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I.Introducci6

I.INTRODUCCIO

I.1. ELS POLIMERS ORGANICS CONDUCTORS

Els polimers conductors han generat en els darrers anys un gran interés, tot i que els
seus origens son forca antics. Aquests materials, malgrat ser polimers organics, es
caracteritzen per posseir una conductivitat electronica alta i poden mostrar una serie de
propietats que van des del comportament semiconductor a una conductivitat gairebé

metal-lica.

A la taula |.1 es representen les estructures ideals d'aguns dels polimers organics
conductors més representatius i 1a data en la qual es va publicar per primera vegada la

seva obtencid com amaterials conductors.

Taula 1.1. Estructures esquematiques i cronologia dels polimers organics conductors més rellevants.

Nom Any? Estructura” Ref
Poliacetile PAc | 1977 | o~~~ | 1-3
Poli(p-fenile) PFP | 1979 )~ 4
Poli(p-fenilenvinilide) | PFV | 1979 @@ J@ 5
Polipirrol PP | 1979 RSP RSYR! 6
Polianilina PAni | 1980 @@ J@f@ 7
Politiofe PT | 1981 W 8
Polifura PF | 1981 | | W 8

@ Any de la primera publicacié com a polimer conductor. ® Estructures lineals idealitzades
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El polimer conductor per excel -léncia, el poliacetile, es vasintetitzar per primeravegada
el 1958, tot i que fins els anys setanta’™ no es va descobrir que les seves propietats
eléctriques podien ser modificades radicament mitjancant un tractament amb agents
oxidants, en e procés anomenat “dopatge’. Des de llavors els avencos fets en aquesta
area de la quimica s han succeit rapidament, amb e descobriment de nous polimers
organics conductors i les seves propietats que els han fet aplicables en camps tant
diversos com catalisi, sensors, fotoconductivitat, cel-les reversibles de liti, etc. Les seves
aplicacions comercials es basen en la combinaci6 de diverses propietats com son el seu
baix pes, la seva processabilitat (especialment en el cas de derivats solubles), la seva

conductivitat electronica o el seu comportament com a semiconductors.

1.1.1.Dopatge i conductivitat electronica en els polimers organics conductors

En general els polimers conductors es poden dopar amb portadors de carrega positius
(forats, dopatge tipus p) mitjancant una reaccié quimica d’ oxidacio, o bé amb portadors
de carrega negatius (electrons, dopatge tipus n) mitjancant un procés de reduccio. El
poliacetilé és un bon exemple de polimer conductor que pot sofrir ambdés tipus de
dopatge. Tanmateix, son els polimers amb dopatge de tipus p els més abundants i els

que més sovint han estat estudiatsi descrits alaliteratura.

En la seva forma oxidada, €ls polimers conductors de tipus p estan dopats amb anions
(es a dir, els anions sincorporen a I’estructura per tal de compensar les carregues
positives del dopatge) i posseeixen forats deslocalitzats en una banda de conduccié de
tipus p. El procés de dopatge (oxidacio) introdueix solitons, polarons o bipolarons en
I’ estructura del polimer, que sén els principals portadors de carrega. Per exemple, en €
cas del polipirrol s'ha proposat la formacié de polarons i bipolarons com a especies

conductores, tal i com es representaalaFigural.1’.
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Figura I.1. Espécies conductores proposades per al polipirrol: polar6 (alapart superior de lafigura) i
bipolaré. Es representen per a quatre unitats monomeriques.

Idealment les cadenes monodimensionals son infinites, alineades en la direcci6 de la
conduccié. Per0 a la practica tenen una mida finita i la conduccio té lloc en les tres
dimensions. Per tant, la conductivitat sovint bé limitada pels salts entre cadenes meés que
no pas per la resisténcia a la conduccio a llarg de les cadenes. Si s obtingués un
material quimicament i estructuralment perfecte s ajudaria al's processos de conduccio
tant pel fet d haver creat una mobilitat dels portadors de carrega a llarg terme i no
impedida al llarg dels segments com per haver permes un empaguetament mes regular i

compacte de les cadenes, en existir menys ramificacionsi defectes quimics.

La reduccio dels polimers conductors de tipus p té lloc amb la consegiient expulsio dels
anions i provoca la perdua de la conductivitat €lectronica per a donar lloc a la forma

neutra del polimer, no dopadai aillant eléctricament.

Els polimers conductors també poden, en principi, ser dopats catodicament amb insercio
de cations per a aconseguir la compensacio de carregues negatives a polimer (dopatge
de tipus n). Tanmateix, les formes n-dopades sdn menys estables que les dopades de
tipus p, i alapractica només s ha aconseguit el dopatge de tipus n en un nombre limitat

de polimers entre els que destaquen el poliacetiléi e poli(p-fenil&)™.
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1.1.2.Els polimers conductors com a electrodes en cel-les electroquimiques

A més de les seves interessants propietats de transport, els polimers organics es
caracteritzen per la seva capacitat de donar i acceptar els electrons de dopatge de forma
reversible. Aquesta caracteristica els converteix en sistemes redox adients per a

I’emmagatzematge d’ energia en cel -les e ectroquimiques reversibles.

Els valors tedrics de carrega especifica* dels polimers conductors son comparables a
aquells dels eléctrodes d’oxids metal-lics, perd no son tan ats com els d' eléctrodes
metal-lics normalment emprats en cel-les reversibles. Per tant, un avantatge en €
disseny de cel-les electroquimiques convencionals seria emprar € polimer conductor
com a eléctrode positiu en combinacié amb un electrode negatiu com Li, Na, Mg, Zn,
etc.

En general els eléctrodes de liti han sigut els preferits per a ser usats com a anodes en
celles electroquimiques reversibles amb polimers, ja que tenen una carrega especifica
tedricamolt alta, tot i que la seva recarrega pot ser limitada per processos de creixement
dendritic. De tota manera, també es podrien utilitzar polimers insertadors de cations (de
tipus n) com a anodes juntament amb un catode poliméric amb un dopatge de tipus p,
sempre i quan els seus potencials d' oxidacié i reduccié relatius fossin suficientment
diferents™.

L es propietats que han de caracteritzar un polimer organic conductor per a que pugui ser
emprat com a eléctrode en una cel-la reversible es poden esquematitzar de la segient

manera’;

1. Alt nivell de dopatge per unitat de pesi de volum
2.Bona reversibilitat dels processos de dopatge i desdopatge (per a bateries
recarregables)

3. Difusi6 rapida delsions dopants en el polimer

*La carrega especifica, amb unitats d'A-h/kg, indica la carrega que un materia és capag d'emmagatzemar

per unitat de massa
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4. Alt potencial per als polimers amb dopatge de tipus p; baix potencial per as polimers
amb dopatge de tipus n

5. Estabilitat quimica, electroquimicai termica; facilitat de manipulacié

6. Estabilitat respecte ala solucié d' electrolit

7. Elevada conductivitat

Els polimers conductors de tipus p (normament emprats com a catodes) intercanvien
anions durant els processos de carrega i descarrega. Aixo fa que la concentracio de sa
en I’ electralit canvii durant e ciclatge (la sal es forma durant la descarrega a partir dels
cations de I’ eléctrode negatiu i els anions de I’ eléctrode positiu, de manera que s ha
d emprar suficient dissolvent per a mantenir-la dissolta), fenomen desfavorable per ala
carrega especificai per a funcionament de la cella reversible (veure Figura l.2.). Pero
finsi tot en aquests sistemes, s han aconseguit cel-les reversibles amb elevades energies

especifiquesi potencials de cel-la superiors a 3.5V,

Dins de la gamma de polimers organics conductors que actualment estan en estudi per a
la seva aplicacio en cel-les recarregables es troben e poliacetilé, € poli(p-fenilé), €
polipirrol i la polianilina. Tanmateix, les cel-les reversibles basades en eléctrodes de
polimers conductors presenten diversos problemes com el baix voltatge Util, €
mecanisme d’ acumulacié de carrega esmentat abans, aixi com valors limitats de densitat
d energia o problemes d'autodescarrega rapida que els han fet perdre terreny front a
materials inorganics com els oxids de valéncia mixta, els quals, malgrat no presentar els
problemes anteriors en tenen d'altres com la seva baixa conductivitat electronica, la
lenta difusié delsionsi la seva baixa processabilitat degut al seu caracter ceramic, amés
d un limit de descarrega reversible sovint reduit front al tedric degut a I’ existéncia de

transicions de fase.

1.2. CEL-LES ELECTROQUIMIQUES REVERSIBLES DE LITI

Una bateria és un dispositiu amb una o més cel -les electroquimigues que constitueixen
un sistema d'emmagatzematge d'energia capag de convertir en electricitat I'energia

produida per unareaccié quimica.
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Existeixen dos tipus de cel-les electroquimiques, les primaries 0 no recarregables i les
secundaries o recarregables. A diferencia de les primaries, les secundaries es
caracteritzen perque son sistemes reversibles que durant la descarrega es comporten
com a cel-les galvaniques mentre que durant la carrega es comporten com a cel-les

electrolitiques.

Les celles electroquimiques estan formades per dos eléctrodes, catode i anode, separats
per un conductor ionic. Tot i que aquests termes només serien estrictament correctes en
ser aplicats en la descarrega, els eléctrodes negatius d'aquestes cel-les sanomenen en

general anodes, mentre que el's eléctrodes positius sdn coneguts com a catodes.

Les cel-les electroquimiques reversibles o bateries secundaries més conegudes son les
de plom, emprades en els cotxes, i les niquel-cadmi, d'aplicacié en |'aimentacio
d'articles electronics portétils. Malgrat I'ampli desenvolupament d'aquestes cel-les
reversibles, sha de tenir en compte que tant el plom com & cadmi son metalls pesants
d'elevada toxicitat™®. Aquests i altres inconvenients d'aquests sistemes van impulsar €l
desenvolupament d'altres tipus de cel -les reversibles, entre les quals es troben les cel -les

electroguimiques reversibles de liti.

Lainvestigacié en cel-les electroquimiques basades en €l liti com a anode va comencar
als anys 50 quan la comunitat cientifica es va adonar que € liti metall, un material molt
atractiu per a cel-les d’'alta densitat degut a seu baix pes equivalent i e seu elevat
potencial estandard, era estable en contacte amb diversos electrolits no aquosos com ara
salsfoses, SO, liquid o eectralits organics com LiClO, en carbonat de propilé. Aquesta
estabilitat es va atribuir alaformacié d’ una capa de passivacio que impedeix la reaccio
guimica directa entre el liti metall i I’electrolit perd que, tanmateix, permet que € liti
accedeixi a la dissolucié durant la descarrega de la cel-la. A finals dels anys 60 i
principis dels 70 va comencar la comercialitzacié de les primeres cel-les primaries de

liti 4,

De tota manera, €l desenvolupament de les cel -les recarregables de liti va ser molt més
lent. Un dels problemes que es van observar en aguests sistemes va ser que, en ciclar
I’ anode de liti en preséncia d’ electrolits organics, part d’ aquest liti no erareversible sind

que es perdia degut a la corrosié i a la passivaci6®™. Aixo va obligar a construir cel-les
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amb un excés de liti relativament gran comparat amb la quantitat estequiométrica que

hauria sigut necessaria.

A finals de la década dels anys 80 es va comencar a produir un moviment d’ alerta sobre
el risc associat amb les cel-les de liti, degut a fet que es van produir diversos incidents
amb cel -les que es van rebentar amb la formacié de flames. El problema de |a seguretat
ésmés greu en €l cas de les cel les recarregables de liti, ja que aquestes han d’ incorporar
un exceés de liti, com s ha comentat anteriorment, i a més € diposit de liti que es forma
durant la recarrega de la cel -la és molt pords, amb una el evada area superficial i per tant
amb unareactivitat més elevadafront al’ electrolit. Lareaccié entre e liti i I’ electrolit és
altament exotérmica'® i pot provocar la inflamacié de la cel-la s aquesta s escalfa, ja
sigui per mecanismes interns degut a un abus en €l seu Us, 0 S S escalfa externament.
D’altra banda, sovint les cel-les d’ aguest tipus pateixen curtcircuits interns degut a la

formaci6 de dendrites de liti que poden penetrar en la membrana separadora’”.

A finas dels anys 80 es van proposar diverses solucions per a aguests problemes de
seguretat. La primera proposta va ser |’ s d’un separador gque perdi la seva porositat a
temperatures relativament baixes de manera que interrompi €l transport ionic en el cas
gue es produeixi un escalfament. També s ha proposat |’ Us de sistemes electrolitics que
tinguin una gran estabilitat térmica front a liti o afegir certs complexes de transferencia
de carrega a I’ electrolit per a formar una barrera electroquimica al voltatge just a partir
del qual es produeix €l final de la recarrega de la cel-la. Un altre desenvolupament per
millorar la seguretat va ser I'Us de circuits electronics per tal de monitoritzar la
recarrega de les celles, sobretot en bateries formades per diverses cel-les
electroquimiques, de manera que es finalitza la recarrega abans de que es produeixi una
sobrecarrega en alguna de les cel -les. Perd probablement la major contribucio en el cami
de desenvolupament de bateries recarregables de liti segures va ser la introducci6 ja fa
més d’'una decada del nou concepte de cel-les d’i6 liti. Cel-les que, en lloc de liti
metdl -lic al’anode, fan servir materials d'intercal -lacié de liti amb potencials baixos que
permeten |’ acoblament de dos eléctrodes d’insercié amb potencials molt diferents per
produir una cel-la practicament amb e mateix voltatge perd més segura i amb millor
ciclabilitat. Les bateries recarregables de liti comercials (Sony amb anodes de carbo) es

basen en aguest concepte®.
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1.3.HIBRIDS ORGANIC-INORGANICS

Des del descobriment dels polimers conductors i de la necessitat de la incorporacio
d’anions o cations (segons siguin polimers de tipus p o de tipus n respectivament) ala
seva estructura durant el procés de dopatge, I'interés s’ havia centrat basicament en les
caracteristiques i propietats del's polimers organics, deixant de banda la naturalesa del i6

introduit, que era nomeés una mena de convidat de pedra.

Tanmateix, la incorporacié d’ especies moleculars electroactives a I’ interior de matrius
polimeriques obre grans possibilitats en combinar |a naturalesa polimeérica i la bona
conductivitat del polimer amb I’ activitat de les especies inorganiques. Recentment s ha
desenvolupat el concepte de materials hibrids organic-inorganics', segons el qual els
components organics i inorganics del materia interaccionen a nivell molecular. En
aquesta linia s’ han desenvolupat tota una serie d'hibrids funcionals basats en polimers
organics conductors que incorporen compostos actius™ que van des d’ oxids magnétics®

aful-lerens®™?, passant per molécules bioactives™? o catalitzadors?® %,

Com s’ haavancat a comencament d' aquest capitol, una de les aplicacions del's polimers
organics conductors ha sigut el seu Us com a eléctrodes gracies a la seva reversibilitat
redox. El seu baix pesi la seva processabilitat els fa uns bons candidats per ala millora

de les caracteristiques tecniques de les cel -les reversibles de liti.

Tanmateix, e mecanisme d’ aguests polimers és forca diferent a dels solids inorganics
usats normalment com a eléctrodes d’insercié®, que incorporen cations (normalment
Li* o H") a I'interior de la seva estructura durant la reducci6 i els eliminen durant
I’ oxidacié de manera reversible. Com s ha esmentat abans, les cadenes conjugades es
formen per polimeritzacié oxidativa amb la incorporacié d'anions dopants, pero la
reduccio dels polimers conductors, durant la descarrega de la cel-la electroquimica, té
lloc amb la desintercalacio dels anions. La transferéncia de massa neta dels anions des
de I’ electrode a I’ electrolit afecta negativament les densitats d’ energia de les cel -les que
usen els polimers conductors com a materias actius, ja que es fa dependent de la
quantitat d electrolit dissolt e qual, per tant, esdevé un factor limitant
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a) Mecanisme de tipus “ source-sink” (0xids)

Catode Anode
S Descarrega
R — B —
Li* Li* Li
E—  —

b) Mecanisme en els polimers organics conductors

Catode Anode
Descarrega
E— -
A A Li* Li
- —_—

Figura 1.2. Diagrama esquematic dels mecanismes d’insercié que tenen Iloc en diferents tipus de cel -les
reversibles de Liti. a) Mecanisme caracteristic de catodes oxids b) Mecanisme de tipus “ diposit sali” amb
migracié d’ anions present als polimers organics conductors.

Al nostre grup al’ Institut de Ciencia de Materials de Barcelona es treballa des de fa uns
anys en I’ obtencio de materials hibrids organic-inorganics amb especies el ectroactives
insertades per tal de desenvolupar eléctrodes plastics per a |'emmagatzematge
d energia®>*,

Amb aguest objectiu s'han sintetitzat els hibrids PAni-PMo12°3%* i Ppi-PM012*
313334 en els quals I’ani6é electroactiu molecular queda ancorat a |’interior de la matriu
polimerica gracies a seu gran volum i elevada carrega, de manera que son els cations
presents en |’ electrolit els que s'introdueixen en la matriu polimérica com a contraions
durant el procés de reduccid. Els estudis readitzats han permés obtenir hibrids que
mantenen la bona conductivitat i la naturalesa plastica de la matriu polimerica mentre
gue afegeixen |’ electroactivitat especifica del component inorganic. Tanmateix, |’ elevat
pes molecular juntament amb una limitada capacitat per ciclar un nombre elevat
d’ electrons per molécula de PM012 (es a dir un equivalent electroquimic efectiu massa
reduit) va limitar la possible aplicacié d aquests hibrids en cel-les reversibles de liti.
D’altra banda s'ha comprovat que, malgrat que I’activitat electroquimica d’ aguests
materials és millor en electrolits acids degut a la simultania protonacié dels clusters,
cosa que limita la seva aplicacio en cel-les reversibles de liti, que usen necessariament
electrolits organics, la seva ciclabilitat rapidai reversible fan d ells bons candidats per a

d altres aplicacions d’ emmagatzematge d’ energia com el's supercondensadors.
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També s ha obtingut I hibrid PANi-V ,05> %> *® amb un oxid electroactiu poliméric com
a part inorganica, de forma que el material fina presenta una millor carrega especificai
ciclabilitat que e xerogel V.05 sol. Aquest sistema treballa molt bé fins i tot en les
condicions habituals de les cel-les reversibles de liti, incloent dissolvents organics i
electrolits de sals de liti i presenta valors molt elevats de carrega especifica. Tanmateix,

lasevaciclabilitat ha de ser millorada.

1.4.OBJECTIUS

Tot i continuant lalinia d'investigacio de materials hibrids moleculars, aquest treball té
com a objectiu principal la sintesi, caracteritzacié i estudi de les propietats
electroquimiques de nous hibrids basats en I'ani6 ferricianur (hexacianoferrat,
[Fe(CN)g]*) com a espécie inorganica electroactiva en materials amb polipirrol (PPi) o

polianilina (PAni) com a matriu polimerica conductora.

L’ elecci6 del ferricianur respon a nombroses consideracions que descriurem breument a

continuacio.

Molts dels Oxids el ectroactius emprats com a materials actius d’ electrode veuen limitada
la seva capacitat de carrega reversible degut a transicions de fase. En lloc de la seva
capacitat teorica d’un electrd per atom metal-lic, tan sols arriben aintercanviar de 0.5 a

0.8 electrons (i ions Li™).

Carrega (oxidacio)
LiIMUNO, 4 > Li MO, +xLi* (x<1)

Descarrega (reduccio)

El ferricianur és un complex molecular molt ben conegut que en dissoluci6 és capag
d’intercanviar reversiblement i facil un electré per atom de ferro. El seu Us com a
material actiu d eléctrode, perd, ha estat impossible precisament degut a la seva
naturalesa molecular i solubilitat. La nostra linia de desenvolupament de nous materials

hibrids moleculars representa doncs una oportunitat d aprofitar les propietats

10
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electroquimiques reversibles d una espécie molecular com ara el ferricianur i fer-les

servir en materials solids que es pugin utilitzar com a eléctrodes en bateries plastiques.

A meés, d ferricianur presenta un millor equivalent electroquimic que e fosfomolibdat
PMo012 i tenint en compte que es tracta d’ un complex relativament volumindsi amb tres
carregues negatives, podriem preveure una difusié lentaa si del polimer conductor i per
tant un probable ancoratge a I’ estructura polimérica. A més, el seu potencia redox
(0.36V vs ENH) fa possible que actui com a agent oxidant tant del pirrol com de
I'anilina sense necessitat d afegir oxidants externs. Finalment, quant a les condicions de
sintesi, caldria destacar que es pretén obtenir aquests nous materials hibrids de manera
massiva, quimicament i, a ser possible, en medi aguds per tal de reduir I'impacte

economic i ecologic de lasevasintesi.

D’atra banda, un atre objectiu que seria continuacié dels treballs duts a terme
anteriorment pel nostre grup seria I’estudi fotoelectroquimic dels hibrids a base de
polianilina o polipirrol amb polioxometalats com ara el fosfomolibdat, incloent-hi la
sintes de nous hibrids amb d' altres heteropolianions juntament amb |’estudi de tots
aquests hibrids per avaluar la seva possible aplicacié com a molecules fotoactives a més

d’ electroactives.

Malgrat que aquest darrer objectiu ha estat secundari en € desenvolupament d’ aquesta
Tes i malgrat la limitacié dels resultats obtinguts, hem considerat oportd incloure’l
tenint en compte que es tracta d'un treball radicament nou amb noves possibles

implicacions allarg termini.
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I1.Part Experimental

II.LPART EXPERIMENTAL

11.1. REACTIUS

El pirrol i I'anilina, subministrats per la casa Aldrich, es van purificar previament al seu
Us per destil-lacio a buit. Posteriorment es van conservar en atmosfera de nitrogen a 4°C
i en un recipient opac. Els acids percloric (HCIO, 70%), clorhidric (HCI 35%) i sulfaric
(H,SO,4 96%) es van utilitzar segons les especificacions d’ entrega. Les sals K3Fe(CN)g i

K 4Fe(CN)g es van usar sense purificacio prévia

11.2. SINTESI DELS HIBRIDS PPi-HCF

11.2.1. Sintesi quimica

El pirrol es va polimeritzar quimicament en medi aqués usant dos metodes diferents de

preparacio, que es descriuen tot seguit:

a) S aegeixen lentament 25 mL d'una dissolucié 1.8M de HCIO, en aigua a una
dissoluci6 agitada mescla de 25 mL de pirrol 0.2M en aiguai 3.790 g de K3Fe(CN)g en
aigua (amb unarelacié molar Fe(CN)g>/pirrol de 2.3) i que es manté termostatada a la
temperatura desitjada. En pocs segons precipita un solid negre que es filtra
immediatament, es rentaamb aigua abundant fins que el precipitat blanc de KCIO,
format simultaniament amb el polimer s elimina completament i aleshores es renta amb
alcohal etilic. S assecad buit almenys durant 12 hores.

En una altra serie d experiments en els quals es pretenia estudiar |I'efecte de la
temperaturai del temps de reaccio es va continuar |’ agitacié de la mescla de reactius

termostatada durant 30 min abans de filtrar el solid.
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b) S afegeixen lentament 25 mL d’una dissolucié 1.8M de HCIO, en aigua sobre una
dissolucio de 3.790 g de KsFe(CN)g en aigua. Esfiltra el precipitat blanc de KCIO, que
es forma, mentre que la dissoluci6 groga resultant s afegeix sobre 25 mL d’ una dissolucio
agitada de pirrol 0.2M en aigua mantinguda a la temperatura desitjada. El solid negre
format esfiltra, esrentaamb aiguai acohal etilici s asseca de |la mateixa manera que en
e metode a), immediatament després de I'addicié de I'acid o després de 30 min
d agitacio.

Com avarietats d'aguest metode (b) es varepetir el mateix procediment pero afegint el
pirrol sobrel’acid, o bé bombollejant argé durant tot el procés de polimeritzacié. En
aquest cas es vamantenir sempre |’ agitacio en el medi de reacci6 durant 30 minutsi es
vatermostatar la dissolucié a 0°C, per ser aquestes condicions les que havien donat un

millor resultat en les séries anteriors.

c) En un tercer metode, emprat en les proves previes, es va Uutilitzar una reina de
bescanvi ionic (Dowex 50WX2-100, Sigma, forma ionicachidrogen) per tal d obtenir
I’acid HsFe(CN)g a partir de la sal KzFe(CN)g. En aguest cas es va carregar una columna
cromatografica amb 35 g de reina, que es va rentar amb una dissolucié de HCI 0.5M i
després amb aigua. Es van €eluir a través de la columna 25 mL de dissolucié de
K3Fe(CN)g 0.2M obtenint-se un liquid groc, una aliquota del qual es vavalorar amb
NaOH 0.45M. A partir de la quantitat d acid obtingut es va cacular la quantitat
estequiomeétrica de pirrol necessaria per alapolimeritzacio i esva procedir de la mateixa

manera que al metode b).

11.2.2. Sintesi electroquimica
Per alasintesi electroguimica de pel-licules de I'hibrid PPi-HCF els millors resultats

S han obtingut per cronoamperometria aplicant un potencial constant de 0.7-0.8V vs

Ag/AQCI. L’ eléctrode de treball (placa o fil de plati) s had’ activar abans de la sintesi per
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aplicacié d’'un potencial oxidant de 3V durant uns 5 min en unadissoluci6 al 10% en
H,S0O,. L’ electrolit per alasintesi electroquimica és unadissolucié aquosa 0.1M en
K4Fe(CN)g i 0.1M en pirrol, que no s had’ agitar durant la cronoamperometriasi es vol
aconseguir un diposit del polimer sobre I'electrode de treball. Aixo satribueix a
I existencia d’ especies solubles, potser oligdomers, que son necessaries per alanucleacio i
el creixement del polimer. Miller et al.? van observar que no es formava polipirrol a
partir de dissolucions agitades. En aquest cas no hi havia cap evidéncia de formacio6 de
films de polimer sobre |’ eléctrode, cosa que indicava que durant el procés de nucleacio es
devien formar especies oxidades Iliures en la dissolucio que podien ser arrossegades lluny
del’ electrode per I’ agitacié. També van observar que si es comencava el creixement del
film en unadissoluci6 no agitadai aleshores s'iniciaval’ agitacio e corrent decreixia, fet

gue indicavaque € creixement del film s haviafet més|lent.

11.3. SINTESI DELS HIBRIDS PAni-HCF

11.3.1. Sintesi quimica

S afegeixen 25 mL d’'unadissolucié 2.1M en HCIO, sobre 5.679 g de K3[Fe(CN)g]
dissolts en 25 mL d'aigua. S obté un precipitat blanc de KCIO, que es filtra i la
dissolucié groga obtinguda es gotgja sobre 25 mL d'una dissolucié d'anilina 0.2M
mantinguda a 0°C o a temperatura ambient. Aquesta barrga es manté agitada i
termostatada entre 0 i 4°C o atemperatura ambient durant 3, 4 o 5 dies. S obté un solid
verd fosc que es renta amb abundant aiguai alcohol etilici s'asseca al buit al menys

durant 12 hores.

11.3.2. Sintesi electroquimica
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Lasintes electroquimicade pel-licules de I” hibrid PAni-HCF es va dur aterme utilitzant
multiples cicles de voltamperometria, amb Pt com a electrode de treball, un el éctrode de
referencia de Ag/AgCl i un contrael éctrode de Pt. Es van preparar 50 mL d’ electrolit
0.35M en HzFe(CN)g i 0.18M en anilina i es va bombollgar argd abans d'iniciar
I’ experiment electroquimic. Per a preparar el HzFe(CN)g es van dissoldre 3.785 g de
K3[Fe(CN)]gs en 20 mL d'aiguai 4.7 mL de HCIO4 en 10 mL d'aigua, esvan barrgjar les
dues dissolucionsi esvalfiltrar el precipitat format. EI material hibrid es va obtenir fent
25 cicles de voltamperometria ciclicaentre 0.85 i —0.2V (vs Ag/AgCl) a una velocitat
d escombrat de 50 mV/s.

I1.4. SINTESI DELS HIBRIDS PPi-POLIOXOMETAL-LATS

11.4.1.Sintesi quimica

11.4.1.1. Sintesi de PPi-PMo012

Esdissolen 9.12 g de HsPM 01,049-14H,0 en 50 mL d'aigua (dissoluci6 0.1M) i 2 mL de
pirrol en 50 mL d'aigua (dissoluci6 0.5M). Sobre la dissolucio agitada de H;PM 012 es
va afegint lentament el pirrol. Labarreja passa de groga averdai finalment a color blau
fosc. Sagitalabarreja durant 2 hores, passades les quals es filtra el solid obtingut, es

rentaamb moltaaiguai sassecad buit.

11.4.1.2. Sintesi de PPi-PW;,049

Es dissolen 6.68 g de H3PW150,49-12H,0 en 50 mL d’aiguai 0.8 mL de pirrol en 50 mL
d’aigua. Sobre la dissoluci6 agitada de H3PW 1,044 €s va afegint lentament el pirrol. La
barreja passa d'incolora a marro-vermell6s. Sagitala barreja durant 2 dies, passats els

guals esfiltrael solid obtingut, es rentaamb moltaaiguai Sassecaal buit.

11.4.2. Sintesi electroquimica sobre eléctrodes d'ITO

11.4.2.1. Sintesi de PPi-PMo12
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Esdissolen 0.227 g de H3PM 01,049-:14H,0 en 12.5 mL d’aiguai 0.175 mL de pirrol en
125 mL d'aigua. Sobre la dissolucié agitada del pirrol es va afegint lentament el
H3sPM0:,04. La barrgja es torna verd fosc. Aquesta dissolucié es fa servir com a
electrolit en una cel -la electroquimica de tres electrodes amb Pt com a contrael éctrode i
eléctrode de referénciai un film d’ aproximadament 2x1cm de I TO sobre plastic com a
eléctrode de treball. Es diposital’ hibrid PPi-PM 012 sobre I’ TO mitjangant 2 cicles de

voltamperometriaciclicaentre—-0.3i1 0.25V al mV/s.

11.4.2.2. Sintesi de PPi-PW;,049

Es dissolen 0.362 g de H3PW15049-12H,0 en 12.5 mL d’aiguai 0.175 mL de pirrol en
125 mL d'aigua. Sobre la dissolucié agitada del pirrol es va afegint lentament el
H3PW1,04. La barrga, que és 0.1M en pirrol i 0.005M en H3;PW;,04, €S torna
groguenca. Aguesta dissolucié es faservir com a electrolit en unacel -la electroquimicade
tres eléctrodes amb Pt com a contraeléctrode i eléctrode de referéncia i un film
d’ aproximadament 2x1cm de I TO sobre plastic com a eléctrode de treball. Es diposita
I” hibrid PPi-PW 1,049 sobre I’ TO mitjancant 2 cicles de voltamperometria ciclica entre

—0.35i10.35V almVi/s.

11.4.2.3. Sintesi de PPi-SiW,049

Es dissolen 0.36 g de H;SW1,049-12H,0 en 12.5 mL d’ aiguai 0.175 mL de pirrol en
125 mL d'aigua. Sobre la dissolucié agitada del pirrol es va afegint lentament el
H,SW,04. La barreja, que és 0.1M en pirrol i 0.005M en H,SW;,0,, €s torna de
color groc fosc. Aquesta dissolucié es fa servir com a electrolit en una cd-a
electroguimica de tres el éctrodes amb Pt com a contraelectrode i eléctrode de referénciai
un film d’ aproximadament 2x1cm de I TO sobre plastic com a electrode de treball. Es
diposita I’ hibrid PPi-S\W,,0,4, sobre I'lTO mitjancant 2 cicles de voltamperometria
ciclicaentre—0.6i1 045V almV/s.

11.4.2.4. Sintesi de PPi-ClO,
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També es va dur aterme la sintesi del material PPi-ClO, per tal de fer-lo servir com a
referéncia d’ un polipirrol conductor obtingut en condicions similars ales utilitzades en
els hibrids PPi-POM pero sense la presencia d’un anié actiu e ectroquimicament i
fotoguimica.

Es preparen dues dissolucions amb 0.2 mL de HCIO, en 12.5 mL d’aiguai 0.175 mL de
pirrol en 12.5 mL d’'aigua. Labarreja, que és 0.1M en pirrol i 0.005M en HCIO,, esfa
servir com a electrolit en una cel-la electroquimica de tres eléctrodes amb Pt com a
contragléctrode i electrode de referénciai un film d’ aproximadament 2x1cm de I TO sobre
plastic com a electrode de treball. Es diposita e materia PPi-CIO, sobre I'ITO

mitjancant 2 cicles de voltamperometriaciclicaentre—0.15i 0.5V al mV/s.

Per a les mesures de fotoconductivitat es fan servir els mateixos procediments pero
utilitzant com a electrode de treball una placad’ITO sobre plastic la superficie de la qual
S haratllat de dalt abaix de manera que no hi hagi contacte electric entre labanda dretai
la banda esguerra de la placa d’'ITO. Aleshores, en e moment de la deposicid
electroquimica, es connecta aguesta placa al’ eléctrode de treball de manera que estigui en
contacte ala vegada amb les dues bandes de laplacad I TO per aque el diposit d’ hibrid
tingui Iloc en ambdues ala vegada. Si el diposit és prou gruixut, es produeix €l contacte
electric entre les dues plaques de ITO només a través del film d’hibrid conductor que

acabem de dipositar.

11.5. SINTESI DELS HIBRIDS PANi-POLIOXOMETAL -LATS

11.5.1. Sintesi quimica

11.5.1.1.Sintesi de I'hibrid PAni-PMo12

Agquesta sintess es porta a terme per addici6 directa danilina pura sobre

H3PM 01,049-14H,0 solid. Concretament safegeixen gotaagota 1 mL d'anilina sobre 5.0

g de H;PM 04,04 i labarrga sagita de forma constant amb una vareta de vidre. Durant la
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reacci6 s'observa la formacié d'una pasta de color verd fosc i una petita quantitat de
dissolucié de color blau fosc. En continuar I'agitacio es produeix I'absorcié d'aquesta
dissolucio per part de la pasta, que es transforma en minuts en un solid negre verdos
facilment pulveritzable (S1). Es van dissoldre 5.0 g de S1, probablement unasal d'anilini
de I'ani6 fosfomolibdat perod no encara el polimer desitjat® en 100 mL d'aiguai esva
sotmetre a un bombolleig d'oxigen i agitacié constant per tal d'aconseguir laformacio de
la polinanilina. Lareaccio finalitza després d'un minim de 24 hores. Els solid obtingut es

filtrai esrentaamb aigua abundant i alcohol etilic i Sassecaa buit.

11.5.2. Sintesi electroquimica sobre eléctrodes d'ITO

[1.5.2.1.Sintesi de I'hibrid PAni-PMo12

Esdissolen 1.25 g del solid S1 obtingut tal i com sindica al punt anterior (sintes
guimica) en 25 mL d'aiguai esfiltralapart no soluble. La dissolucié obtinguda sutilitza
com a electrolit en una cela eectroquimica de tres eléctrodes amb Pt com a
contraeléctrode i eléctrode de referenciai un film d’ aproximadament 2x1cm de I TO sobre
plastic com a electrode de trebal. Es diposita I'hibrid PAni-PMo12 sobre I'ITO
mitjancant 4 cicles de voltamperometriaciclicaentre0i -1.3V al mV/s,

[1.5.2.2. Sintesi de PANi-PW;,04

Es dissolen 0.32 g de H3PW15,049-:12H,0 en 12.5 mL d' aiguai 0.2 mL d'anilinaen 12.5
mL d’aigua. Sobre la dissoluci6 agitada d'anilina es va afegint lentament €l HsPW 1,0 4.
Aquesta dissolucio esfa servir com a electrolit en una cel-la eectroquimica de tres
electrodes amb Pt com a contraeléctrode i eléctrode de referencia i un film
d’ aproximadament 2x1cm de I TO sobre plastic com a eléctrode de treball. Es diposita
I” hibrid PANi-PW1,04q sobre I’ TO mitjangant 4 cicles de voltamperometria ciclica entre

—03i14ValmV/s.

11.5.2.3. Sintesi de PANIi-SiW;,04
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Esdissolen 0.36 g de HySW;5049-12H,0 en 12.5 mL d’aiguai 0.2 mL d'anilinaen 12.5
mL d'aigua. Sobre la dissolucio agitada d'anilina es va afegint lentament el H;SW;50 4.
Labarreja éstorna de color groc. Aquesta dissolucio es fa servir com a electrolit en una
cel-laelectroquimicade tres electrodes amb Pt com a contragléctrode i eléctrode de
referenciai un film d’ aproximadament 2x1cm de I TO sobre plastic com a eléctrode de
treball. Es diposita I'hibrid PAni-S\W1,04 sobre I'ITO mitjancant 7 cicles de

voltamperometriaciclicaentre-0.25i 1.25V al mV/s.

11.6. TECNIQUES DE CARACTERITZACIO QUIMICA

Les diferents mostres d’ hibrids obtingudes es van caracteritzar quimicament mitjancant
I"analisi elemental i I’andlisi per absorcié atomica del ferro, ambdues dutes aterme al

Servel d'Andis delaUniversitat Autonoma de Barcelona

11.6.1. Analisi per absorci6 atomica

Per al’andlisi del ferro va ser necessari un tractament previ de la mostra que va consistir
en |’ escalfament dels hibridsen un forn tubular (que permet I'diminacié dels gasos
formats durant la combustié del material) durant 8 hores a 550°C en atmosferad’aire
sintetic. D’ aquesta manera es va eliminar la materia organica, quedant un residu d’ oxids
de ferro que es va dissoldre en HCI 0.5M. Sobre aguesta dissolucio es va dur aterme
I’analisi per absorcid atomica del ferro, podent-se calcular d’ aguesta manera la quantitat
de Fe(CN)g present a les mostres. Per ales analisi es va emprar un aparell de flama

Perkin Elmer Model 2100.

11.6.2. Analisi elemental

L'andlisi elemental per aconeixer lacomposicio de C,H i N de les mostres es varealitzar

en un Analitzador Elemental Carlo Erba CHN EA 1108 a unatemperatura de combustio
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maximade 1800°C. Les mostres a analitzar es van assecar previament al buit durant un

periode minim de 12 hores.

11.7. TECNIQUES DE CARACTERITZACIO ELECTROQUIMICA

Per ala caracteritzacié eectroquimica dels hibrids sintetitzats tan quimicament com
electroquimicai per a la sintesi dels obtinguts electroquimicament s han emprat les
técniques de voltamperometria ciclica, cronoamperometriai potenciometria mitjancant

un potenciostat/galvanostat EG& PAR 273A amb software EG& PAR 270.

Els experiments shan reditzat bombollgant préviament argd en la dissolucio
electrolitica durant uns minuts abans de I’ experiment i mantenint en lamajor part dels
casos un flux d'argd sobre la superficie de I'eélectrolit. Sha utilitzat una cd-la

electroguimica de tres electrodes esquematitzada alafigurall.l.:

Figura I1.1. Cel-ladetres eléctrodes, on T indical’ el éctrode de treball, C, el contragléctrodei R,
I’ eléctrode de referéncia

Els eléctrodes emprats es descriuen a continuaci6:
-Electrode de Referéncia:
-Ag/AgCI/LiCl IM (0.197V vs NHE), tant en medis aquosos com organics en

amosferad’ aire
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-Li metdllic en cinta per al’analisi del’ hibrid en medi organic i en atmosferainert

-Fil de plati
-Contraeléctrode:

Fil de plati en espiral per als sistemes en els quals es va utilitzar Ag/AgCI o un fil
de plati com a electrode de referencia

Cintade Li metal-lic quan I’ éctrode de referencia eradel mateix material.
-Electrode de treball:

-Placa (1 cm?i 0.01 mm de gruix) o fil de plati (0.5 mm de didmetre) tant per ala
sintes com a la caracteritzacio dels hibrids obtinguts electroquimicament. Per a la
caracteritzacio, els eléctrodes recoberts del material es van rentar amb aigua abundant i es
van analitzar directament en una nova dissolucio electrolitica.

-Material actiu en pastilles (obtingudes a 10Tm) per a la caracteritzacio
electroquimica dels hibrids obtinguts quimicament. Les pastilles es van preparar
anicament amb els materials hibrids o bé afegint diferents additius, com grafit o DBP que
posteriorment va ser eliminat mitjancant un rentat amb éter, per tal de millorar el seu

comportament electroquimic.

11.8. ALTRES TECNIQUES DE CARACTERITZACIO FiSICO-QUIMICA

11.8.1. Mesures de Resisitivitat

Les mesures de resistivitat es van fer emprant el métode de Van der Pauw*. Aquest
metode utilitza quatre contactes sobre pastilles obtingudes per pressio, de manera que
aguestes poden tenir qualsevol geometria perd shan de complir les seglents

caracteristiques:

-@l's contactes s han de col -locar ala circumferéncia de la mostra

-els contactes han de ser molt petits
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-el gruix delamostra ha de ser homogeni

-lasuperficie de lamostra ha d’ estar totalment interconnectada

Figura 11.2. Geometria utilitzadai punts de contacte al’ aplicacié del métode de Van der Pauw per ales
mesures de resisitivitat.

Si els contactes s anomenen a,b,c i d, el métode consisteix en mesurar €l voltatge entre d i
c quan esfacircular un corrent entre ai bi el voltatge entre a i d quan circula corrent
entrebi c. A partir d’ aquests voltatges i corrents s’ obtenen les resistencies Ryeq | Rocda

respectivament, les quals s utilitzen en la seglient equacio per acalcular laresistivitat r .

_ 1t d Racd + Rocda faé?abcd('_j
2" 2 ERewd

Y

Nomeés s’ han dut a terme mesures sistematiques de resistivitat en els hibrids PPi-HCF
degut ala petita quantitat de mostra obtinguda en la sintesi dels hibrids PAni-HCF i que
lafeiainsuficient per afer un estudi sistematic de la conductivitat en totes les mostres.

11.8.2. Microscopia Electronica d’Escombrat (SEM)

Per tal de realitzar una caracteritzacio morfologicai microestructural de les mostres de

PPi-HCF es van realitzar estudis de Miscroscopia Electronica d’ Escombrat utilitzant
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microscopis Hitachi S-570 i Jeol JSM-840 amb unatensio d' acceleracio de 20 kV. Per tal

d’ assegurar una bona conduccio, les mostres es van cobrir amb or.

11.8.3. Analisi Termogravimeétrica

Es vaemprar una balanca Perkin EImer ATG 7 amb una sensibilitat maximade 0.1 ng en

atmosfera d’argo. Les mostres es van assecar al buit un minim de 12 hores abans de ser

analitzades.

11.8.4. Espectroscopia Infraroja de Transformada de Fourier (FT-IR)

Es va utilitzar un espectrofotometre Nicolet 710 FTIR o bé un espectrofotometre

Shimadzu FTIR-8300 (P/N 206-70300) sobre pastilles de les mostres previament

assecades a buit i diluides en KBr sec.

11.8.5. Espectroscopia UV-Vis

Per a les analisis per espectroscopia UV-Vis es va utilitzar un espectrofotometre

VARIAN model CARY 5, en cubetes de quarsde 1 cm..

11.9. MESURES DE PROPIETATS DE TRANSPORT

11.9.1. Calcul del coeficient de difusio efectiu

Per a cacul del coeficient de difusio efectius es preparen ce-les eectroquimiques

idéntiques ales utilitzades per al'analisi dels hibrids com a catodes en cel-lesreversibles

alaDTU (Technical University of Denmark). Per tant sutilitzaun film de materia
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hibrid com a catode, Li metal-lic com aanode i eléctrode de referénciai LiPFg 1M en
EC:DEC com a electrolit. Els voltamperogrames es redlitzen a diferents velocitats
d'escombrats en un marge de potencial que depén de I'hibrid analitzat®.

11.9.2. Mesures d'impedancia AC

Per ales mesures d'impedancia AC es van utilitzar un Analitzador d'lmpedancia HP
4192ALF 5 Hz-13 MHz o un Analitzador de la Resposta de Freguéncia Solartron
Schlumberger 1250. El rang de fregiiéncia estudiat va ser des de 10 fins a 10’ Hz. Les
mostres es van preparar en formade pastilles de 1 cm de diametrei 1.55 mm de gruix per
aplicaci6é de 0.5 T de pressiO i esva utilitzar una aleacié In/Ga (60/40% en pes) com a

contacte amb els eléctrodes d'or (veure lafigurall.3.).

= PlacadOr = — Femdla
= ) deteflo

(w2
e .7 —» Pecadetefl6

Pasta de plata
J oIn/Ga
Mostra -«
/l] - ] — cargol detefls
ﬂ , — Pecadeteflo
L
Fils de coure Placad Or

Figura 11.3. Esquema de I'utillatge emprat per ales mesures dimpedancia AC.

11.10. CEL-LES REVERSIBLES DE LITI

11.10.1.Cel-les analitzades a I’ CMAB
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Per al’analisi del comportament dels hibrids PPi-HCF i PAni-HCF com a catodes en
celles reversibles de Liti es van emprar cel-les del tipus Swagelok, tal i com
s esquematitza alafigurall.4. El cos d’ acer inoxidable té les parets internes aill ades per

tal d'evitar curtcircuits.

JII <« Collector de corrent (3node)
rf‘*l—':’ii?I ) Suport Acer Inox.
— Molla
r—;_ ~—— DiscdeNi
+—2 <«——— Discdeli (anode)
\iA__;;’ “— Juntes Teflon o Nylon
::_:E:I_t,:
=
St
r:]‘:a } Cos Acer Inox.
]
p—
—
-_— Membranes (separador)
CEB ~———— Juntes Teflon 0 Nylon
T <————— Material actiu (catode)
(| ——— Suport Acer Inox.
<«——— Collector de corrent (catode)

Figura 11.4. Esquemade la cel-la de tipus Swagel ?ktgﬂprada per al muntatge de les cel-lesreversibles de
1.

El muntatge de les cel -les es va dur aterme en una caixa seca marca LABCONCO model

20702, amb purificador d’atmosfera per al’eliminacio del’ oxigen i I'aiguafinsanivells

de 1 ppmi 5 ppm respectivament i amb regulador automatic de pressié. L’ analisi esva

dur aterme mitjancant cicles de carregai descarregaen un aparell ARBIN model BT2042

amb vuit canals de sortida, circuit potenciostat-galvanostat i tres rangs de corrent que es

poden seleccionar a cadascun dels canals per separat: 1A (H), 10 mA (M) i 100nmA (L).
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Com a anode es va utilitzar cinta de Liti Goodfellow tallada en cercles de 13 mm de
diametre (amb un pes aproximat de 0.03 g per cercle). Els catodes es van preparar a
partir de les diferents mostres d’ hibrids, ja sigui en pols, amb un 20% en pes de carboni
Super P, 0 en formade films. Els films es van preparar barrejant en un morter 44 mg de
I”hibrid, 20 mg de PVDF i 10 mg de carboni Super Pi afegint 4 gotes de DBP i suficient
acetona a la mescla, que es va agitar durant unes 2 hores. A continuacio es va deixar
evaporar €l dissolvent fins que es va obtenir una pasta que es va estendre fins a formar
una fina pel -licula. Aquesta es varentar amb éter dietilic (Panreac) dues vegades, esva

assecar i esvatalar en cercles que es van usar com a catodes.

L’ electrolit emprat va ser unadissolucio de LiPFg 1M en EC:DMC 1:1 subministrat per
lacasa Merck. Aquest mullava un o dos cercles de fibra de vidre del tipus Whatmman N°

1823070.

Les cel-les s han analitzat en mode galvanostat, ésadir, amb corrent constant, tant per a
la carrega com per ala descarrega. Els régims de descarrega es van calcular en base ala

capecitat esperada del material a analitzar segons |’ equacio:

Q(Ah)=i 26.806-n-my / PM
on 26.806 és una constant que s obté a partir de la constant de Faraday i € canvi
d’unitats de Culombs a Amperis-hora (1C=1/3600 Ah), m és la massa, en mg, del

materia actiu utilitzat en el catode, n és el nimero d’ electrons per formula unitat que son

transferitsi PM és el pes formula del material.
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»
>

t

Figura 11.5. Esquemadel corrent i €l voltatge aplicat en una cel -la el ectroquimica quan sanalitzaen
mode galvanostat. Consisteix a mantenir constant €l valor de laintensitat fins que s assoleix el voltatge
maxim o minim, moment en que es canvia el signe del corrent.

L'equaci6 anterior permet calcular la carrega teorica que es pot obtenir si el material es
descarrega totalment. Per atrobar el regim de treball es divideix aguest valor pel nimero
d’ hores en les que es descarregara el material per tal de saber laintensitat alaqual s ha
deciclar. Totes les cel -les que empraven PPi-HCF com a catode es van descarregar a un
regim C/30, és adir, durant 30 hores, mentre que les cel les gue empraven PAni-HCF es

van carregar i descarregar aC/15, C/5 o C/1.

11.10.2. Cel-les analitzades a la DTU
Lescellesreversibles deliti muntades al Departament de Quimica-Fisicade la Technical

University of Denmark, sotala direccié dels doctors Keld West i Steen Skaarup, es van

fer sobre un altre tipus de suport, esquematitzat alafigurall.6.
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Col-lectorsde corrent (catodg

_ JT, N

« Col-lectorsde corrent (anode)

f

Material actiu (citods

—— “
«+———  Membrana (separador)

Membrana (separador)

Disc de Li ( anode)

Disc de Ni

Suport d' acer inoxidable

Juntatorica

Suport Acer

Figura 11.6. Esquemadel suport emprat per al muntatge de les cel -les reversibles de liti a departament
de Quimica-Fisicade la Techinical University of Denmark.

En aquestes cel-les |’ electrolit emprat va ser LiPFs 1M en EC:DEC 1:1, que es va
preparar manual ment seguint un proceés delicat que implicatenir en compte les segients

consideracions:

1. L'électrolit hade ser totalment anhidre. Per tant €l procés de preparacié s hade dur a
terme al’interior de la caixa seca, en atmosfera d’ argo.

2. Shad evitar a maxim I’ evaporaci6 dels components més volatils (DEC) per tal de
gue lacomposicio final de |’ electrolit sigui el més propera possible a lateorica.

3. Shade tenir en compte que el procés de dissolucio del LiPFg en EC:DEC es forca
exotermic, de manera que I’ addici6 de la sal als dissolvents ha de ser lenta per a

impedir que un escalfament provoqui I’ evaporacié de DEC.
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Tenint en compte aquests parametres, |’ electrolit es va preparar seguint els seglents

passos:

1. Es pesen quantitats iguas en pes de EC i de DEC i es baregen. La barrga
sintrodueix al’interior de lacaixa seca.

2. Safegeixen zeolitesalabarrega EC:DEC i esdeixen actuar durant una hora amb
agitacio intermitent.

3. Esdecantalabarrgga EC.DEC i esmesura el seu volum. Es pesalaquantitat de LiPFg
adient per a preparar una dissolucio 1M. Es va afegint la sal als dissolvents en
petites quantitats i amb agitaci6, esperant ala dissolucié complerta de la sal afegida
abans de fer unanova addicio.

4. Es munta una columna segons la figura 11.7. i somple de Al,Os;. Es fa passar
I”electrolit pel muntatge dues vegades, per tal d assegurar I’ eliminaci6 total del’aigua

que hi pugui ser present.

Figura 11.7. Esquema del muntatge utilitzat per al’eliminacié total de l’aiguaen |’ electrolit EC:DEC
LiPF¢ 1M. 1)embut d addicié 2)columna cromatrografica plena de Al,O; 3)recipient per arecollir
I’ electralit un cop sec 4)tub de goma que connecta els dos extrems del muntatge per a afavorir la saturacio
en el dissolvent més volatil i impedir la seva evaporacid excessiva.

Les cel-les que es van estudiar en el Departament de Quimica-Fisica de la Technica
University of Denmark es van ciclar en mode potenciostat amb corrent limitat, ésadir,

mantenint el corrent sempre per sota d’un valor maxim per tal d’ evitar €l problemadela
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formacié de dendrites a elevades densitats de corrent. Aquest metode es basa en
mantenir els potencials maxim i minim de les carregues i descarregues durant un cert
temps, fins que la intensitat mesurada a aquest potencial disminueix per sota d'un
determinat valor preestablert (50 0 25 % del valor inicial), de manera que S assegura que

s assoleix I'equilibri en aquests punts, cosa que no succeia en e mode galvanostat.

1N

vV 1 l

Figura 11.8. Esquemadel corrent i €l voltatge aplicat en una cel-la electroquimica quan sanalitzaen
mode potenciostat amb corrent limitat. Es mantenen els voltatges maxim i minim fins que laintensitat
assoleixi un determinat valor (normalment el 50% del valor inicial).
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I11.PRIMERA PART. HIBRIDS PPi-POM | PANi-POM

El treball que es descriura en aquest capitol representa un primer intent d’ampliar els
treballs realitzats fins ala data en el tema dels materials hibrids i assgjar noves possibles
aplicacions dels mateixos. En aquest sentit, cal destacar que € polioxometalats no tan
sols presenten interessants propietats electroguimiques sinG que son a Més a Mmés
fotoguimicament actius. Tenint aixo en compte, és evident I’ interes de dissenyar hibrids
amb polioxometalats per tal d'intentar aprofitar les seves propietats fotogquimiques
moleculars en materials amb possibles propietats fotofisiques col-lectives, com ara

fotoconductivitat, fotocromisme o fotoconversio.

En treballs anteriors a nostre grup es va fer un plantegjament similar amb les propietats
electroquimiques dels polioxometalats i el disseny de materials hibrids electroactius'.
En aquests treballs es varen sintetitzar els hibrids PAni-PMo12 i PPi-PMo012 i es van

aplicar com a electrodes en cellesreversibles delliti.

Com a part de la present tes hem ampliat la familia d’ hibrids basats en polioxometalats
explorant altres anions com ara el fosfotungstat ([PW12040]%, PW12) i ¢ silicotungstat
([SIW12040]*, SIW12) aixi com les possibles aplicacions d’ aquests materials.

Vam considerar que seria especialment interessant i factible fer un estudi del
comportament electrocromic i de fotocorrent dels hibrids PAni-polioxometal -lat (PAnNi-
POM) i PPi-polioxometa-lat (PPi-POM). Amb aguesta intenci6 es van fer els
experiments que es descriuen a continuacio, la major part dels quals es van redlitzar a
Departament de Quimica de la Universita di Roma “La Sapienza’, sota la direccio del
Dr. Franco Decker. Els experiments de fotocorrent es van dur a terme a centre ENEA
(Ente per le Nuove Tecnologie, I'Energia e I’ Ambiente) amb la col laboracié d'Enricco

Masetti i Francesca Varsano.
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I11.1. INTRODUCCIO

Un material electrocromic és agquell que canvia de color de manera persistent pero
reversible degut a una reaccio electroquimica. Segons aquesta definicio, els polimers
conductors que poden canviar repetidament mitjancant una reaccio electroquimica des
de I'estat aillant (sense color) a |’estat conductor (colorgjat) amb un marcat canvi de
color son materials amb potencia per a ser usats en dispositius de tecnologia

electrocromica.

Normalment, els canvis de color en els materials electrocromics tenen lloc entre un estat
no colorejat, en el qual el cromofor només absorbeix en laregio de 'UV, i un estat amb
color, o bé entre dos estats colorgjats. Quan e material electrocromic pot presentar

diversos colors sanomena poliel ectrocromic?.

Les aplicacions dels materias electrocromics son molt nombroses, i van des de les
ulleres de sol fins a les anomenades finestres intel ligents, per ser usades tant en vehicles

com en edificis. Per exemple, ja son comercials els miralls retrovisors electrocromics’.

Un dispositiu electrocromic és essencialment una cel -la electroquimica reversible en la
qual I’ electrode electrocromic se separa del contrael ectrode mitjancant |’ electrolit solid
o liquid, de manera que els canvis de color tenen lloc quan es carrega i descarrega la
cella. A la figura 1ll1.1. es mostra l'esquema basic d'un daquests dispositius

electrocromics.

Vidre

ITO

Materia
electrocromic

Electrolit

Contrael éctrode

Figura I11.1.. Esquemad’ un dispositiu e ectrocromic. I TO=Indium Tin Oxide (conductor transparent)



I11.Hibrids PPi-POM i PAni-POM

Aquesta menade dispositius poden funcionar en mode reflectiu 0 en mode transmissiu i
estan formats per un vidre transparent recobert d'una pel -licula conductora, generalment
d'oxid dindi dopat amb estany (ITO, indium tin oxide), que és transparent a I'UV, a
sobre de la qual es diposita el material electrocromic. En els dispositius que operin en
mode reflectiu el contrael éctrode pot ser de qualsevol material que posseeixi unareaccio
electroquimica reversible. En canvi, en dispositius amb transmissio variable de la [lum
(com podrien ser les finestres electrocromiques) el contraelectrode ha de ser incolor tan
en |’estat oxidat com en I'estat reduit, o bé ser complementari electrocromicament al
material electrocromic primari, ja que € sistema sencer es troba en e cami optic. Per

aquesta mateixarao |’ electrolit ha de ser transparent en el darrer tipus de dispositius.

El procés de dopatge-desdopatge electroquimic que té lloc en els polimers organics
conductorsi que provoca el canvi reversible entre un estat reduit aillant i un estat oxidat

conductor éstambeé el responsable del canvi de color.

Per tal d estudiar el comportament electrocromic dels polimers organics conductors es
fa una mesura de lallum transmesa a través d’ una capa de polimer dipositada sobre ITO
conductor quan se I'irradia amb llum d’ una determinada longitud d’ onai se li apliquen
diferents potencials a la mostra. La figura 111.2. mostra un esguema del sistema

necessari per adur aterme |’ estudi.

Potenciostat Ordinador
hv
Font de > Cel.lg ) » Detector
[lum electroquimica

Figura 111.2. Diagrama esquematic de |’ aparell necessari per ales mesures de " switching” electrocromic

Malgrat que els processos redox del polipirrol han sigut ampliament estudiats per a seu
Us com a electrode en cel-les reversibles de liti, hi ha pocs estudis sobre e seu

comportament electrocromic. Aixo és degut a que, tot i que e canvi de color del
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polipirrol de groc a blau-violat és molt atractiu per a aguesta aplicacio, el color groc és

inestable en preséncia d’ oxigen, que oxida espontaniament el polimer®.

/ \ dopatge / \+y
N + nyX- = +  nye
\ desdopatge w
H N
Xy
aillant conductor
(groc-verdos) (blau-violeta)

Figura 111.3. Canvi de color del polipirrol en € procés de dopatge-desdopatge.

Pel que fa a la polianilina, les seves propietats eléctriques i electrocromiques no
depenen només del seu estat d'oxidacio sind també de la seva protonacié i, per tant, del
pH de I'electrolit que sutilitzi®. Les pel-licules de polianilina son polielectrocromiques ja
gue presenten dos processos redox diferents en els quals es produeix un canvi de color

des del groc transparent a verd-blavosi finalment al blau fosc (figuralll.4.).
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Figura I11.4. Canvis de color de la polianilina depenent del seu estat d™'oxidacié i protonacio.

Els dos polimers, per tant, son interessants des del punt de vista electrocromic.

D’ altra banda, €ls polioxometalats (POMs) sén molecules complexes amb diferentsions
metdl-lics coordinats per ions oxigen compartits, formant una estructura altament
simetrica. Presenten propietats moleculars molt interessants, que van des de I’ activitat
redox a les propietats magnétiques™® i catalitiques’™°, passant per I’ electrocromisme™

lafotoactivitat™> . Els POMs poden ser reduiits el ectroquimicament o fotoquimica per a
formar especies de color blau fosc que contenen electrons addicionals sotmesos a un
proces de deslocalitzacio per transferencia de carrega activada térmicament dins de la

molécula com s fossin "quantum dots' d'oxids semiconductors®'’. Aquesta
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transferéncia déna lloc a una banda d absorci6 a I’ infraroig proper (IVCT, intervalence
charge transfer) la cua de la qual s estén fins alaregio del visible (roig) donant lloc al
caracteristic color blau. Els polioxometalats formen una amplia familia de compostos

alguns dels quals es mostren alafiguralll.5.

a) b) (o))
B, .
L3 Y . & ‘r
¥ 8
S w4 &

Figura I11.5. Estructures d'exemples representatius d'isopolianions (a, [V100,¢]%) i heteropolianions (b,
[PM0,040]*, estructurade Keggin i ¢, [P;W150¢,]%, estructura de Wells-Dawson)

Tenint en compte la fotoactivitat dels polioxometalats i les propietats el ectrocromiques
de polianilina i polipirrol, es va considerar molt interessant I’ estudi del comportament
fotoelectroquimic dels hibrids PAni-POMs i PPi-POMs. En aguest sentit s'han dut a

terme dos tipus d' experiments:

-Enregistrament de I'espectre d’UV-Vis dels diferents hibrids durant I’aplicacié

simultania de diferents potencials.

-Mesurade lavariacio en e corrent que passa através d’ una cel la electroquimicaon els
hibrids amb POMs son I’ eléctrode de treball en aplicar sobre ells irradiacions de

diferents longituds d’ ona.

El primer tipus d experiment permet estudiar e canvi en les propietats optiques
d’ aquests materials en aplicar diferents potencials (electrocromisme com a tal), mentre
que € segon pretén determinar si és possible un augment del corrent desenvolupat en

irradiar amb una font [luminosa (fotoconductivitat).
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111.2.SINTESI QUIMICA | CARACTERITZACIO DELS HIBRIDS PPi-POM |
PANi-POM

Els hibrids PPi-PW1,04 i PANI-PW1,04 S han sintetitzat a partir dels respectius
monomers organics i I'acid HzPW1,040. També shan obtingut quimicament els hibrids
PPi-PMo012 i PAni-PMo012, reproduint la sintesi ja descrita a diversos articles publicats
pel nostre grup d'investigacié amb anterioritat’®?. En canvi, no ha estat possible
obtenir mitjancant sintesi quimica els hibrids derivats de I'acid Hs;SIW1,04 ja que €
potencia redox d'aquest anié polioxometalat no és suficientment oxidant com per a

formar cap dels dos polimers organics objecte d'estudi en agquest trebal %,

Els metodes emprats per a la sintess quimica d'aquests materials es descriuen
detalladament a la part experimental d'aquest treball de recerca, perod totes elles shan
dut a terme partint dels corresponents acids en medi aquds i en absencia total de

qualseval altre anio.

A les figures I11.6.-111.8. es reprodueixen els espectres FT-IR per as hibrids PPi-
PW1,04 , PPi-PM012 i PAni-PMol12, que sdn els que sha pogut sintetitzar
guimicament. A més a més de les bandes corresponents a PPi es poden observar les
bandes caracteristiques dels anions polioxometalats, que es destaquen amb un asterisc,

confirmant la sevaincorporacio al material hibrid.

%T 00 ‘:

/“\/

T T L e e A B By 4 e A s e |
4000.0 3000.0 2000.0 1500.0 1000.0 * 500.0

l/cm
Figura 111.6.. Espectre FT-IR per al” hibrid PPi-PW, O4q obtingut quimicament
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Figura 111.7.. Espectre FT-IR per al’ hibrid PPi-PM 012 obtingut quimicament
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Figura 111.8.. Espectre FT-IR per al’ hibrid PAni-PM o012 obtingut quimicament



I11.Hibrids PPi-POM i PAni-POM

111.3.SINTESI ELECTROQUIMICA | CARACTERITZACIO DELS HIBRIDS
PPi-POM i PANi-POM

Lasintesi electroquimica ha permes |’ obtencio de totes les combinacions possibles amb
PAnNi i PPi com a polimers conductorsi PMo12, SIW12 i PW12. En tots els casos S ha
emprat la voltamperometria ciclica com a técnica sintética en una cel-la de tres
eléctrodes amb Pt com a eléctrode de referencia i contragléctrode i una placa d'ITO
dipositat sobre plastic com a eléctrode de treball. Com a mostra del treball realitzat, es
presenten els voltamperogrames ciclics corresponents ala sintesi dels hibrids PPi-PW12
i PAni-SIW12 (figures111.9.1 111.10.).

0.4

0.3f
0.2}
<
Eo0.1}
=
0.0F
_0.1_

-0.2F

04 -03 -02 -01 00 01 02 03
EvsPt/V

Figura I11.9.. Sintesi electroquimica de PPi-PW12 per voltamperometriaciclica durant 2 ciclesal mV/s
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Figura 111.10. Sintesi electroguimica de PAni-S\W12 per voltamperometria ciclica durant 2 ciclesa
1mV/s
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Lasintes shafet en tots els casos a una velocitat de 1mV/s, essent necessari un nombre
de cicles més gran en el cas dels hibrids de polianilina. En agquest cas, tot i que shan
obtingut capes d'hibrid sobre I'eléctrode d'1TO, aguestes no han acomplert els requisits
necessaris per poder dur aterme estudis de fotocorrent com s explicara més endavant en
detall. En general la sintesi electroquimica dels hibrids de polipirrol ha estat més
senzillai ha donat lloc a materials més homogenisi amb millors caracteristiques de cara
al seu estudi.

La caracteritzacio dels hibrids PPi-POM obtinguts el ectroquimicament no és senzilla, ja
gue, en primer lloc, es disposa de molt poca quantitat de mostra (insuficient, per
exemple, per aenregistrar un espectre FT-IR). A la vegada, aguesta capa esta dipositada
sobre un film d’'ITO/plastic que és transparent a I’UV només per a longituds d’ ona
superiors a 300 nm. A lafiguralll.11. es reprodueixen els espectres d' absorcié d' UV de
mostres de HsPMoi,, H3PW1204 | HsSIW12040 | €S pot observar com les bandes
caracteristiques dels POM es troben entre 200 i 300 nm, que és justament |la zona de

I’ espectre en qué I’ electrode de | TO/plastic absorbeix laradiacio.

w
o

a1
T

o

o Absorbangia
o ST !

o1

0.0}

200 300 400 500 _ 600 700 _ 800
Longitud d'ona (nm)

Figura 111.11. Espectres d'absorci6 en I’ UV per ales mostres HsPM 0,04 (linia de ratlles), HsPW 1,049
(liniade punts) i Hy SI\W 1,04 (linia solida)

Es per aix0 que s han enregistrat els espectres de reflectancia difusa d agquestes mostres.
Amb aguesta tecnica, que no es basa en |'absorcié de la mostra sind en propietats de

reflexio i per tant Sevita que I''TO del substrat interfereixi. Aquests espectres es
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reprodueixen alafiguralll.12., on en els tres casos s observen unes bandes entre 200 i

300 nm que atribuim al's polioxometalats incorporats en els hibrids.
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Figura 111.12. Espectres de reflectancia difusa de les mostres de PPi-POM sintetitzades
electroguimicament sobre ITO.
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111.4. ESTUDIS D'ELECTROCROMISME

El primer requisit necessari per tal de realitzar qualsevol estudi de fotoactivitat és
I'obtencid de capes molt primes i homogenies dels materials hibrids sobre ITO dipositat
en vidre o plastic. L'ITO és un material conductor i transparent en I'UV-Visi que, per

tant, no interfereix en els experiments d'UV-Vis alongituds d’ ona superiors a 300 nm.

Degut a la insolubilitat de les mostres obtingudes quimicament, la formacié de
pel licules de les mateixes va donar lloc a diposits heterogenis i granulosos. Aixo va fer
impracticable I’estudi d’'aquests materials i homés es va poder estudiar I'activitat

fotoquimica de mostres obtingudes el ectroquimi cament.

Els experiments es van preparar de forma molt similar a qualsevol atre experiment
electroquimic amb aplicacio de potencial constant, en una cel-la amb dos fils de Pt com
a eléctrode de referencia i contragléctrode respectivament i LiClIO, 1M (ag.) com a
electrolit. En aquest cas, pero, es van enregistrar in situ el's espectres d'UV-Vis de les
mostres obtingudes sobre I TO/poliéster a la vegada que saplicaven diversos potencials
sobre |'eléctrode de treball.

A la figura 111.13 es recullen els espectres dUV-Vis d'agunes de les mostres
enregistrats aplicant els potencials que sindiquen, juntament amb els espectres d'una
mostra de PPi-HCIO,, que es va sintetitzar com a "referéncia’, per poder comparar
millor les diferéncies degudes als anions polioxometalats. Cal destacar que la
comparaci6 s ha de limitar a la variacio d absorcié en funcié de la longitud d’ ona perd
no alaabsorcio de cadascuna de les mostres ja que aquest valor seria depenent del gruix

de les diferents pel -licules formades.
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Figura 111.13. Espectres d'absorbancia d'UV de diverses mostres de PPi dopat amb diferents anions sobre
les quals shan aplicat diferents valors de potencial redox (indicats a cadascun dels espectres. Ei indica
gue shaaplicat el potencia de descans de I'eléctrode de treball.

La primera conclusié que es pot treure de la figura anterior és que, malgrat les
expectatives que hi hagués diferencies en e comportament dels hibrids amb
polioxometalats degut a |'electrocromisme que aguests presenten, el cert és que no es
pot assignar un comportament fotoel ectroquimic especific a aquests anions fotoactius.
Segurament |'activitat observada és deguda al polipirrol i les diferencies entre els
materials deuen ser atribuibles a les diferencies sintetiques d'aguest polimers, que jasha

comentat que poden afectar molt a seu comportament.

Pel que fa als hibrids de polianilina, aquests materials presenten una variacio més gran
en els seus espectres dUV (Figura 111.14.), la qual cosa era d'esperar donada la major

activitat fotocromica de la polianilinafront al polipirrol.



I11.Hibrids PPi-POM i PAni-POM

0.4
] !
8 _go.e, \
5 S
5 g
S
g . o2
0.1
400 600 800 0 200 600
Longitud d'ona (nm) Longitud d'ona

Figura 111.14. Espectres d' UV d’' una mostra de PAni-SiW1,04 dipositada sobre I TO/Plastic, enregistrats
durant un voltamperograma ciclic a ImV/s en una cel -la amb Pt com a electrode de referénciai
contraeléctrodei LiCIO4 1M com aelectrdlit. Els espectres es van enregistrar aintervals de 100 mV. El
voltatgeinicial vaser —0.115 V. a)Espectres enregistrats entre —0.115V (voltatgeinicial) i 1.2V
b)Espectres enregistrats entre 1.2V i —0.1V. Lesfletxes indiquen latendéncia de les corbes en aplicar
potencials més oxidants (a) o reductors (b)

Malgrat que, en principi, e comportament fotoel ectroquimic d’ aguest sistema semblava
indicar un equilibri entre dues formes amb diferent color durant e procés d oxidacio
(figura 111.14.9), € procés invers de reduccié mostra la irreversibilitat de la reaccio
redox estudiada ja que en tornar a potencia de partida, I’ espectre és totalment diferent

del'inicid.
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I11.5.ESTUDIS DE FOTOCORRENT | FOTOELECTROQUIMICA

Amb |'objectiu de comprovar s els hibrids POC-POM presenten fotocorrent es va
dipositar electroquimicament una capa del material sobre un electrode d'I'TO/poliéster
sobre e qual shavia ratllat transversalment la superficie (tal i com sindica a la figura
[11.15.). D’aguesta manera s aconsegueix eliminar la capa d'1TO en aguesta zona, de
forma que I'nic contacte eléctric entre les dues superficies d'1TO té lloc a través de la

capa d'hibrid conductor dipositada a sobre.

Tall superficial que
allla el éctricament les
dues ca%es dITO

———» Eléctrode
d’ ITO/poliéster

Capad hibrid que
@ | creacontacte
electric entre les
dues capesd' ITO

Figura 111.15. Esguema de la capa d'hibrid obtinguda el ectroquimicament sobre un eléctrode
d'1TO/poliéster per ala determinaci6 de fotocorrent de lamostra. L’ oval negre de l'interior representala
zonairradiada amb llum UV durant I’ experiment.

Es van connectar dos eléctrodes, un a cadascuna de les capes d'1TO, i es vairradiar la
mostra amb un feix de llum provinent d'una lampada de mercuri-xend just en e punt
central (veure figura) de manera que s es mesurava pas de corrent entre les dues
plagues d'1TO havia de ser degut exclusivament a fotocorrent de la capa d'hibrid. A
més, per poder determinar amb més claredat si es produia o no pas de corrent a mateix
temps que sirradiava, € feix de llum que incidia sobre la mostra era intermitent gracies

al'accio d'un “chopper” sobre € feix.

Cal esmentar que, a diferencia dels materials a base de PPi, les capes d'hibrids de PAnNi-
POM no van ser adequades per redlitzar els experiments de fotocorrent degut al fet que
el tall fet sobre I'I'TO no es va arribar a omplir amb e material hibrid. Per tant, és
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necessari continuar amb |'optimitzacio de la sintesi d'aquests materials derivats de la

polianilinafins a aconseguir capes que permetin el seu estudi en les condicions optimes.

Pel que fa as experiments de fotoelectroquimica, van consistir en I'aplicacié d'un
determinat potencial sobre les mostres d'hibrid a la vegada que se les irradiava amb el
feix de llum UV i es mesurava € corrent desenvolupat. Per tal de dur a terme els
experiments es va muntar una cel-la electroquimica amb dos fils de Pt com a electrode
dereferénciai contraelectrode respectivament, LiClIO4 1M en acetonitril com a electrolit
i un film d'hibrid dipositat sobre ITO/poliéster com a eléctrode de treball. En aquest cas
els estudis de fotoel ectroquimica es van poder realitzar tant amb els hibrids de PPi-HCF
com €ls de PAni-HCF, ja que només calia un diposit prim i homogeni del material sobre
ITO/poliéster. Es van aplicar potencias reductors (-0.4V) i oxidants (+0.9V) sobre
I'eléctrode de treball a la vegada que se l'irradiava amb e mateix feix intermitent de
[lum UV a una determinada longitud d'ona. Cap de les mostres de PPi-POM va donar
[loc a un pas de corrent superior en la cel-la electroguimica en irradiar €l material amb
[lum UV. En canvi, s que es va observar un petit pas de corrent quan es van irradiar les
mostres de PAni-PM012 i PAni-SIW12 amb llum de 269 nm mentre saplicava un
potencial oxidant de +0.9V. A més amés, es va comprovar que, en tapar el feix de llum

aplicat, aquest corrent passava a ser nul.

111.6.CONCLUSIONS

Els resultats negatius obtinguts tant as experiments de caracteritzacio
fotoelectroquimica com a les mesures de fotocorrent no han de ser considerats com una
prova de la inexistencia de propietats fotofisiques en aquest tipus de materials hibrids.
La limitacié de temps per a la redlitzacio d'aquests estudis va fer impossible la
continuaci6 dels experiments per tal de dur a terme una optimitzacié dels processos de
deposicié. Tanmateix, es va decidir incorporar aquests resultats a la memoria de la tes
per una banda per descriure I’assoliment de la sintesi de nous hibrids basats en
polioxometalats i, d'atra banda, per ta de descriure unes tecniques i resultats
preliminars que esperem puguin ser Utils per a futur desenvolupament d aplicacions

d’ aguests materials.
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