquimica, propiedades eléctricas y electrocataliticas de peliculas delgadas de
poli(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT) formadas sobre electrodos monocristalinos de platino con superficies de
bajo indice de Miller, y utilizando liquidos idnicos con cationes tipo imidazolio como electrolito.

Objetivos Especificos
. Estudiar el comportamiento electroquimico del sistema electrodo monocristalino/liquido i6nico en

ausencia y presencia de oxigeno, mediante voltamperometria ciclica DC y AC, y electrodo rotatorio. Los
liquidos i6nicos a utilizar son: bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-Etil-3-metilimidazolio, etilsulfato de 1-etil-3-
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metilimidazolio, tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio, hexafluorofosfato de 1-Butil-3-metilimidazolio,
Trifluorometansulfonato de 1-Butil-3-metilimidazolio. Los electrodos seran monocristales de platino con
superficies orientadas (111), (110) y (100).

. Estudiar la cinética de nucleacién y crecimiento de PEDOT sobre electrodos monocristalinos de
platino, utilizando LI como electrolitos, mediante las técnicas de voltamperometria DC y AC,
cronoamperometria y cronopotenciometria.

. Estudiar la cinética de intercambio i6nico en peliculas delgadas de PEDOT sobre electrodos
monocristalinos de platino, utilizando LI como electrolitos, mediante la técnica de cronoamperometria.
. Analizar mediante espectroscopia de impedancia las propiedades eléctricas de peliculas delgadas de

PEDOT sintetizadas electroquimicamente. Las propiedades a evaluar son: resistencia, capacidad de
almacenamiento de carga, circuito equivalente, etc.

. Estudiar mediante espectroscopia IR los cambios estructurales durante el proceso de oxido-
reduccion de peliculas delgadas de PEDOT sintetizadas sobre electrodos cristalinos de platino.
. Estudiar las propiedades electrocataliticas de electrodos monocristalinos de platino modificados con

peliculas de PEDOT hacia la oxido-reduccion del 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol y la reaccion de reduccion de
oxigeno, mediante voltamperometria ciclica y electrodo rotatorio.

4. Metodologia, hipotesi i plan ificacié temporal / Metodologia, hipétesis y planif icacion temporal

Metodologia

La sintesis electroquimica de los polimeros se realizard en una celda de tres electrodos mediante
voltamperometria ciclica o técnicas de pulso. El electrodo de trabajo sera un electrodo monocristalino de
platino, el contraelectrodo una lamina de platino y el electrodo de seudo-referencia un alambre de plata
debido a que los volimenes con los que se trabaja son inferiores a un mililitro. La preparacién de los
monocristales de platino se realiza siguiendo el método de Clavilier [65-68]. En este método, la punta de un
hilo de platino dispuesto verticalmente se funde lentamente en la llama de un mechero gas-oxigeno, hasta
obtener una gota de un didametro aproximado de 2 mm. El enfriamiento lento de la gota permite la
cristalizacion de un monocristal de platino que tiene apariencia de una esfera, pero que presenta en su
superficie zonas planas correspondientes a las diferentes caras de un monocristal cubico. Las caras {111} se
determinan por la reflexion de un haz laser He-Ne sobre el monocristal esférico colocado en un goniémetro.
Una vez comprobado que los angulos entre las caras son los correspondientes a un monocristal, se localiza
la orientacion deseada y se inmoviliza el cristal en su soporte mediante la aplicacién de una resina epoxica.
Luego se procede a cortar el cristal con un disco abrasivo y a continuacion se pule la superficie generada con
una suspension de polvo de diamante de diametro decreciente. Finalmente el cristal se extrae de su soporte
en el goniébmetro y la resina se disuelve en cloroformo. La capa metalica perturbada por el proceso mecanico
de corte y pulido se reordena recociendo el monocristal en un mechero Bunsen, a una temperatura inferior a
la temperatura de fusién del platino, alrededor de 1200 centigrados, por un periodo corto de tiempo. [65-68]

Para cada experimento se trata el electrodo de platino a la llama (utilizando un soplete de gas butano) por un
periodo de 30 s para ser posteriormente. Asi, la limpieza de la superficie previa a cada experiencia se realiza
térmicamente, que es la forma clasica para trabajar con monocristales de platino en electroquimica.
Posteriormente el electrodo se enfria en un balén por el cual se hace pasar un flujo de hidrégeno:argén (1:3
aproximadamente) que contiene el liquido i6nico y a través del que circula la mezcla gaseosa. Como es
habitual, una vez enfriado el electrodo, se protege con una gota del IL. Luego, el electrodo se saca del balén
de tratamiento y se pone en contacto con la disoluciéon formando un menisco de modo que Unicamente la
superficie orientada de interés este en contacto con la misma.

Con el fin de obtener condiciones apropiadas de limpieza, todo el material a utilizar (celdas, balones
volumétricos, y demas) sera sumergido en una solucién acida de KMnO, durante 12 horas. Posterior a esto
se lava con agua, y con el fin de retirar las especies conteniendo manganeso que pudieran quedar, el
material se sometera a un lavado con una disolucion de peroxido de hidrégeno en acido sulftrico diluido.
Finalmente, el material seré lavado tres veces con agua ultrapura en ebullicion.

Las sintesis de las peliculas delgadas de PEDOT se realizaran por diferentes métodos: potenciostatico,
galvanostético y voltamperométrico DC, en disoluciones 0.1 M del 3,4-etilendioxitiofeno en los Lls. Los
tiempos y potenciales de trabajo seran determinados experimentalmente a partir de los resultados
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preliminares con electrodos policristalinos. En este punto se hara énfasis en el estudio del proceso de
nucleacion y crecimiento de las peliculas delgadas de los polimeros. A partir de peliculas delgadas se
realizaran también los estudios relacionados con la cinética de intercambio id6nico mediante
cronoamperometria ademas de los experimentos de voltamperometria AC y EIS. El estudio cinético de las
propiedades electrocataliticas de los electrodos modificados con peliculas delgadas de PEDOT en la oxido-
reduccion de 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol y la reaccion de reduccién de oxigeno se llevara a cabo utilizando
la técnica de electrodo rotatorio.

El analisis de las peliculas de PEDOT sintetizadas sobre electrodos cristalinos de platino se llevara a cabo
utilizando la espectroscopia de impedancia, y las técnicas electroquimicas convencionales. La morfologia de
las peliculas se evaluard mediante AFM y los cambios estructurales de las peliculas de polimero debidos al
cambio de estados de oxidacién se hara mediante espectroscopia IR acoplada a una celda electroquimica y
utilizando un espectrofotometro Nicolet Magna 850 equipado con un detector MCT.

Hipotesis

Se espera encontrar una gran influencia de la superficie y de la naturaleza de los liquidos iénicos en la
estructura final de los polimeros conductores sintetizados en la interfase liquido i6nico-electrodo cristalino,
permitiendo resaltar las propiedades intrinsecas del poli(3,4-etilendioxitiofeno) y su cristalinidad. Con estas
peliculas se espera hacer estudios mas detallados de propiedades fisicas y quimicas que posibiliten el
desarrollo de modelos mas robustos que racionalicen y/o predigan las propiedades de este polimero
conductor.

Se espera encontrar un comportamiento electroquimico especifico de los liquidos i6nicos en la superficie de
los electrodos monocristalinos a través de reacciones de prueba como la reduccién de oxigeno.

Ademas, se espera encontrar electrocatalisis de este polimero hacia reacciones de interés tecnolégico en los
nuevos dispositivos electroquimicos como la reduccion de oxigeno y de oxido-reduccion del DMcT. Estos
dispositivos deben mejorar si se pretende suplir la demanda de estos materiales, cada vez mas amplia tanto
por el agotamiento de las fuentes de energia convencionales no renovables como por su reducido impacto en
el medio ambiente en comparacion a otras fuentes de energia.

Planificacién temporal

Actividad Mes inicial Duracion en
meses
Estudios del comportamiento electroquimico de los electrodos 1 5
monocristalinos en liquidos idnicos en ausencia y presencia de oxigeno
Estudio sistematico del proceso de nucleacion y crecimiento de PEDOT 5 5

durante la electropolimerizacién

Estudio de las propiedades eléctricas de las peliculas delgadas de PEDOT
sobre electrodos cristalinos de platino mediante CV, voltamperometria AC y 11 6
cronoamperometria y EIS

Estudio de las propiedades morfolégicas de las peliculas de PEDOT por
AFM y de sus propiedades espectroscépicas en funcion del estado de 17 6
oxidacién por IR.

Estudios de actividad catalitica de las peliculas de PEDOT frente a la oxido-

reduccion del 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol. 25 4

Estudios de actividad catalitica de las peliculas de PEDOT frente a la

reduccién de oxigeno 29 4

Redaccion de articulos 12 24
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