1V.SEGONA PART:
HIBRIDS PPi-HCF



INDEX DE LA SEGONA PART

1L.INTRODUCCIO

1.1.Sintesi electroquimica de polipirrol
1.2.Sintesi quimica de polipirrol
1.3.Morfologia i estructura
1.4.L*hibrid PPi-HCF

2. L'HIBRID PPi-HCF OBTINGUT QUIMICAMENT
2.1.Sintesi
2.2.Caracteritzacio6 quimica
2.2.1.Analisi elemental
2.3.Caracteritzacio basica
2.3.1.Analisi termogravimetrica (ATG)
2.3.2.Conductivitat
2.3.3.Espectroscopia Infraroja per Transfomada de Fourier (FT-IR)
2.3.4.Microscopia Electronica d"Escombrat (SEM)
2.4.Caracteritzacio electroquimica en medi aquos
2.5.Caracteritzacio electroquimica en medi organic
2.6.Mesures de transport
2.6.1.0btencio del coeficient de difusié efectiu
2.6.2.Estudi de la insercio/desinsercio d*anions i cations

3. L'"HIBRID PPi-HCF OBTINGUT ELECTROQUIMICAMENT
3.1.Sintesi
3.2.Caracteritzacio quimica
3.2.1.Analisi elemental
3.3.Caracteritzacio basica
3.3.1.Espectroscopia Infraroja per Transfomada de Fourier (FT-IR)
3.4.Caracteritzacio electroquimica en medi aquos
3.5.Caracteritzacio electroquimica en medi organic

4. APLICACIO DE L'HIBRID PPi-HCF EN CEL-LES REVERSIBLES DE LITI
4.1.Els components de les cel-les reversibles de liti
4.2.L"hibrid PPi-HCF com a catode en cel-les reversibles de liti
4.2.1.Cel-les analitzades en mode galvanostat
4.2.2.Cel-les analitzades en mode potenciostat amb corrent limitat

5.CONCLUSIONS

6.BIBLIOGRAFIA



IV.Hibrids PPi-HCF

IV.1.INTRODUCCIO

El polipirrol va ser sintetitzat per primera vegada el 19162, per oxidaci6 del pirrol amb
H,0,, de manera que es va obtenir un solid insoluble en dissolvents organics i conegut
com a “negre de pirrol”. No es va donar gaire importancia a aquest descobriment fins
que, a finals dels anys seixanta, es va obtenir electroquimicament el polimer en forma
de pel-licules®. Des d'aleshores, encara que el polimer es pot sintetitzar quimicament,
I’ electropolimeritzacié ha sigut e metode més emprat per ala seva obtencid, de manera
que actuament la seva sintesi esta descrita tant en condicions potenciostatiques com
galvanostatiques, en gran varietat d’ electrolits, organics i aguosos, i sobre una gran
diversitat de substrats.

El fet que hi hagi hagut tants treballs amb aquest polimer es deu, en bona part, a que un
gran nombre d’investigadors ha trobat que e polipirrol (en la seva forma conductora
oxidada) té una estabilitat ambiental raonable en aire respecte a la degradacié de la
conductivitat. També ha sigut objecte de diversos experiments d'analisi térmica en els

quals s ha determinat que no perd massa fins a temperatures per sobre dels 180°C*.

IV.1.1.Sintesi electroquimica de polipirrol

Com s ha comentat anteriorment, s han fet una gran quantitat d’ estudis en els quals s’ ha
sintetitzat €l polipirrol electroquimicament, emprant diferents tecniques, medis i
substrats. A la taula IV.1., que no pretén ser exhaustiva SinG només donar idea de la
gran diversitat d estudis realitzats fins araamb €l polipirrol, s esquematitzen alguns dels

treballs realitzats utilitzant tecniques electroquimiques.
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IV.Hibrids PPi-HCF

Taula 1V.1. Esquema d’ alguns dels treballs en els quals s ha obtingut polipirrol mitjancant técniques

electroguimiques.

Medi Electrolit | Conc Métode de polimeritzacid Substrat | Pretractament 0| Ref
pirrol processament

H,O 0.01M 0.5M | Polsos de 3s PS des de +0.50V fins| Pt rentat 5
K.Fe(CN)g a+0.68V ( SCE)

AN+1%H,0 [0.1M 0.IM | Ox.GSa1.6 mA/lcm® GC 6
Et,NTos

CP amb traces| CIO4 Ox GSa0.25 mA/cn?? metall PP tret dd metal| 7

deH,0O després de la sintesi

CP 0.5M 0.05 | Ox GS a 0.006-4 mA/cm? (»3.7V | Pt (fil) 8
LiClO, 0.1M (Li/Li™)

cP 0.1M 0.IM [OxGSalmA/cm? Pt 9
LiClO,

CP 1M LiClO, | 0.5M Ox electroquimica Pt 10

(lamina)

CP 0.2M 0.2M Ox PS de +0.22 fins a +0.84V | Pt (placa) | DD del’ani6 11,
LiClO; o (Ag/AgH) 12
LiPFg o]
LlCF3%3 [0}
LiBF,

CP 0.2M LiPF [0.2M | Ox PSa+3.29V (Li/Li%) Pt (placa) | DD de PRy 13

CP 0.2M 0.2M Ox Psa+0.8V (Ag/Ag") Pt cobert | NBR eliminat després| 14
LiClO, amb 2nm | del creixement del PPi

NBR

AN 0.05M 0.02M | Ox GS Pt DD gavanostatic en| 15
LiClO,4 (lamina) | |la mateixa dissolucio

AN 0.1M 01M | Ox GSa0.7 mA/cm? Pt 16
Et;NCIO,

AN 0.1M 0.1M Ox PSo GSa+1.0V (SCE) oal|Au 17
Et,;NBF, o mA/cm?
Et,NCIO,

AN 0.1M 0.25M | Ox GSa0.5mA/cm? CFP 18
Bu;NBF,
Bu,;NCIO,

NBR 0.1M 02M [ Ox GSa0.5 mA/cm? CFP 19
Bu,NBF,

H,O 0.025M 0.05M | Ox GSalmA/cm? Pt Rentat (H,O,AN),| 20
DBS remull amb CP

AN=acetonitril, CP=carbonat de propilé, NB=nitrobenzé, DBS=dodecilbenzenosulfonat,
GS=Galvanostétic, PS=Potenciostétic, CFP=placa de fibra de carboni, NBR=goma de nitril butadié,

DD=desdopatge, Ox=0xidacio

Actuament es considera que no és recomanable I’ aplicacid de potencials superiors a

3.9V vs Li/Li* per a I’obtenci6 del polipirrol degut a risc que existeix, per sobre

d’ aquest valor, de que es produeixi una sobreoxidaci6 del polimer®:. De manerasimilar,

quan es redlitzen voltamperogrames ciclics on |’escombrat es fa a potencials massa

positius (>1V vs SCE) sembla que €l film s oxida irreversiblement

22-24

publicat que es pot produir una degradaci6 del material a potencias inferiors.
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IV.Hibrids PPi-HCF

Quant a les mostres obtingudes gal vanostaticament, s ha proposat que I’ is de monomer
recentment destil-lat i I aplicacié una densitat de corrent baixa (£ 300 mA/cm? ) durant
la sintesi porta a la formacié d’ un polimer altament conjugat, amb pics ben definits en

els voltamperogrames ciclics®?.

Un dels mecanismes proposats per a la formacié del polipirrol implica la formacio de
radicals, tot i que s han suggerit dos possibles vies alternatives de reaccio que impliquen
respectivament un acoblament radical-radical i un acoblament radical-monomer, tal i

comsindicaalafiguralV.1.
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Figura IV.1. Mecanisme proposat per ala polimeritzacio del pirrol.

Com es pot observar ala figura anterior e mecanisme de la reacci6 implicalaformacio
de protons que acidifiquen el medi. Otero i Rodriguez?’ han proposat que aguest és el
motiu pel qual es produeix una disminucio en la conductivitat dels polipirrols obtinguts
a elevats fluxes de corrent, ja que en aguest cas es produeix un rapid canvi de pH al
voltant de |’ electrode que afavoreix una reaccid quimica catalitzada per acids (figura
IV.2) per la qual es formen oligdbmers saturats que trenquen la deslocalitzacio. Quan

I"aigua és present en el medi, els protons produits en el procés d’ electropolimeritzacio
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IV.Hibrids PPi-HCF

son capturats preferentment per moléecules d’aigua, més basiques que € pirrol, i la

polimeritzacié quimica catalitzada per acids és menys important.

//—\\ m Pirrol m //—\\ LQ/\_/\/—/\\

)
H H H H

Dimer

ﬁi rrol

Polimer <"
-~
H+ N N -
| | |
H H b
Trimer

Figura IV.2. Esquema delageneracid quimica catalitzada per acid d’ oligdmers de pirrol.

Tanmateix, en diversos treballs s’ ha observat que la polimeritzacié en medi acid sembla
donar lloc a polimers més conductors que aquells que s obtenen en medi neutre (els

polimers obtinguts en medi basic sén aillants). Qian et al.?®

van observar que la
polimeritzacié del pirrol es veia inhibida per I’addicié en € medi d’'un captador de
protons, i van postular que els protons juguen un rol important en I’intermedi actiu de la
reaccio de polimeritzacié. A partir d’aguesta hipotesi van proposar un mecanisme

aternatiu per alaformacié del polipirrol, que s esquematitzaalafiguralV.3.
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Figura 1V.3. Esgquemadel mecanisme proposat per alaformacié del polipirrol en medi acid

IVV.1.2.Sintesi quimica de polipirrol

Malgrat que, en general, els metodes electroguimics son els preferits en la sintes
d'eléctrodes polimeérics degut a que ofereixen un control precis del potencia i de |’ estat
de carrega del polimer obtingut, la sintes quimica permet obtenir els materials

massivament, de manerames baratai senzilla.
S han dut a terme diversos treballs en els quals € pirrol s ha polimeritzat emprant

diferents agents oxidants, sobretot sals de Fe (l11). Alguns d'ells s esquematitzen a la
taulalV.2.
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IV.Hibrids PPi-HCF

Taula 1V.2. Esqguema d’ alguns dels treballs en el's quals s ha obtingut polipirrol mitjangant oxidacio

quimica.
Medi Agent oxidant Conc pirrol | Substrat Pretractament o processament Ref
Et,O FeCl; (anhidre) en solucio Rentats amb H,0, HCl 10%, EtOH | 29
Et,O FeCl3-6H,0 i éter dietilic
H.O FeCl; (anhidre)
Et,O FeBr;
H,O Fe(NO3)3-9H,0
H.,O Fey(C,04)3-5H,0
H.,O K3Fe(CN)g
CH2C|2 (C5H5)2Fe+FeC|4_
H,O CUC|2
H,O CuBr,
Hzo CUSO4'5H20
Hzo CU(NO3)25/2H20
H,O 0.7M Fe(ClOy)s 0.3M en solucié Rentat amb H,O i CH;CN 30
Et,O/H,S0,/ H,0 Br,ol, Interfase H,O/to- | Films de pirrol/ H,SO, assecats a| 31
lué o benze I'aire i rentats amb H,O, EtOH i
CH4CN abans de ser tractats amb
I’ oxidant
H,O/tolué o benze | FeCls Paper defiltre Rentat del film format amb H,O i | 32
acetona
H,0, HACcO, | FeCl; en soluci6 Rentat amb HCI 1%, H,O i acetona | 33
CH5CN, Acetona o
CHsCN /H,09:1
H,O FeCl; Rentat amb H,O 34
H,O FeCl;-6H,0 0.75M en solucié Rentat amb H,O i acetona 35
Fe(NO3)3-9H,0 0.5M
Fe(ClOy,)3-9H,0 0.5M
Fex(S0,)3-5H,0 0.8M
K3Fe(CN)g 0.6M
FeBrs M
CuCl,-2H,0 1.1M
CuBr, 0.9M
HO amb p-to-| FeCly 0.1M en solucié Rentat amb H,O 36
luensulfonat o 2-
naftalenosulfonat
H,O FeCls- 0.1M paper de carbd, | Impregnacié dels substrats amb la| 37
Fe(NO3)3 fibra de carbg, | soluci6 de I’oxidant i exposicio as
Fe(ClOy);3 acer  inoxidable, | vapors de pirrol
NH4Fe(SO,),- escuma de niquel
K>S,0q o polipropile
Cu(BF4),
H,O FeCl; en solucié Rentat amb H,O 38

A més del tipus de sintesi i € medi emprat, la temperatura de la reaccié sembla ser un

parametre de gran importancia en la polimeritzacié del pirrol. Aixi doncs, Bocchi et al.

comenten en els seus treballs la influencia de la temperatura de sintes en les

caracteristiques del polimer obtingut, establint que el marge optim de temperatures per a

obtenir una bona conductivitat electronica dels materials obtinguts esta a 0-10°C333.

Deu anys més tard, Subrahmanyam et a

38
I

, oxidant el pirrol amb FeCl 3, comproven que,

treballant a cinc temperatures diferents, la millor conductivitat sobté a la temperatura

més baixa. Préviament, I'any 1987, Takakubo® havia analitzat la influéncia de la

temperatura de sintes en la conductivitat dels films de polipirrol
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IV.Hibrids PPi-HCF

electroquimicament amb la incorporacié de Cr(ox)s> (trioxalat de Crom (111)) a cinc
temperatures diferents, entre 0 i 50°C, on es comprovava que la disminuci6 de la
temperatura del medi provocava un augment en la conductivitat del polimer. Aquest
estudi de la dependencia de la conductivitat amb la temperatura, pero, és més una
excepcio que la regla i, per exemple, pel que fa a polimers conductors dopats amb
ferricianur no sha trobat cap treball en e qual es faci un estudi sistematic de la
influencia de la temperatura de polimeritzacié ni del metode de sintesi sobre la
conductivitat electronicadel polimer.

Rosseinsky et al.*

van comprovar, a partir de lainhibicio de la polimeritzacié quimica
del pirrol per part de la piridina, que la reaccié quimica té lloc a través del mateix

mecanisme proposat per Evans® per ala polimeritzacié electroquimicadel polipirrol.

IV.1.3.Morfologia i estructura

S'ha observat que hi ha una gran quantitat de factors que influeixen en la morfologia i
les propietats mecaniques del polipirrol, des del material de I’ electrode on es deposita, o
la densitat de corrent emprada en la polimeritzacié (quan s obté electroquimicament)

finsal dissolvent i I’electrolit, o laquantitat d’ aiguai d’ oxigen presents a sistema?®.

Tot i que per *C-RMN i XPS s ha observat un cert desordre en |’ estructura del polimer,
el principal enllag entre unitats de monomer sembla ser via les posicions a i a* de
I"anell de pirrol, mentre que diversos treballs han establert que el seu pes molecular

oscil-la entre les 6-7 unitats de monomer i els diversos milers®.

Tanmateix, Naarman et al. han publicat que densitats de corrent elevades en la sintesi
electroquimica de polipirrol generen estructures en dues dimensions, que es distingeixen
per una conductivitat més elevada front a les estructures monodimensionals (figura
V.4 )41,42
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Figura 1V.4. Estructures en dues dimensions proposades per Naarman (O:Carboni, @:Nitrogen)

S'ha observat que les mostres de polipirrol obtingudes en presencia d aigua contenen
quantitats d’ oxigen que son andmalament elevades®, presentant per andlisi elemental
formules empiriques de laforma C4H3sNX, Oy, on X~ és el contraio dopant i z és €l nivell
de dopatge, amb valors dey entre 0.3 i 0.7. En tant que els métodes de preparacio, tant
guimics com electroguimics, impliquen la formacié d’un cati6 radical per oxidaci6 del
pirrol i € seu atac per part d atres cations radicals o molécules de pirrol com a
nucledfils, és d’'esperar que e polimer resultant es vegi afectat per la nucleofilia del

dissolvent. Per tant, en medi agquds, €l catio radical del pirrol pot ser atacat per la
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mateixa aigua per a donar especies no desitjades, tal i com es pot veure a la figura

e T

Figura IV.5. Esquemad’ un possible atac nucledfil per part del’aigua sobre el cati6 radical format per
I’ oxidacio del pirral.

Tot i que la naturalesa de les especies amb oxigen presents als materials aixi obtinguts
encara no esta clara, s'han suggerit tant grups carbonil com grups hidroxil. També s ha
descrit que la reaccié directa del polimer en formacié amb |’ oxigen present a medi és

una atravia per alaformacié de carbonils en I’ estructura polimérica®.

La preséncia dels grups oxigenats a |’ estructura del polipirrol afecta les seves propietats
electriques. En primer lloc, la resisténcia electrica sera més elevada degut als grups
terminas i les cadenes polimériques més curtes. D’atra banda, els films obtinguts en
medi aquds sdn Meés porosos que aguells que se sintetitzen en medi organic, com es pot
observar per SEM*. Els grups hidroxil o carbonil formats en la superficie del polimer
son meés hidrofilics que els heterocicles de pirrol, donant lloc a grans valls i muntanyes
en la seva estructura, ja que els centres hidrofobics encarats a les molécules de
dissolvent tenen tendéncia a agregar-se. En canvi, el polipirrol obtingut en dissolvents

com |’ acetonitril creix de manera més uniforme

També s ha proposat |’ adsorcio per part del polipirrol del CO, ambiental quan, un cop
sintetitzat, se I’exposa a I’ aire*“®, de manera que I’ aplicacié de buit sobre les mostres
provoca una pérdua de pes entre el 3 i e 6%. L’ adsorcié del CO, és un proceés rapid,

arribant-se ala saturaci6, a temperatura ambient, en tan sols 10 o 15 minuts d’ exposicié.

Els estudis de miscroscopia electronica mostren que els processos de dopatge |
desdopatge del polimer poden produir canvis morfologics importants. De fet, la
incorporacié dels ions en e polimer també té consequéncies en les propietats
mecaniques. La creacié d' especies carregades electronicament en el polimer poden
modificar la rigidesa i longitud de les cadenes polimeriques individuals, i la

incorporaci dels contraions procedents de I’ electrolit poden incrementar € volum de la
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mostra de polimer, sobretot quan els ions estan associats amb la co-intercalacio de
molecules de dissolvent. Aixo obre la possibilitat de fer un control reversible de les
propietats mecaniques per aplicacio d’'un voltatge, naixent aixi |’ aplicacio del polipirrol

com a"actuator"*"°,

Figura I1V.6. Esquemadel canvi de forma d'un eléctrode macroscopic de polimer conductor degut a
canvi de volum causat per lainsercié-expulsio d anions durant els cicles de dopatge i desdopatge.

El canvi de les propietats mecaniques del polimer representa la conversio directa
d energia electrica 0 quimica a energia mecanica. L’efecte depen de les diferents
composicions i propietats del polimer a alts i baixos graus d’ oxidacié. Per a polipirrol,
I’ oxidacio (per dopatge amb un anid) pot ser acompanyada per un gran augment de la
porositat (superior a 40%) perque una gran quantitat d’ electrolit penetra en les cadenes
juntament amb €els contraions. Aixo provoca una expansio del volum tal i com s'il-lustra

alafiguralV.6.*’

La presencia a |’ electrolit de dues especies mobils com son els anions i €ls cations pot
complicar e procés de dopatge i per tant de les propietats mecaniques. L’ oxidacid pot
tenir lloc tant amb lainsercio d’ anions com amb I’ expulsié de cations, i 1a reduccio amb
lainsercié de cations o I'expulsié d' anions. Si les mobilitats de les dues especies son
molt diferents la reduccio pot esdevenir amb la insercié d’ un catio rapid, acompanyada
per una expansio de volum. Per arestringir la mobilitat a només un i6 és avantatj0s que
només un d' ells sigui prou gran com per a ser immobilitzat al’interior del polimer®’.

El principal avantatge de I’ aplicacio dels electrodes polimérics com a “actuators’ és la
possibilitat de ser controlats per voltatges més petits (<5V) que en els materias
piezoeléctrics 0 electrorestrictius, i la possibilitat d’ un control acurat de la posicio a

través de |’ estat el ectroquimic.
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IV.1.4.L'HIBRID POLIPIRROL-Fe(CN)g (PPi-HCF)

Malgrat que ja s havien readlitzat diversos estudis amb polipirrol dopat amb ferricianur
abans de I'inici del present treball (veure lataulalV.2.), en cap d ells s havia plantgjat
la possibilitat d’ usar aquest material per I'emmagatzematge d'energia o com a catode en
cel-les reversibles de liti. La literatura de la qual es disposa s esquematitza a la taula
V.3

Taula IV.3. Resum d'alguns dels treballs en els qual's s ha obtingut polipirrol amb I'ani6 ferricianur com
a dopant mitjangant métodes quimicsi electroquimics. Laresta de literatura on sutilitza una oxidacio
guimica per obtenir el mateix compost sesquematitza a la taula corresponent ala sintesi quimicade
polipirrol, jJuntament amb els altres agents oxidants emprats en e€ls mateixos treballs.

Medi Electrolit o agent oxidant Conc pirrol Meétode de polimeritzacio Substrat | Ref
H,O 0.2M K3Fe(CN)g 0.5M Ox.Elec. PSa0.85V (SCE) Pt 51
H,O 0.15M K4Fe(CN)g/ 0.01M K3Fe(CN)g | 0.05M Ox.Elec. PS a 0.75 i 1.25V | Pt 52

(SCB)
H,O/EtOH | 0.15M K3Fe(CN)g 0.15M Oxidacié Quimica en solucié
H,O 0.05M NaCl / 0.01-0.03M K,4Fe(CN)g [ 0.05M Ox. Elec. PSa 0.7V (Ag/AgCl) | Cvitri 53
H,0O 0.1M K3Fe(CN)g 0.06M Ox Elec. PSa 1V (SCE) ITO 39
H,O/EtOH | 0.15M K3Fe(CN)g 1.5M Oxidacié Quimica ensolucié | 54
H,O 0.2M KNOJ/ 0.01M K3F&(CN)s 0.05M Ox.Elec. PSa0.7V (SCE) Pt
NM 0.1M (Bu,N)sFe(CN)g 0.05M Ox.Elec. GS 0.5 mA/cm? Pt 55
H,O 0.1M K Fe(CN)g 0.1M Ox.Elec. PSa0.8V (SCE) C vitri 56
H,O 0.1M K Fe(CN)g 0.1M Ox.Elec. PSa0.8V (SCE) Pt 57
H,O 0.1M K,4Fe(CN)g 0.1M Ox.Elec. PSa0.8V (SCE) Pt 58
H,O 0.1M K,Fe(CN)g 0.1M Ox.Elec. PSa0.7V (SCE) Pt 59
H,O 0.05-0.5M K4Fe(CN)g 0.1-0.46M Ox.Elec. GS amb 1=30 nA o| Pt 60

CSCV de-0.5a1.0V a20mV/s
H,O 10mM K4Fe(CN)g 0.5M Sequiencia de polsos de 180 | Pt

mV, duraci6 3s i amb 3s

d’ espera entre polsos
H,O 0.1M K,Fe(CN)q 0.1M Ox.Elec. PSa0.7V (SCE) Pt 61

GS=Galvanostatic, PS=Potenciostatic, NM=nitrometa, CSCV=Continuous Scanning Cyclic Voltammetry

De fet, la gran majoria dels treballs realitzats amb polipirrol dopat amb HCF obtenen el
polimer electroquimicament i amb la intenci6 de caracteritzar el comportament cinétic
de I’ani6 incorporat durant la polimeritzacio. En la majoria d’ aquests estudis s utilitza
Iani6é ferricianur per tal de disposar d'un anié electroactiu que pugui ser detectat
mitjancant técniques electroquimiques. Aixi, I’any 1981 Naofi et al.>® sintetitzen
polipirrol dopat amb ferricianur emprant metodes electroquimics, demostrant els seus

resultats que es poden introduir especies electroactives a I'interior del polipirrol.
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Posteriorment s han publicat diversos treballs on s obté aquest material, pero només en
cinc d'els, els anys 1985%°, 1987°%>* 1988’ i 1991%°, sintenta la sintesi quimica de
polipirrol dopat amb ferricianur. En dos d'ells es van fer estudis utilitzant dues series de
diferents agents oxidants per sintetitzar quimicament e polipirrol, obtenint-se en
ambdoés casos els resultats més satisfactoris amb FeCls. En dos treballs més, en medi
aigua-etanol, la sintesi quimica es va fer para-lela a I'dectroquimica per tal de fer
investigacions d'espectroscopia M ssbauer, mentre que en el darrer treball es va fer la
sintes quimica del polipirrol amb diversos agents oxidants, de diferents capacitats
d oxidacid, per tal de comprovar que el mecanisme seguit en la polimeritzacié quimica

d’ aquest polimer era el mateix que el que s havia postulat en la sintesi el ectroquimica.

Quant a I’obtencié electroguimica de polipirrols dopats amb ferricianur, Zinger i
Miller®®, ja e 1984, van observar que podien provocar I'eliminacié controlada del
ferricianur d' un polipirrol obtingut per |’aplicacio a I’ eléctrode de polsos catodics en
medi aguds. Tres anys més tard™ van constatar que la mida del cati6 emprat en
I’ electrolit aqués jugava un paper importantissim durant la reduccié del polimer dopat
amb ferricianur. Van observar que, com més gran era el tamany del catié de I’ electralit,
menor era I'expulsié del ferricianur de la matriu polimérica, mentre que €l catio
s'incorporava a ella per a arribar al’ electroneutralitat. En tant que els cations més grans
haurien de difondre més lentament i, per tant, provocar abans I’ expulsio del ferricianur,
van proposar que € factor dominant era I'acidesa “suau” d aquests cations, que
preferirien els films de PPi-HCF, hidrofobics perd polaritzables, al’ aigua.

En estudis posteriors Lian i Dong®®®’

van estudiar la influencia que sobre €l
comportament redox dels films de PPi-HCF tenen la naturalesa dels cations de
I’ electrolit, la concentracié d’ aquest i e gruix del film de polipirrol. Van arribar a la
conclusié que el ferricianur no era expulsat de la matriu polimerica quan €l radi hidratat
del catié en la dissolucié era petit i podia entrar facilment a I’interior del film de
polipirrol i neutralitzar alguns dels ferricianurs. A més van confirmar mitjancant estudis
de XPS i EDXS que quan € polipirrol es polimeritza electroquimicament a partir de
dissolucions amb ferrocianur potassic com a electrolit suport, I’anid s'incorpora com a

Fe(CN)s>"* i no com a K, Fe(CN)e>"/4-,
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L’ any 1993 Michalska et al.* van usar el polipirrol dopat amb ferricianur com a sensor
redox. Van emprar €l film de polipirrol en la valoracio de iodur amb una solucié de
tiosulfat, obtenint un salt de potencial en e punt d equivalencia a 29.0 ml, en bona
concordanciaamb el valor tedric de 28.8 ml, i van arribar ala conclusié que el polipirrol
pot ser usat com a electrode redox en el rang de potencial on és conductor, sense
sobrepassar €l potencia de +1V vs Ag/AgCl degut a la seva sobreoxidacié. El mateix
any Lee et al.*® van redlitzar polimeritzacions electroquimiques de polipirrol dopat amb
ClO4 i Fe(CN)¢* adiferents temperatures i van observar que a prop de 30°C es produia
un maxim en la conductivitat i en la velocitat de polimeritzacié. Aquest fet, juntament
amb lainterpretacio dels espectres de FT-IR obtinguts per ales diferents mostres, els va

fer proposar una estructura del polipirrol ramificada en lloc de lalineal habitual.

Posteriorment s han redlitzat diferents estudis electroquimics sobre el comportament
redox de polipirrol dopat amb HCF, sobretot sobre lamobilitat dels anions insertats™®, i
en els quals s ha confirmat com el ferricianur és expulsat de la matriu polimerica en
medi aquds, a diferencia del que succeeix amb anions més voluminosos com els
heteropolitungstats que romanen ancorats dins de la matriu dels polimers conductors al's

seus hibrids.

Malgrat que, a priori, I’expulsio de I’ anid electroactiu de la matriu polimeérica durant la
reduccié podria comportar I’exclusié de I’hibrid PPi-HCF com a possible catode
dinserci6 de liti, aguest fet només sha constatat en materials obtinguts
electroquimicament en medi aqués. Per tant, els hibrids poden mostrar un
comportament totalment diferent emprats com a catodes, tenint en compte que les
celles reversibles de liti treballen amb electrolit organic. A més, en tant que es pretén
preferentment obtenir |I” hibrid quimicament, aquest pot presentar una estructura diferent
que condicioni la cinética dels anions incorporats a la seva matriu. Totes aguestes
consideracions ens van animar a prosseguir €l present estudi amb I'ié ferricianur com a
especie molecular activa per tal de dur a terme un estudi sistematic dels seus hibrids
amb polipirrol en diversos medis de caraa seu Us com a eléctrode d'insercié de liti, una

decisi6 que, com veurem més endavant, ens va donar resultats interessants
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IV.2. L'HIBRID PPi-HCF OBTINGUT QUIMICAMENT
IV.2.1. SINTESI

Per tal d'oxidar quimicament el pirrol i obtenir el polimer conductor sha emprat I'anié
ferricianur (Fe(CN)s>, HCF) com a agent oxidant sense necessitat d'afegir agents
oxidants externs. En aquest procés no només soxiden e monomers per obtenir €l
polimer sin6 que, degut a que el potencial redox del polipirrol és menys positiu que €l
necessari per formar e polimer, també es produeix el seu "dopatge’ (0 oxidacio),
guedant el polipirrol carregat positivament i essent el's anions que es troben al medi els
compensadors de |es carregues positives (figura |V.7.). De fet, sha comprovat® que en
la polimeritzacio es consumeixen 2.3 electrons per cada molécula de pirrol, dels quals
només 2 electrons corresponen a l'oxidacio del monomer. La resta d'electrons es

consumeixen en I'oxidaci6 del polipirrol.

H +
(R e ey (N N N (0 s
I/ .
H H H

4 X

Figura IV.7. Esquemade lareaccid entre el pirrol i e ferricianur en medi acid (jasigui en formade
HC|O4 ode H3F€(CN)5)

Es van realitzar estudis previs per tal de conéixer les condicions optimes de reaccio,
obtenint-se bons resultats en medi agquds. Sha observat que, en aguest cas, és necessaria
I'addicié d'un acid al medi per a obtenir una polimeritzacio satisfactoria. En canvi, els
intents de polimeritzacio realitzats en medis no aquosos (com acohol etilic o CH3;CN)
no van donar €ls resultats esperats, obtenint-se rendiments molt baixos en e polimer,

finsi tot després de Illargs temps de reaccio.

En un primer moment es va procedir a la utilitzacio de reines de bescanvi cationic per
tal d'obtenir H3Fe(CN)g a partir de K 3Fe(CN)g. D'aguesta manera Sevitava rigorosament
la possibilitat que qualsevol atre anio, procedent de I'acid, competis amb el ferricianur
en el procés de dopatge del polipirrol. Aquest procediment, pero, implicava haver de dur
a terme el procés de bescanvi immediatament abans de cada polimeritzacio, en ser el
H3Fe(CN)g inestable. Per aguest motiu es va procedir a usar una técnica ssimplificada,
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aprofitant lainsolubilitat del KClIO4 i que es basa en la precipitacio previadel KClO4 en
tractar la sal potassica del ferricianur amb una dissolucio de HCIO,. D'aquesta manera
sobté una dissolucio de HzFe(CN)s equivalent a l'obtinguda per cromatografia
d'intercanvi cationic perd de manera molt més rapida i senzilla (métode b de la seccid
11.2.1).

Finalment també sha assajat un procediment meés senzill fent servir directament HCIO,
com a acid en el medi de reaccié juntament amb el K3Fe(CN)e. Malgrat que, a priori,
I'anid perclorat podria ocupar posicions que haurien de correspondre al ferricianur, en
realitat sha comprovat que no sobserva la presencia d'anié perclorat en I'hibrid per
espectroscopia de FT-IR, tal i com es comentara més endavant. Aquest fet satribueix a
gue durant la polimeritzacié amb HCIO, €l perclorat és eliminat del medi de reacci6 en
forma de KCIQ; in situ durant I'addicio de I'acid. Posteriorment es pot separar aguesta
sal de I'hibrid per rentat exhaustiu del solid obtingut amb aigua. Tanmateix, s que
sobserva una diferéncia important de morfologia del material segons s |'acid usat
durant la polimeritzacié és un o l'atre. A nivell macroscopic e solid obtingut amb
HCIO, forma particules petites, en forma de pols, mentre que el material obtingut amb

HsFe(CN)g €s molt més esponjos.

A labibliografia sha descrit que el polipirrol obtingut en medi aquds es caracteritza per
la preséncia de grups hidroxil i carbonil en la seva estructura®™* degut a que en aquest
medi es produeix |'atac de l'aigua a's cations radicals del polipirrol, generats durant la
sintesi. L'extensié d'aguesta sobreoxidacid, que dona lloc a productes aternatius no
desitjats, depen del potencial, de ladurada de la sintesi i de la composicié de I'electralit.
Cal remarcar que, com ja Sesmenta a la literatura®, en la sintesi dels polimers organics
conductors, i especialment en el cas del polipirrol, apart de la naturalesa de I'electralit,
qualsevol petita variacié en les condicions de sintesi produeix |'obtencié de polimers
amb caracteristiques diferents, cosa que dificulta la comparaci6 de resultats entre grups
de treball diferents. En general, pero, es pot dir que per tal d'obtenir un polimer lined i
amb pocs defectes (tipus hidroxil o carbonil) a la seva estructura, shauria de realitzar
una polimeritzacio molt lenta, que afavoris I'ordenacio dels monomers en cadenes
lineals, i en medi totaiment exempt de fonts d'oxigen. En € nostre cas aquestes

condicions no han estat possibles.
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Malgrat que per definicié el medi aquds emprat en I'obtencié de PPi-HCF pot generar
polimers poc ordenats i probablement amb estructures molt allunyades de la ideal
mostrada a la figura 1V.7., sha intentat modificar algunes de les condicions per ta
devitar d maxim processos secundaris no desitjats. Amb aguest objectiu shan

modificat els seglients parametres de la reaccié de polimeritzacio:

1. Temperatura. Sha termostatat el medi de reaccié a diferents temperatures i sha
comprovat la influencia d'aquest factor en diferents propietats dels materials, com la
conductivitat electronica. Com era d'esperar, i com es comentara més endavant, la
disminucié de la temperatura dona lloc a hibrids amb conductivitats electroniques
substancialment superiors, probablement degut a que I'abséncia de defectes en la cadena

de pirrols permet una millor deslocalitzacié electronica.

2. Addicio dels reactius. En un primer moment es van redlitzar les sintesis per addicio
dels acids sobre una dissolucié aquosa de pirrol. Tanmateix, posteriorment també es van
realitzar experiments es els quals es procedia a I'addicié del pirrol sobre I'acid per ta
gue la concentracio de pirrol fos e més baixa possible, de manera que es produis un
creixement meés controlat del material. Aquesta modificacio es va fer sempre en medis
termostatats a 0°C, la temperatura que havia donat més bons resultats en la série
anterior, tot i que no es van observar diferencies importants amb els materials obtinguts

afegint I'acid sobre la dissolucié pirrolica.

3. Atmosfera inert. Durant la reaccié de polimeritzacié (també termostatada a 0°C) esva
bombollejar argd en la dissolucié per tal de disminuir la concentracio d'oxigen en €
medi, en un intent de reduir la presencia d'oxigen en forma de carbonils o hidroxils en
I'estructura del polimer. Aquesta modificacié sembla haver donat millors resultats que la

sintesi al'aire quan €l material shaemprat com a catode en cel-les reversibles de liti.

Els rendiments obtinguts per a les mostres sintetitzades a 0°C, amb agitacié del medi de
reaccio durant 30 minuts després de I'addicio dels reactius, oscil-len entre e 60 i 70%
(definits com e numero de mols de pirrol que passen a formar part del polimer,
calculats a partir de la formula empirica de cadascun dels materials), ja sigui en les
condicions habituals, amb modificacio de I'ordre dels reactius o en atmosfera inert. Sha

observat que l'augment en la temperatura millora el rendiment obtingut en I'hibrid,
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mentre que la filtracio immediata del material just després de I'addicié dels reactius €l
disminueix, probablement degut a que I'allargament del temps de reacci6 i I'augment de

latemperatura ajuden a completar lareaccié de polimeritzacio.

IV.2.2. CARACTERITZACIO QUIMICA

1VV.2.2.1. Analisi elemental

Les andlisis elementals de les mostres d'hibrids presenten continguts de C, N i H
sistematicament més baixos dels esperats, tal i com es pot observar alataulalV.4. La
relacio PPi:Fe(CN)s sha calculat a partir dels percentatges de C i N presents a les
mostres, de manera que la proporcié d'aguests elements a I'hibrid seguis la mateixa

relacio que la seva proporcio en les andlisis elementals.

Taula IV.4. Percentatges calculats i experimental's dels diferents elements presents al's hibrids PPi-HCF

Temperatura de | Férmula teorica %C | %H | %N |%Fe
sintesi

0°C experimental | 52.98 | 3.30 | 21.53 | 5.53

(PPi)g.oFe(CN)s calculat 63.97 | 3.50 | 26.01 | 6.52

27°C experimental | 53.83 | 3.23 | 21.46 | 5.37

(PPi)10.7F&(CN)se calculat 64.53 | 3.56 | 25.75 | 6.15

49°C experimental | 51.58 | 2.97 | 19.99 | 4.61

(PPi)122Fe(CN)e calculat 65.43 | 3.67 | 25.34 | 5.55

*El percentatge de ferro sha calculat per destruccié del polimer i andlisi per absorcié atomica d'una
dissolucié en HCI del residu inorganic, com sindica ala part experimental.

Es necessari considerar oxigens i protons a les formules per tal d'obtenir percentatges
dels elements abans esmentats que Sacostin als experimentals. Com sha comentat
préviament, els polipirrols que sobtenen en medi aquds es caracteritzen per presentar
oxigens i hidrogens que sincorporen a polimer conductor en forma de carbonils i

hidroxils, tal i com alguns autors han proposat anteriorment®*,
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A continuacié sadjunta una taula que resumeix els percentatges experimentalsde C, H i
N obtinguts per a algunes de les mostres sintetitzades quimicament (a les temperatures
indicades) i els percentatges teorics calculats a partir de la formula proposada en la qual
jaes té en compte I'oxigen i I'hidrogen que deu haver incorporat €l polipirrol en e seu
proces de sintesi.

Taula IV.5. Percentatges calculats i experimentals dels diferents elements presents al's hibrids PPi-HCF
considerant la presencia d'oxigen i hidrogen.

Mostra %C | %H | %N | %0 |%Fe Férmula teorica
0°C | experimental | 52.98 | 3.30 | 21.53 5.53
calculat 52.86 | 3.28 | 21.49 | 16.98 | 5.39 | (PPi)goFe(CN)e¢O11H4
27°C | experimental | 53.83 | 3.23 | 21.46 5.37
calculat 5391 | 3.25 | 21.51 | 16.18 | 5.14 | (PPi)107F&(CN)s O11H3
49°C | experimental | 51.58 | 2.97 | 19.99 4.61
calculat 51.47 | 296 | 19.93 | 21.27 | 4.37 | (PPi)122Fe(CN)e O17H;

*El percentatge de ferro sha calculat per destruccié del polimer i andlisi per absorcié atomica d'una
dissolucié en HCI del residu inorganic, com sindica ala part experimental.

També shan fet analisis elementals d'hibrids obtinguts en les millors condicions de
temperatura, és a dir, 0°C, perd amb petites modificacions de les condicions de sintesi
per veure la influencia d'aquests canvis en € polimer final. Aquestes modificacions
pretenen, com sha comentat anteriorment, optimitzar I'estructura del polimer conductor,
obtenir un creixement controlat de les cadenes i amb la menor quantitat possible de
defectes estructurals.

Amb aquesta intencié shan preparat mostres modificant |'ordre d'addicié dels reactius,
bé afegint e pirrol sobre una dissolucié acida de ferricianur en lloc de I'acid sobre €l
pirrol (Mostra "Pirrol"), bé trebalant en atmosfera inert (Mostra "Argd"), o bé
modificant els dos parametres a la vegada (Mostra "P+A"). En aguests casos sempre
sha mantingut I'agitacié en el medi de reaccié durant 30 minuts, després dels quals sha
procedit a filtrat del solid format. Per a les mostres "Pirrol" i "P+A" shan fet dos
experiments diferents, anomenats 1 i 2 respectivament. Els valors obtinguts
sesquematitzen alataulalV.6., on jaes té en compte la presencia d'oxigens i hidrogens

ales mostres.
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Taula I1V.6. Percentatges calculats i experimentals dels diferents elements presents als hibrids PPi-HCF
obtinguts en condicions modificades, considerant |a presencia d'oxigen i hidrogen.

Mostra %C | %H | %N | %0 | %Fe Formula teorica
Pirrol | experimental | 50.98 | 4.29 | 20.73 5.57

1 calculat 50.70 | 4.26 | 20.61 | 19.25 | 5.17 | (PPi)goFe(CN)eO13H16
Pirrol | experimental | 54.87 | 3.14 | 22.36

2 calculat 5454 | 3.18 | 22.23 | 14.45 | 5.61 | (PPi)gsiFe(CN)s OgH,
Argé | experimental | 50.90 | 3.59 | 20.67 5.57

caculat 51.11 | 3.64 | 20.75 | 19.31 | 5.18 | (PPi)9.9sF&(CN)s O13Hg

P+A | experimental | 50.68 | 3.88 | 20.68 5.65

1" calculat | 50.71] 3.90 | 20.69 | 19.48 | 5.23 [ (PPi)s7zFe(CN)¢O1zH12
P+A | experimenta | 54.98 | 3.20 | 22.62

2" calculat | 54.98 ] 3.20 | 22.61 | 13.37 | 5.84 | (PPi)g4sFe(CN)s OsHo

*Mostra obtinguda a 0°C emprant les condicions habituals pero afegint lentament el pirrol sobre una
dissoluci6 acida de ferricianur

** M ostra obtinguda a 0°C emprant les condicions habituals pero fent la polimeritzacié en atmosfera inert
per bombolleig d'argé en el medi de reaccio.

*** Mostra obtinguda a 0°C emprant les condicions habituals pero afegint lentament €l pirrol sobre una
dissoluci6 acida de ferricianur i treballant en una atmosfera inert per bombolleig d'argbé en el medi de
reaccio.

Com es pot observar a la taula anterior, hi ha diferéncies clares entre els dos tipus
d'experiments, 1 i 2, com ara e menor contingut d'oxigen i hidrogen a les mostres
anomenades 2. Aquest fet Satribueix a un menor contingut d'aigua en aquestes mostres,

degut a diferencies en € procés de sintesi 0 d'assecat que no shan pogut identificar.

1V.2.3. CARACTERITZACIO BASICA

1VV.2.3.1. Analisi termogravimetrica (ATG)

Per tal de comprovar s part dels oxigens i hidrogens presents a les formules que shan
calculat a partir de I'analisi elemental es troben en el materia en forma d'aigua (tot i
I'assecat minim de 12 hores al buit ad que shan sotmés totes les mostres abans
d'analitzar-les) sharealitzat una andlisi termogravimétrica dels hibrids obtinguts a 0°C,

27°C i 49°C. Shan escalfat les diferents mostres des de temperatura ambient fins a
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250°C a una velocitat de 1°C per minut en atmosfera d'argd i un cop assolida agquesta

temperatura sha mantingut durant dues hores.

A la figura 1V.8., on es representa €l termograma obtingut per a I'hibrid PPi-HCF
sintetitzat a 0°C, es pot observar com es produeixen dues variacions brusques en €l pes
de lamostra. La primera, amb dues etapes atemperatures inferiors a 100°C, Satribueix a
la pérdua de les molécules d'aigua absorbides pel material, mentre que la segona, a

250°C, és deguda ala degradacié del polimer.
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Figura IV.8. Andlis termogravimeétricade I'hibrid PPi-HCF en atmosfera d'argé. Velocitat d'escalfament:
1°C/min. La mostra es va mantenir 2 hores més a 250°C.

Si es considera la variacié de massa que té lloc entre temperatura ambient i 100°C i se
I'atribueix al'aigua retinguda pel material, es pot obtenir una nova formula empirica per
a cada mostra de I'hibrid PPi-HCF que inclogui aquest factor. Les formules obtingudes

per astres materials analitzats esresumeixen alataulalV.7.

Taula IV.7. Férmules empiriques calculades a partir dels termogrames per ales mostres obtingudes a
diferents temperatures en les condicions habituals

Mostra Formula empirica (incloent H,0)
PPi-HCF sintetitzat a 0°C (PPi)g o[ F&(CN)g] -5.2H,0-Os 5
PPi-HCF sintetitzat a 27°C (PP|)107[Fe(CN)6] -4.9H,0-05.1
PPi-HCF sintetitzat a 49°C (PP|)122[Fe(CN)6] 6.4H,0-Og 6
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Es interessant observar que e contingut daigua és aproximadament el mateix
independentment de la temperatura de sintesi, mentre que el contingut d'oxigen enllacat

covalentment augmenta amb aquesta temperatura.

Els percentatges calculats dels diferents elements que componen els hibrids tenint en
compte aquestes noves férmules empiriques que incorporen l'aigua absorbida es

resumeixen, juntament amb els valors experimentals, alataulalV.8.

Taula IV.8. Percentatges calculats i experimentals dels diferents elements presents als hibrids PPi-HCF
obtinguts en condicions modificades, considerant la preséncia d'aigua absorbidai d'oxigen addicional.

Mostra %C | %H | %N | %0 |%Fe Férmula teodrica
0°C | experimental | 52,98 | 3.30 | 21.53 5.53
calculat 5253 | 3.88 | 21.36 | 16.88 | 5.36 | (PPi)go[F&(CN)g]-5.2H,0-O5¢
27°C | experimental | 53.83 | 3.23 | 21.46 5.37
calculat 53.60 | 3.81 | 21.39 | 16.09 | 5.11 | (PPi)1o,[F&(CN)g]-4.9H,0-Og 1
49°C | experimental | 51.58 | 2.97 | 19.99 4,61

Per tant es pot concloure que la sintesi quimica de I'hibrid PPi-HCF permet obtenir
materials amb diferent proporcié d'anio ferricianur, que absorbeixen aproximadament
unes 5 molecules d'aigua per formula unitat i que incorporen a la seva estructura entre

0.6 1 0.8 oxigens per anell de pirrol.

Sha dut a terme el mateix estudi termogravimétric sobre les mostres obtingudes a 0°C
perd modificant I'ordre dels reactius (Mostra "Pirrol"), treballant en atmosfera inert
(mostra "Arg@") o bé modificant aquests dos parametres a la vegada, de la mateixa
manera que sha indicat al'apartat anterior (mostra P+A). De nou sha observat que els
hibrids perdien pes abans dels 100°C, fet que també sha atribuit a la pérdua d'aigua
absorbida en e polimer. Tenint en compte aguesta consideracié shan trobat unes
formules empiriques per as hibrids (taula IV.9.) i shan recalculat els percentatges
teorics dels diferents elements, que sesguematitzen, juntament amb els percentatges

experimentals, alataulalV.10.
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Taula 1V.9. Férmules empiriques cal culades a partir dels termogrames per ales mostres obtingudes a 0°C
modificant |leugerament les condicions habituals

Mostra Formula empirica (incloent H,0)
Pirrol 1* (PPi)g,go[Fe(CN)s] 4. 7H,0-Og3-Hsg
Pirrol 2* (PPI)ggl[Fe(CN)6] -4.4H,0-O356
Arge** (PPi)g.9 F&(CN)¢] 5.0H,0-Og
P+A***1 (PPi)o77[FE(CN)g] -4.8H,0
P+A***2 (PPi)9.42] F&(CN)¢] 4.0H,0-Oy 0

Taula 1V.10. Percentatges calculats i experimentals dels diferents elements presents al's hibrids PPi-HCF
obtinguts modificant les condicions habituals, considerant |a presencia d'aigua absorbidai d'oxigen

addicional.

Mostra %C | %H | %N %0 | %Fe Férmula
Pirrol | experimental | 50.98 | 4.29 | 20.73 5.57
1 caculat | 50.75 | 4.17 | 20.63 | 19.27 | 5.17 | (PPi)oo[FE(CN)]-4.7H,0-Og3Hs6
Pirrol | experimental | 54.87 | 3.14 | 22.36
2 caculat 55.04 | 391 | 22.43 | 12.96 | 5.66 (PPi)g g1[FE(CN)¢] -4.4H,0-O3356
Argd | experimental | 50.90 | 3.59 | 20.67 5.57

calculat 51.07 | 3.73 | 20.73 | 19.29 | 5.18 (PPi)g.05[ FE(CN)¢] -5.0H,0-Og
P+A | experimental | 50.68 | 3.88 | 20.68 5.65
1”7 calculat 50.71 | 3.90 | 20.69 | 19.48 | 5.23 (PPi)og1[FE(CN)¢] -4.8H.0
P+A | experimental | 54.98 | 3.20 | 22.62
2" caculat | 54.63 | 3.80 [ 22.47 | 13.29 | 5.79 | (PPi)o.4s[F&(CN)e]-4.0H,0-O4 0

*Mostra obtinguda a 0°C emprant les condicions habituals perd afegint lentament €l pirrol sobre una
dissoluci6 acida de ferricianur

** M ostra obtinguda a 0°C emprant les condicions habituals pero fent la polimeritzacié en atmosfera inert
per bombolleig d'argé en el medi de reaccio.

*** Mostra obtinguda a 0°C emprant les condicions habituals pero afegint lentament €l pirrol sobre una
dissolucié acida de ferricianur i treballant en una atmosfera inert per bombolleig d'argbé en el medi de
reaccio.

En primer lloc cal comentar que, s es consideren Unicament els experiments 2, les
modificacions realitzades en les condicions de sintesi impliquen una millora en les
propietats de les mostres, que tenen un contingut d'oxigen al voltant del 13% (inferior,
per tant, al 16% final de les mostres obtingudes a la mateixa temperatura perdo amb
goteig de l'acid i en atmosferad'aire) i només 0.4 oxigens per anell de pirrol. Tanmateix,
als experiments 1 succeeix tot € contrari, €s a dir, e percentatge d'oxigen es troba a
voltant del 19% i és per tant similar al de la mostra obtinguda a 49°C en les condicions
habituals, i la quantitat d'oxigen és de 0.8 unitats per anell de pirrol, tot i que €

[leugerament superior contingut d'aigua d'aguests casos podria haver afectat les seves
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caracteristiques. Per tant deu existir algun parametre sintetic o d'assecat que afecta a
contingut en oxigen o aigua en les mostres que no sha pogut determinar i que explicaria

lavariabilitat en les analisis obtingudes.

1VV.2.3.2. Conductivitat

Com sha comentat amb anterioritat, sdn molts els parametres sintétics que influeixen en
les propietats dels hibrids obtinguts quimicament. Sha observat que la conductivitat
electronica, que oscil-la aproximadament entre els 0.5 1 60 S/cm segons les condicions
emprades en la sintesi, es veu especiament afectada per dos factors: latemperatura a la
qual es porta a terme la polimeritzacio i I'envelliment amb el temps dels hibrids en

contacte amb l'aire.
a) Influéncia de la temperatura durant la reaccié de polimeritzacié

En treballs anteriors sobre polimeritzacié electroquimica de pirrol amb altres anions
diferents a ferricianur shavia observat un cert efecte de la temperatura de

polimeritzacio en I'estructura i la velocitat de polimeritzacio obtinguts®*>%

, mentre que
ala sintesi quimica de polipirrol dopat amb altres anions shavia establert que €l rang
optim de temperatura era de 0-14°C*. Tanmateix, no es tenia coneixement de cap estudi
sistematic de la influéncia de la temperatura en la polimeritzacié del pirrol. Amb e
nostre treball hem pogut constatar que latemperatura juga un paper molt important en la
sintesi quimica de I'hibrid PPi-HCF, similar al jugat per ladensitat de corrent ala sintesi

electroquimicadel polipirrol dopat amb anions no electroactius™®,

Els hibrids PPi-HCF shan obtingut seguint dos procediments |leugerament diferents i
gue impliquen la utilitzacié de HCIO4 0 H3Fe(CN)g com a acids. En el primer cas sha
afegit I'acid percloric sobre € medi de reaccio, barreja de pirrol i KsFe(CN)g en medi
aquos, termostatat a la temperatura desitjada. En el segons sha aprofitat 1a insolubilitat
del KClOy4, que sha separat préviament a la reaccié per barreja de KsFe(CN)g i HCIO,,
de manera que I'Unic anio present en el medi de reaccio era el ferricianur. A continuacio
shaafegit el HzFe(CN)g obtingut d'aquesta manera sobre una dissolucio termostatada de

pirrol en aigua.
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D'atra banda també shan dut aterme, per a cadascun d'aquest procediments, dues series
d'experiments. En la primera sha mantingut durant 30 minuts I'agitacié en el medi de
reaccio termostatat, mentre que en la segona e solid format durant I'addici6 de I'acid

shafiltrat immediatament després de finalitzar aquest procés.

Com es pot observar a la figura 1V.9., la conductivitat electronica dels hibrids
(mesurada segons € métode de Van der Pauw®) disminueix en augmentar la
temperatura de sintesi. Aquest fet satribueix a I'increment del nombre de defectes en
I'estructura del polimer en obtenir-lo a temperatura més elevada, defectes que

interrompen la deslocalitzacié através del sistemad'enllagos p.

a) b)
'EQO’ . ’go’ A
1 A S
@ G Te s
40 g N
o bt % .
201 30 Aoaa
Yo e Q oo __
“\ 20| * 4 a
04 Ag \.
T T T T T T lO T T T T T
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Temperatura de sintesq) Temperatura de sintesiQ)

Figura 1V.9. Dependenciade la conductivitat electronica dels hibrids PPi-HCF amb la temperatura de
polimeritzacié utilitzant HCIO, (@) o HsFe(CN); (A) com aacid
a)mantenint I'agitaci6é en el medi durant 30 min b)amb filtracié immediata després de I'addici6 de l'acid

Es pot observar com en les dues séries d'experiments es produeix un augment de la
conductivitat electronica de les mostres amb la disminucié de la temperatura de
polimeritzacié. D'acord amb aquests resultats, les millors condicions per obtenir hibrids
PPi-HCF amb la conductivitat electronica més elevada serien baixes temperatures
(especialment 0°C) i agitacio durant 30 minuts. El fet de perllongar el temps de reaccio
a 30 minuts millora la reproducibilitat de les propietats dels materials obtinguts i, a la

vegada, permet augmentar el rendiment en els hibrids.
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En vista de la relacié entre temperatura de sintesi i conductivitat, es va considerar
oportu analitzar el contingut de ferro de mostres preparades a diverses temperatures per
comprovar s els canvis de conductivitat es deuen a nivells variables de dopatge. El
contingut en HCF als hibrids sha calculat a partir de la quantitat de ferro, que es
determina per absorci6 atomica del residu de calcinacio de I'hibrid. Hem pogut observar
(figuralV.10.) que el percentatge en pes d'ani6 electroactiu és més alt (proper al 25% en
pes) en els hibrids obtinguts a temperatura més baixa i que també son els que presenten
una conductivitat electronica més elevada. Aixo indica que € nivell de dopatge és
superior a les mostres preparades a baixa temperatura. Aquest resultat €s en certa forma
inesperat, pero concorda perfectament amb la millor conductivitat de les mostres
preparades a baixa temperatura. Els resultats del nostre treball impliquen que la millora
de la conductivitat pot no ser només |'efecte d'un millor creixement de les cadenes
conjugades sind també d'un més gran nivell de dopatge en les mateixes assolit a més

baixes temperatures.

°® 0cC

é;s- 400C
| 49C

0O 10 20 30 40 50 60
Conductivitat (S/cm)

Figura IVV.10. Relaci6 entre la conductivitat electronicai la quantitat de ferricianur (percentatge en pes
respecte al'hibrid) per a mostres obtingudes a diferents temperatures. Els materials polimeritzatsa0, 21 i
40°C shan obtingut emprant HsFe(CN)g com a acid, mentre que els polimeritzats a 31 i 49°C shan
sintetitzat utilitzant I'acid HCIO,. Com es pot observar, en augmentar |a temperatura disminueixen tant el
percentatge el pes en ferricianur com la conductivitat de les mostres
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b) Influéncia de I'envelliment dels hibrids PPi-HCF a l'aire

Treballs anteriors a nostre havien determinat que d'altres polipirrols conductors no eren
totalment estables a I'aire®®, havent-se observat una disminucié de la conductivitat
amb el temps. Per tal de comprovar si aquest fenomen també es presentava als hibrids
PPi-HCF es van tornar a mesurar les conductivitats electroniques després d'un periode
de 30 dies en els quals els materials es van emmagatzemar en vials sense cap més
precaucio. Com es pot observar a la figura 1V.11. en aguest periode de temps la

conductivitat e ectronica es redueix sensiblement.
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Figura 1V.11. Grafics de la conductivitat electronica dels hibrids PPi-HCF mesurada immediatament
després de ser sintetitzats (A) i després de 30 dies (@) respecte alatemperatura de polimeritzacio per als
material s obtinguts amb agitacié de 30 minuts
a)utilitzant HsFe(CN)s com a acid b)utilitzant HCIO, com a acid

A més daquesta primera observacié es pot constatar que la disminucié en la
conductivitat és directament proporcional ala conductivitat inicial dels hibrids (acabats
de sintetitzar). La figura IV.12., que correspon als experiments sense agitacié de 30
minuts, mostra la relacié lineal entre ambdues variables. Per a les mostres obtingudes
després d'agitacié de 30 minuts es pot observar una relaciéo similar perdo amb una

considerable dispersio per ales dades a baixa temperatura (5-15°C).
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Figura 1V.12. Gr&fic de ladisminucio de la conductivitat electronica dels hibrids respecte ala
conductivitat inicial per als experiments sense agitacio de 30 minutsi emprant HCIO, com a &cid (@)o

HsFe(CN)s com aacid (£\)

Aquest comportament sembla indicar que, malgrat que els hibrids obtinguts a
temperatures més baixes presenten una millor conductivitat electronica que els que shan
polimeritzat a temperatures elevades, en contacte amb |'aire tots ells deriven cap a un
mateix estat final, termodinamicament més estable i caracteritzat per una conductivitat
electronica relativament baixa. Per tant saconsella preservar els hibrids del contacte
amb l'aire i utilitzar-los el més aviat possible com a catodes en cel -les reversibles de liti

per tal de poder analitzar les seves propietats en condicions Optimes de conductivitat del
material.

Shan fet noves mesures de conductivitat d'algunes de les mostres obtingudes a diferents
temperatures després de 15 mesos de la seva sintesi i emmagatzemades sense cap
precaucio especial. La figura 1V.13. mostra que, tot i que es produeix una disminucio
substancial en la conductivitat després d'aquest temps d'envelliment, existeix la mateixa

tendencia observada inicialment per la qual disminueix la conductivitat en augmentar la
temperatura de sintesi dels hibrids.

77



IV.Hibrids PPi-HCF

_60
Yu0 \
0] ———o
%0_ \.
30 A\A\ L]
c A A\
¥ [} =+
’2_ \ ®
O O n I\.
,UA | |

Temperatura de sintesQ)

Figura 1V.13. Grafic de laconductivitat el ectronica dels hibrids PPi-HCF mesurada immediatament
després de ser sintetitzats (@), després de 30 dies (A) i després de 15 mesos (M) respecte ala
temperatura de polimeritzacio

També sha determinat de nou la quantitat de ferricianur present a les mostres després
d'aguest llarg periode d'envelliment , observant-se (figura IV.14.) que es conserva la

tendencia de que a conductivitat electronica mes elevada el contingut de ferricianur en
I'hibrid és també més elevat.

> e
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Temperatura de sintesd)

Figura IV.14. Relaci6 entre latemperatura de sintesi i la quantitat de ferricianur (percentatge en pes
respecte al'hibrid) per a mostres obtingudes a diferents temperatures. La determinacié del percentatge de

ferricianur es va fer immediatament després de lasintesi (@) o després de 15 mesos (/).
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Tanmateix, els percentatges d'anio electroactiu han disminuit lleugerament respecte al
valors obtinguts poc després de la sintesi dels polimers. Aquest fet no Satribueix a la
perdua de I'anio sind ala degradacio del polimer organic, que en aquest temps pot haver
incorporat defectes a la seva estructura produint-se un augment en el seu pes, fet que
derivaria en la disminucié del pes total d'ani6 electroactiu respecte a I'hibrid PPi-HCF.
Aquesta hipotesi concorda amb la menor variacio del percentatge del ferricianur després
dels 15 mesos en les mostres obtingudes a temperatures més elevades, en les quals ja es
devia produir una important incorporacié de carbonils i d'atres defectes durant la

mateixa polimeritzacio, de manera que €l canvi de pes posterior ha de ser menor.

c) Influéncia de I'atmosfera inert i la inversio de I'addicio dels reactius

Shan fer mesures de conductivitat de les mostres obtingudes amb les dues
modificacions estudiades, és a dir, e bombolleig d'argé durant la polimeritzacio per
evitar la preséncia d'oxigen en el medi de reacci6 i I'addicié del pirrol per goteig sobre
la dissolucié acida de H3Fe(CN)e, aixi com de la mostra sintetitzada aplicant les dues

variacions anteriors ala vegada.

Els valors de conductivitat obtinguts a les mostres sintetitzades a 0°C immediatament
després de la seva sintesi han sigut de 39.3, 38.5 1 37.4 S/cm respectivament. Tot i que
aquests valors son inferiors als obtinguts a les mostres equivalents a les condicions
habituals, de 50 S/cm aproximadament, també son superiors als 30 S/cm dels hibrids
equivalents sintetitzats a 5°C. Per tant es pot considerar que les conductivitats
mesurades estan dins del marge esperat, malgrat que era desitjable I'obtenci6 de valors
més elevats en aguest cas ja que les modificacions en les condicions sintétiques

pretenien disminuir la preséncia de defectes estructurals.
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1VV.2.3.3. Analisi per espectroscopia infraroja amb Transformada de Fourier

A lafigura 1V.15. es presenta |'espectre infraroig de les mostres de I'hibrid PPi-HCF
sintetitzat quimicament. Es poden observar bandes caracteristiques de polipirrol®®®
esguematitzades alataulalV.11., mentre que lainsercio de I'anio ferricianur a l'interior
de la matriu polimérica es confirma per la banda que apareix a voltant de 2050 cm™ i
que satribueix a la deformacié del triple enllag C° N en aquest ani6. Basicament no hi
ha diferéncies entre els espectres de FT-IR dels hibrids obtinguts a diferents

temperatures 0 en condicions de sintesi lleugerament modificades (atmosfera inert o
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modificacié en I'ordre d'addici6 dels reactius).

Figura 1V.15. Espectre FT-IR per al'hibrid PPi-HCF sintetitzat quimicament

Taula 1V.11. Valors de fregiiéncia (cm™) i assignacié de les bandes observades per FT-IR per al
polipirrol al'hibrid PPi-HCF.

Posici6 de la banda (cm™) Assignacio®
770-790 C-H foraddl pla
1040 C-HiN-Hend pla
1170 Vibraci6 de I'anell
1300 C-Hend pla
1380 Vibraci6 de I'anell, contribucions C=C/C-Ci C-N
1450 Vibraci6 de I'anell, contribucions C=C/C-Ci C-N
1540 Estirament C=C/C-C
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Quan la sintesi sefectua utilitzant HCIO, com a acid, malgrat la presencia de I'anio
perclorat en el medi de reaccié durant la polimeritzacio, |'espectre de FT-IR del solid
obtingut no presenta cap de les bandes caracteristiques del perclorat. Per tant podem
concloure gque en cap dels casos es produeix la insercié d'aguest anié en la matriu de
polipirrol.

Tot i que en periodes curts de temps no sobserven diferéncies significatives en els
espectres de FT-IR que poguessin donar informaci6 sobre € procés d'envelliment dels
hibrids (que provoca la disminucié de la conductivitat), quan sanalitzen les mostres
després de 15 mesos de ser sintetitzades si que es troben variacions en |'espectre de FT-
IR (figuralV.16.).

%T

cmt

Figura 1V.16. Espectre FT-IR de I'hibrid PPi-HCF sintetitzat quimicament, quinze mesos després de la
seva sintesi

La diferencia fonamental entre els dos espectres reproduits a les figures 1V.15. i |V.16.
€s gue, en el segon cas, la cua de la banda de transferéncia de carrega que donava el
fons corbat a l'espectre de lafigura lV.15. ha disminuit considerablement de manera que
permet veure amb major claredat |es bandes corresponents tant a polipirrol com al'anio
ferricianur. Aquesta observacié concorda amb € fet que la conductivitat en aquest

periode també hagi patit una disminucié considerable. A lavegada aquest fet ens permet
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constatar la preséncia de bandes a voltat de 1750 cm™ atribuides a grups carbonil i

també dues bandes a la zona de 3000 cm™ que corresponen ales tensions N-H i O-H.

1VV.2.3.4. Microscopia electronica d'escombrat (SEM)

El materia hibrid PPi-HCF presenta una morfologia globular i de gran porositat, de
manera similar a d'dltres derivats de polipirrol descrits a la bibliografia®”">*2.Com es
pot observar ales fotografies adjuntes, la morfologia dels hibrids és molt similar per als
materials obtinguts seguint cadascun dels dos métodes sintétics (a la mateixa
temperatura de sintesi), si bé la mida dels globuls és aproximadament el doble quan
I'acid emprat és HzFe(CN)sg.

",
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Figura 1V.17. Microscopia Electronica d'Escombrat per al'hibrid PPi-HCF obtingut a5°C i amb agitacio
de 30 minuts
a)emprant HCIO,comaacid  b)emprant HzFe(CN) com a acid
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IV.2.4. CARACTERITZACIO ELECTROQUIMICA EN MEDI AQUOS

Shan preparat pastilles (10 T) amb els diferents hibrids sintetitzats quimicament i shan
analitzat per voltamperometria ciclica en LiClIO;, 1M, HCIO, 1M o HCI 1M. Als
primers experiments es va observar que hi havia una gran dificultat per obtenir ones
redox en els voltamperogrames ciclics, de manera que es va decidir trebalar amb
pastilles poroses, obtingudes per I'addicié d'un dissolvent organic durant € procés de
molta i la seva eliminacié posterior de la pastilla per rentat amb éter dietilic o bé per
barreja de I'hibrid amb un cert percentatge de grafit. Treballant amb eléctrodes formats
per pastilles preparades amb un 20% en pes de grafit i analitzades en HCIO4 1M i
emprant velocitat d'escombrat molt lentes (0.075 mV/s) shan pogut detectar processos

especifics que, com es pot veure alafiguralV.18., no son reversibles.
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Figura 1V.18. Voltamperogrames ciclics (velocitat d'escombrat 0.075 mV/s) en HCIO, 1M d'una pastilla
d'hibrid PPi-HCF obtingut quimicament a0°C i amb un 20% de grafit.

Es important remarcar que després de I'analisi electroquimica per VC en medi aqués
dels materials en forma de pastilla, I'électrdlit utilitzat presenta sempre un color
groguenc. Sha comprovat que aquesta coloracio és deguda a I'anié ferricianur que ha
sigut expulsat de la matriu polimerica, ja que per addicié d'una dissolucié de FeCl, a
I'electrolit saprecia clarament coloracié blavenca per formacio de blau de prussia (prova
qualitativa positiva per ala presencia de ferricianur). També sha analitzat I'electrolit per
espectroscopia dUV-Vis. Les bandes observades en |'espectre, tot i que poc intenses,
coincideixen amb les que també presenta una dissolucié aquosa patré de KsFe(CN)g
0.5mM (figuralV.19.).
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Figura 1V.19. Espectre dUV-Vis a)d'electrolit LiCIO4 1M després d'haver realitzat un VC d'una pastilla
d'hibrid PPi-HCF (---) b)d'una dissoluci6 patro de K3Fe(CN)g 0.5mM ()

Amb I'objectiu de fer una mesura semiquantitativa de I'anié que és expulsat de la matriu
polimeérica durant la reduccié en medi aqués, sha dut aterme la reduccio6 electroquimica
d'un electrode de PPi-HCF durant 16 hores en LiClIO4 0.5M a-0.4V (vs Ag/AgCl) i sha
mesurat |'espectre d'UV-Vis de I'electrolit abans i després de la reducci6. A partir de
I'absorbancia de I'ona que apareix a 302 nm en una dissoluci6 patro de KsFe(CN)g 1mM
I mitjancant la llei de Beer, sha calculat |'absortibitat molar (e=1697 I/mol-cm) i sha
determinat la concentracio d'anié ferricianur en I'electrolit de reduccié. Tenint en
compte el percentatge de ferricianur a I'hibrid i la fraccio de pastilla en contacte amb
I'electrolit, sha determinat que aproximadament un 40% de les molecules de ferricianur
son expulsades de la matriu polimérica durant la reduccié en aguestes condicions.
D'atra banda, tot i que confirmada I'expulsié de I'ani0 electroactiu de la matriu
polimerica, I'espectroscopia FT-IR de la pastilla de I'hibrid després de ser analitzada per
VC encara mostra la preséncia de la banda a 2050 cm™ i a més amb una intensitat
similar, de manera que sha de considerar que I'eliminacio del ferricianur no és total per

ales pastilles emprades, almenys amb un nimero de cicles reduit.

En un pas seglient shaintentat esbrinar a quin potencial es comenca a produir I'expulsio
de I'anié ferricianur de la matriu de polipirrol, i amb aguest objectiu shan fet reduccions
successives en LiClO4 1M d'una pastilla d'hibrid PPi-HCF aplicant potencials de -0.1, -
0.2, -0.3 i -0.4V durant dures hores, canviant I'electrolit després de cadascuna de les

reduccions. Amb agquest experiment es pretenia observar la coloracio blava després del



IV.Hibrids PPi-HCF

tractament amb FeCl, només als el ectralits corresponents a les reduccions a potencia a
partir del qual es produia I'expulsié de I'anid electroactiu, perd no es va obtenir una
prova positiva de ferricianur despreés de |'aplicacio de cap d'aguests potencials. En canvi,
I'aplicacio dels mateixos potencials durant 12 hores mostren clarament la presencia de
ferricianur en I'electrolit per a qualsevol dels potencials aplicats (encara que amb
coloracions més intenses de blau de prissia a potencials més reductors). Aquest fet
semblaindicar que la sortida dels anions esta impedida per |'estructura del polimer i son

necessaris temps llargs per aque sigui possible la seva difusio cap al'electrolit.

IV.2.5. CARACTERITZACIO ELECTROQUIMICA EN MEDI ORGANIC

L'analisi electroquimica de pastilles d'hibrid PPi-HCF en medi organic utilitzant cel-les
electroquimiques convencionals de tres electrodes va presentar una gran dificultat als
assaigs inicials. Ni tan sols a velocitats d'escombrat molt baixes es va poder observar
cap ona redox, malgrat haver emprat pastilles amb diferents percentatges de grafit o
poroses. En lloc d'ones ben definides corresponents a processos redox especifics
sobservaven corrents prou elevats en tot e rang de voltatge escombrat, en un
comportament més propi de corrents capacitius que podrien emmascarar les ones

especifiques dels nostres processos redox.

Per tal de comprovar si es produeix la sortida de I'ani6 ferricianur de l'interior de la
matriu polimerica en medi organic shan fet reduccions successives en LiClIO; 1M
EC.DME 1:1a-0.1, -0.21 -0.3V vs Ag/AgCI durant 12 hores d'una pastilla preparada a
pressio (10 T) del material hibrid, de manera similar a com shavia fet en medi aguos.
De nou es van fer servir dos metodes per determinar la preséncia o no de l'anio
electroactiu al'electrolit. En primer lloc es va fer un rentat amb aigua d'una aliquota de
I'electrolit i es van afegir unes gotes de dissolucié de FeCl, al'aigua de rentat. No es va
observar coloracio blava de blau de prissia, cosa que hauria indicat la preséncia de
ferricianur ala dissolucié. També es van fer espectres dUV-Vis dels electrolits després

de les reduccionsi no es van observar les bandes corresponents al ferricianur.
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Per tant sembla que, tot i que en medi aquos es produeix I'expulsio de |'anio electroactiu
de la matriu polimerica, en medi organic aguest fenomen no té lloc, potser degut a la
baixa solubilitat del ferricianur en medi organic que deu dificultar la seva difusié cap a
I'electrolit.

En un intent d'obtenir voltamperogrames ciclics que mostressin les ones redox del
polipirrol i del parell ferricianur/ferrocianur shan redlitzat experiments de
voltamperometria ciclica emprant cel -les muntades en caixa seca, amb I'hibrid en forma
de film com a catode, amb liti com a anode i LiPFs 1M EC:DEC 1:1 com a electrolit,
mullant la membrana que separa anode i catode (figura 1V.20.). D'aguesta manera
sobtenen VC amb dues ones redox que en principi podrien assignar-se a polipirrol i al
parell ferricianur/ferrocianur, tot i que aixd no sha pogut confirmar. De fet, West et al.®
en experiments similars amb polipirrols dopats amb anions no electroactiusi obtinguts a
densitats de corrent molt baixes observen dues ones redox que son degudes Unicament
al polipirrol, polimer que, sintetitzat en aguestes condicions, presenta una estructura
molt properaalaideal.

=
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Figura IV.20. Voltamperograma ciclic (velocitat d'escombrat 0.1mV/s) de I'hibrid PPi-HCF obtingut
guimicament a 0°C usat com a catode (en formade film) en unacel-lareversible de liti.

A partir dels voltamperogrames ciclics realitzats d'aquesta manera sha calculat la
carrega especifica de les cel-les per integracié de I'area dels voltamperogrames ciclics

(que té unitatsde V-A) i aplicant latransformaci6 seglient:
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Carrega especifica(Ah/kg) =

1 1 1 1h

= Area(V-A) _ = s
velocitat d' escombrat(V/s) 2 massa activa catode(kg) 3600s

El factor 1/2 sintrodueix perqué l'area calculada per integracié a partir dun
voltamperograma ciclic correspon alacarregai descarregai per tant és necessari dividir

per dos per obtenir la carrega especifica, que es refereix Unicament ala descarrega.

Shan comparat €ls valors de carrega especifica obtinguts per a cel-les d'hibrid PPi-HCF
obtinguts a tres temperatures diferents (0, 27 i 42°C) i sha observat que, per a cada
velocitat d'escombrat, la carrega especifica obtinguda és sempre més ata en cel-les
reversibles amb catodes d'hibrids obtinguts a temperatures més baixes (figuralV.21.) de
manera que la temperatura de polimeritzacio, que ja sha vist que afecta a la
conductivitat electronica dels polimers, també afectaa seu comportament electroquimic

i per tant ales seves propietats com a eléctrodes en cel -les reversibles de liti.

Velocitat d'escombrat (mV/s)

Figura IV.21. Carrega especifica (obtinguda a partir del's voltamperogrames ciclics realitzats a diferents
velocitats d'escombrat) vs velocitat d'escombrat per a cel -les que empren com a catode els hibrids PPi-
HCF obtinguts a 0°C (H), 27°C (A) i 42°C (@)

Com es pot observar alafigura anterior, conforme augmenta la velocitat d'escombrat de
potencial en els voltamperogrames ciclics menor és la carrega especifica obtinguda.
Aix0 és degut, com sexplicara a continuacio, a la difusio dels ions liti a l'interior del
catode. Quan la conductivitat electronica del catode és prou elevada, la seva descarrega

esta limitada basicament per la mobilitat ionica. Conforme el liti es mou cap al'interior
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del catode des de I'electralit, primer la concentracié va augmentant nomeés a la interfase
i aleshores és transportada cap a l'interior de I'eléctrode per difusio, produint-se un
gradient de concentracio. Si sSassumeixen certes simplificacions (com per exemple que
el coeficient de difusié del liti no depén del grau d'intercalacid) el perfil de concentracio
presenta una forma parabolica, la forma i pendent de la qual depenen del temps de
descarrega. LafiguralV.22. mostral'evoluci6 del perfil de concentracions deionsliti en
un eléctrode d'insercio per a dues densitats de corrent diferents (lade ladreta és el doble

que lade I'esquerra) ™.

C=Cmax
e e
., —
y
+ t3 +
¢ 0 )
tl
Cc=0

Figura 1V.22. Perfils de concentracié deions Li* en un eléctrode d'insercio per temps de descarrega
successius t1<t2<t3. Quan t=t3, C=C,»x A lagraficade ladretala densitat de corrent és el doble que ala
de I'esquerra

Quan la concentracié a la interfase assoleix € valor de Cna € voltatge cau i la
descarrega Satura. La carrega no utilitzada (o irreversible) és proporcional al'area fosca
de la figura. La perdua de carrega depén de la densitat de corrent, del coeficient de
difusié del liti i del gruix de I'eléctrode. Com més gran és e valor del temps de
descarrega (més baixa la velocitat d'escombrat en els voltamperogrames ciclics) menor

és la carrega perduda.

Estudi de la insercid/desinsercio d'anions i cations en I'hibrid PPi-HCF

Com sha esmentat anteriorment, la majoria de treballs realitzats amb polimers

conductors dopats amb anions es basen en la desinsercié durant la reduccié dels anions

que compensaven les carregues positives del polimer i la seva posterior reinsercié

durant l'oxidacié. Tanmateix, un dels principals objectius del nostre treball és
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aconseguir gue els anions que sincorporen a la matriu polimerica, electroactius i amb
una elevada densitat de carrega, quedin ancorats al seu interior i siguin elsions liti els
gue sinsertin i desinsertin del catode, seguint un mecanisme similar a que presenten els

catodes inorganics que intercalen liti.

Els estudis electroquimics readlitzats sobre I'hibrid PPi-HCF en medi aquds semblen
confirmar que I'anié és expulsat de la matriu polimérica quan és reduit durant un cert
temps. De tota manera, en medi organics els experiments electroquimics realitzats en
cel-les de tres eléctrodes semblen indicar € contrari. En tant que es pretén aplicar els
materials hibrids sintetitzats en cel-les reversibles de liti que, obviament, treballen amb

electrolits organics, seriafactible aprofitar aquest comportament en medi organic.

En aguest apartat es descriu com sha analitzat amb més profunditat quin és €l
comportament del material hibrid quan sutilitza com a catode en cel-les reversibles de
liti.

Existeixen dues possibilitats, no excloents, en el mecanisme d'actuacio de I'hibrid PPi-
HCF:

1. Que es anions entrin i surtin del polimer durant la reduccié i oxidacio
respectivament.

2. Que els cations liti entrin i surtin durant lareduccio i I'oxidacio i respectivament.

Segons I'equaci6 de Nernst, per alareaccio esquematitzada:

Ox"+ne ® Red

On Ox és I'especie oxidada i Red és |'espéecie reduida, € potencial redox del procés ve
donat per:

RT . |Red
- In

nF X"

E=FE°
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On E° és € potencial estandard, R i F son |les constants del's gasos perfectesi de Faraday
respectivament, n és el nombre d'electrons que intervenen en la reaccié electroquimicai

[Red], [Ox+] son les concentracions de les especies reduida i oxidada respectivament.
Si el mecanisme ésdel tipus 1:
[PPI*A] +Li°® [PPi% +Li"+A

E=E°- RFT inLitJa D=e°- ZF;T In[LiA]

Ja que la concentracio de I'anid és la mateixa que la del catio liti i correspon a la
concentraci6 de I'électrolit. El valor de 2RT/F equival a 118 mV, que hauria de ser €

pendent del canvi en E-E° en canviar la concentracio de |'electrolit.

Si el mecanisme és del tipus 2:

[PPI*A] + Li°® [PPI°ALi"]
E=E°

| per tant no hi ha canvis en les posicions de les ones redox quan es varia la

concentracio de I'electrolit emprat en la cel |1a el ectroquimica.

S els dos mecanismes tenen lloc a la vegada, és desperar que es trobin valors

intermedis en lavariacio de la posicio de |es ones redox.

Amb I'objectiu d'esbrinar quin és e mecanisme que té lloc quan sutilitzen els hibrids
PPi-HCF com a catodes en cel-les reversibles, es van muntar en caixa seca cel-les
electroquimiques amb un disc de liti com a anode, films de material hibrid com a catode
i electralit (LiPFs en EC:DEC) la concentracio del qual oscil-lava entre 0.02M i 1M.
Emprant el mateix liti com a electrode de referencia es van realitzar voltamperogrames
ciclics a la mateixa velocitat d'escombrat (0.1mV/s) sobre les cel-les amb diferents

concentracions (figuralV.23.).
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Figura 1V.23. Voltamperogrames ciclics (velocitat d'escombrat 0.1mV/s) de cel-les amb films de PPi-
HCF obtingut a 0°C com a catode i diferents concentracions d'electrolit. Laintensitat Sha normalitzat
respecte alamassa activaen el catode.

Un cop normalitzats tots els VC respecte a la massa de material actiu emprat en
cadascuna de les cel -les, sobserva un cert desplacament de les ones redox en modificar
la concentracio de I'électrolit, tot i les diferéncies entre els experiments. La baixa
reproducibilitat dels VC és deguda a diversos factors, com la impossibilitat d'obtenir
films exactament del mateix gruix, o I'error comeés en la preparacié de les dissolucions
d'electrolit, molt dificultosa en tant que sha de treballar en caixa secai redlitzar diversos
processos d'assecat emprant Al,Os i zeolites, i fa impossible arribar a cap conclusio

definitiva sobre el mecanisme seguit pels hibrids PPi-HCF en medi organic.

1IV.2.6. MESURES DE TRANSPORT

1V.2.6.1. Obtencié del coeficient de difusio efectiu pels hibrids PPi-HCF

El métode més habitual emprat per I'estudi de la cinetica dintercalacié de ions en
polimers conductors son les mesures d'impedancia AC, definida com I'oposicio total que

presenta un circuit al pas d'un corrent altern amb una fregiiencia determinada. Se suposa

que el transport degut ala difusié en la matriu polimeérica es pot descriure mitjancant un
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circuit equivalent que habitualment presenta una forma com la que es reprodueix a la
figuralV.24.

Figura 1VV.24. Circuit equivalent per a descriure € transport per difusié en films de polimers conductors.

En aguest circuit la branca superior (Re=@Re) correspon a transport d'electrons, la
branca inferior (Ri=aRi) al transport de ions compensadors de carrega i les capacitats
(dC) representen |'acumulacié de carrega en cada element de volum, essent la suma de
carregues la carrega diferencial reversible del polimer. La mesura d'impedancies permet

obtenir e coeficient de difusié delsions en I'interior del polimer™.

Existeixen diverses maneres d'aplicar els senyals als eléctrodes i mesurar la resposta del
sistema. La més habitual és I'aplicacio d'un escombrat de senyals de corrent altern d'una
determinada frequéncia i la mesura de la impedancia per a cada fregiiencia, en € que
sanomena un experiment classic en e domini de freqliéncies. Una altra técnica també
emprada és I'aplicacié d'un senya de soroll blanc aeatori a la cel-la, de manera que
sobté un senyal complex que sha de descodificar mitjancant I'Us de I'algoritme de la
Transformada de Fourier per tal de determinar la impedancia a cadascuna de les

fregliencies discretes.

Tanmateix, quan es treballa amb un experiment en & domini de freqiencies (I'Unic
aplicable amb [l'instrumental disponible a departament de Quimica-Fisica de la
Technical University of Denmark, on es va fer aguest estudi), la necessitat d'establir
I'equilibri en cadascuna de les fregliencies a les que es fa I'escombrat fa que calgui
disposar de films de polimer suficientment prims, de gruix inferior o igual a 10nm, per a
que I'equilibri sassoleixi en temps relativament curts. D'altra forma, el temps necessari

per as experiments amb polimers que no complissin aquest requisit seria prohibitiu.
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També ca que els films siguin estables en els temps durant € qual es du a terme

I'experiment.

En e nostre cas no ha estat possible obtenir films dhibrid PPi-HCF sintetitzat
quimicament suficientment prims (el més prim tenia un gruix d'uns 50 nm). D'altra
banda, i com es comentara més endavant, els diposits electroquimics d'aquest hibrid, tot
I que haguessin estat prou prims, no eren estables en periodes de temps suficientment
[largs. Tot aixo va fer impossible fer mesures convencionals dels coeficients de difusié

deions en els hibrids PPi-HCF per mesures d'impedancia AC.

Com a aternativa, K.West et al.” han descrit un atre métode que permet estimar un
coeficient de difusio per alsions en la matriu de polipirrol a partir de voltamperogrames
ciclics redlitzats a velocitats d'escombrat suficientment lentes. EI métode consisteix
basicament a reditzar VC a diferents velocitats d'escombrat sobre cel-les
electrogquimiques on el catode és un film del material que es vol estudiar. Es representa
la carrega normalitzada per a cada experiment, és a dir, la carrega especifica en Ah/kg
dividida per cadascuna de les velocitats d'escombrat utilitzades, vs l'invers de l'arrel
quadrada de la velocitat d'escombrat i sobté una grafica de punts de la qual es poden
agrupar dues zones gjustables a rectes amb diferents pendents. El punt d'interseccié de
les dues rectes permet llegir una velocitat d'escombrat critica (aqi;) a partir de laqual es
pot estimar una constant de temps (t) per al moviment delsions al'interior del polimer a

partir de I'expressio:

t = Rang devoltatge (V) / Velocitat d’ escombrat Ilegida (V/s)

Coneixent e gruix del film emprat com a catode (d) es pot obtenir el valor del coeficient

de difusié delsions segons |'equaci6:
D=d/t
A diferéncia del que succeeix amb les mesures d'impedancia AC, on saplica sempre €l

mateix potencial a la cel-la electroquimica, en aquest metode es fan escombrats de

potencia. Aixo fa que hi hagi una certa influencia de I'estructura del polipirrol sobre el
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valor de coeficient de difusié obtingut, ja que aguesta estructura va canviant durant
cadascun dels cicles de voltamperometria ciclica en compactar-se durant la reduccid i
obrir-se durant I'oxidacio. Aquest fet introdueix un error addicional en el metode i és un
dels motius de gque a les grafiques de carrega diferencial no es passi per I'origen de

coordenades.

Quan suutilitzen cel-les amb un catode de PPi-HCF amb Li metal-lic com a anode i
LiPFs 1M en EC:DEC com a electrolit a la velocitat d'escombrat critica (a«t) |legida
segons aguest métode (figures 1V.25. i 1V.26.) ésde 2.04-10* V/s.
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Figura IV.25. Voltamperogrames ciclics amb laintensitat normalitzada respecte les diferents vel ocitats
d'escombrat per als hibrids obtinguts a 0°C
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Figura IV.26. Lecturade lavelocitat d'escombrat critica (a) per a calcul delaconstant de temps
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Amb aguest valor es calcula una constant de temps t=6600 s, cosa que significa que
shaurien de realitzar carregues i descarregues de la cel-la reversible de prop de dues
hores per tal d'obtenir la maxima carrega possible del material. Finalment, el valor
obtingut del coeficient de difusié és de D=5.5-10° cm?%s, valor que es considera tipic de

laquimica d'estat solid.
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IV.3. L'HIBRID PPi-HCF OBTINGUT ELECTROQUIMICAMENT

IV.3.1. Sintesi

Paral-lelament a la sintesi quimica dels hibrids PPi-HCF s ha dut a terme també la seva
sintes electroquimica en un intent d’ aprofundir en la formaci6 i control de pel-licules
electroactives d' aquest tipus de material. Aquest estudi dels materials en forma de capes
o diposits electroquimics constitueix una tecnologia paral-lela pero clarament
diferenciada de la sintes dels mateixos materials massivament per métodes quimics.
Tanmateix sha intentat redlitzar la sintesi electroguimica en les condicions més
semblants possibles ales que s han emprat en la sintesi quimica, és adir, en medi aqués
i evitant la preséncia d anions addicionals al Fe(CN)s>'*.

Els millors resultats s’ han obtingut realitzant la sintesi mitjangant cronoamperometria,
aplicant un potencial constant de 0.7-0.8V vs Ag/AgCl, de manera que I’ hibrid es
diposita sobre un electrode de treball de plati a partir d’una dissolucié 0.1M en pirrol i
0.1M en K4Fe(CN)s. No és possible la utilitzacio de KzFe(CN)g perque es produeix la
polimeritzacié quimica en la mateixa cel la electroquimica. Malgrat que s ha intentat la
polimeritzacio del pirrol en el mateix medi per cronopotenciometria a baixes densitats
de corrent (per tal d’ obtenir un polimer amb millors caracteristiques estructurals), en
aguestes condicions no s obté cap diposit sobre |’ electrode de treball. Totes les sintesis

electroquimiques s han dut a terme a temperatura ambient.

IV.3.2. CARACTERITZACIO QUIMICA

1VV.3.2.1. Analisi elemental

De la mateixa manera que amb les mostres d’hibrid obtingudes quimicament, s’ ha
redlitzat I'andlis elemental dels materials obtinguts electroquimicament. De nou €els
continguts en C, H i N sOn sistematicament meés baixos dels esperats, de manera que és
necessari considerar la presenciad’ oxigensi hidrogens extra ales formules per aque els
valorsteorics dels diferents elements s acostin a's experimentals.

A lataula lV.16. es resumeixen €ls percentatges de C, H, N i O per a |’ hibrid obtingut
el ectroguimicament tenint en compte la presencia d’ oxigen i d hidrogen.
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Taula 1V.16. Percentatges calculats i experimentals dels diferents elements presents als hibrids PPi-HCF,
obtinguts electroquimicament considerant la presencia d’ oxigen i d"hidrogen

%C | %H | %N | %0 Férmula
experimental | 48.77 | 4.20 | 19.94
caculat 48.89 | 4.22 | 19.98 | 21.82 | (PPi)g.coFe(CN)gO15H17

1V.3.3. CARACTERITZACIO BASICA

1VV.3.3.1. Analisi per espectroscopia infraroja amb Transformada de Fourier

Els espectres de FT-IR de I'hibrid PPi-HCF sintetizat electroguimicament son
practicament idéntics als corresponents al's mateixos materials obtinguts quimicament,
tal i com es pot observar alafiguralV.27. De nou la presencia de I’ ani6 electroactiu a
I"interior de la matriu polimerica es confirma per la preséncia de la banda situada

aproximadament a 2050 cm™.
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Figura 1V.27. Espectre FT-IR per al’ hibrid PPi-HCF sintetitzat el ectroquimicament.

IV.3.4. CARACTERITZACIO ELECTROQUIMICA EN MEDI AQUOS
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Un cop obtingut e diposit de PPi-HCF, sha analitzat electroquimicament per
voltamperometria ciclica en LiCIO, 0.5M o HCIO; 1M després de rentar-lo amb
abundant aigua desionitzada.

La primera observacié important és que, en I’andlis tant en LiCIO, 0.5M com en
HCIO, 1M, €l primer cicle després de la sintesi és totalment diferent a la resta. En €l
S observen, durant la reduccid, dues ones redox, una a OV i I'altra cap a -0.5V, la
darrera amb una espatlla a -0.6V (figura 1V.28.). En canvi, després del primer cicle
d oxidacio, ja es poden veure les ones redox previsibles per a un polimer d aquest tipus:
el parell Fe(CN)s>/ Fe(CN)¢* a voltant de 0.2-0.3V i una atra ona molt ampla a
potencials més reductors i que correspon a polipirrol.
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Figura 1V.28. Primers tres voltamperogrames ciclics (vel ocitat d'escombrat 5 mV/s) en LiCIO, 0.5M
sobre eléctrode d' hibrid PPi-HCF sintetitzat el ectroquimicament

Aquest comportament s atribueix a la presencia de monomers o oligomers de pirrol en
I"interior de la matriu polimérica acabada de sintetitzar i que son eliminats del film de
polimer un cop s hafet e primer cicle.

Aquesta hipotesi es veu corroborada amb una serie d' experiments emprant HCIO4 com
aelectrolit. S havia observat que, quan el's voltamperogrames ciclics sobre electrodes de
materials obtinguts electroquimicament es feien emprant HCIO, com a electralit,
després d'unes hores en contacte amb I’ aire I’ electrolit que havia estat emprat prenia un

color groc-daurat. Mitjancant espectrofotometria d’ UV-Vis, vam poder detectar com els
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espectres d’ aquest electrolit desenvolupaven una petita banda a 462 nm associada amb
I”aparicio del color groc (figura 1V.29.). Aquest fenomen no es presentava en |’ analisi

el ectroquimica dels materials obtinguts quimicament.
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Figura 1V.29.. Espectre d UV-Vis de ' electrdlit (HCIO, 1M) usat en I’andlisi per voltamperometria
ciclicade |’ hibrid PPi-HCF obtingut el ectroquimicament, després de mantenir-lo diverses hores en
contacte amb I’ aire.

Davant la sospita que S estigués fent un “rentat” de I’ eléctrode, és a dir, que durant els
experiments de VC sestiguessin eliminant restes de monomers o oligdmers que
haguessin quedat adherits a film de polipirrol, es va decidir fer reduccions successives
de I’ electrode durant 2 hores, canviant cada cop |’ electrolit per un altre de nou, i es van
analitzar per UV-Vis cadascuna de les mostres de HCIO, obtingudes. L’ observacio
generaditzada va ser que la banda a 462 nm era menys intensa conforme s anava

canviant I’ electrolit per un altre de nou, tal i com es pot observar a les taules V.17 i

IV.18:
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Taula 1V.17. Absorbancies obtingudes per alabanda de 462 nm en els espectres UV-Vis dels el ectrolits
(HCIO,4 1M) després de sotmetre a successius potencial s reductors un eléctrode d' hibrid PPi-HCF
obtingut electroquimicament. S observa com I’ absorbancia decreix conforme successivament es van

renovant del’experiment 1 al 2 a 3 els electrolits emprats.

Experiment Absorbancia de la banda a 462nm
-0.1v -0.2v -0.3v -0.4v
1 0.0547 | 0.0378 0.018 0.025
2 0.0139 0.0192 0.0121 | 0.0099
3 0.0275 | 0.0186 | 0.0145 | 0.013

Taula 1V.18. Absorbancies obtingudes per ala banda de 462 nm en €l's espectres UV-Vis dels electrolits
(HCIO,4 1M) després de sotmetre a successives reduccions al mateix potencial (-0.1V) un eléctrode
d’hibrid PPi-HCF obtingut electroquimicament. S observa el mateix fenomen que alataula anterior

Experiment Absorbancia de la banda a 462nm
ler cicle | 2on cicle | 3er cicle |4artcicle
1 0.0495 0.0381 0.0164 0.0236
a) b)

0.034 \
0.024 .; /
[ 4
—

A

0.01 — .

Absorbancia de la banda a 462 nm (UV-Vis)
Absorbancia de la banda a 462 nm (UV-Vis)

o1 02 03 -0.4 1 2 8
Voltatge de reduccié (V) vs Ag/AgCl Numero de cicle (canvis d'electrolit)

Figura 1V.30. Representaci6 graficade lestaules 14 (a) i 15 (b). A lafigura(a) esrepresenten els
experiments 1 (@), 2 (A) i 3 (M)
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Per tant es pot concloure que la coloracié daurada (i la banda a 462 nm en |’ espectre de
UV-Vis) és deguda a productes de degradacié de monomers i oligomers de pirrol en
HCIO,, que van sent eliminats del film de polimer i que en contacte amb |’aire son
atacats per I’ acid generant productes de degradacié que absorbeixen a |’ espectre d’ UV-
Vis.

Tot i que es podria pensar que una certa part del polimer PPi-HCF també pot ser
degradada per |"acid durant I’analisi electroquimica, aquesta hipotesi es pot descartar, ja
que en €l cas dels hibrids obtinguts quimicament, que també haurien de ser susceptibles
de ser atacats pel HCIO,, I electralit obtingut després de realitzar diversos cicles de VC
sobre aguestes mostres no presenta cap coloracié en contacte amb |’ aire. D’ altra banda,
la presencia d’ aguests monomers es veu confirmada per I’anomal primer cicle en €
voltamperogrames ciclics realitzats en LiClO4 (figura 1V.28.), eectrolit que no degrada

el polimer.

Una segona observacié important en |I’andlisi €l ectroquimica en medi aqués és el fet que
I’anié és expulsat de la matriu polimérica obtinguda electroquimicament, tant si se
sotmet |’ eléctrode a diversos voltamperogrames ciclics en LiCIO, 0.5M, de manera
similar a que succeia amb els hibrids obtinguts quimicament, com s se'l deixa a circuit
obert (sense aplicar cap potencial) en aigua desionitzada. Aquest fet es pot comprovar
per la desaparici6 de I’ona redox assignable a parell Fe(CN)s*/Fe(CN)s" en e
voltamperograma ciclic de I’hibrid obtingut electroquimicament després de deixar

I el éctrode en aigua desionitzada durant dues hores (figuralV.31).
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Figura 1V.31. Voltamperogrames ciclics (velocitat d'escombrat 5 mV/s) en LiClO4 0.5M de PPi-HCF
sintetizat electroquimicament immediatament després de la sintesi (%), mostrant I’ ona redox de
ferricianur a0.25V aproximadament, i després de mantenir-lo dues hores en aigua a circuit obert (Yava),
on I'onaredox corresponent al’ anio electroactiu ha desapareguit.

Tanmateix, si un eléctrode obtingut de la mateixa manera es manté en LiClO,4 durant 12
hores a -0.4V vs Ag/AQCl i després s analitza mitjangcant un voltamperograma ciclic,
s observa com |’ ona redox de I’ hibrid que s atribueix al parell Fe(CN)s>/ Fe(CN)g¢* no
ha desaparegut. Aquest fet sembla confirmar la compactacié del polimer quan se li
aplica un potencial reductor, evitant que I’anio pugui difondre cap a la dissolucid. En
canvi, quan se'| manté en aigua desionitzada a circuit obert, les cadenes del polimer

estan prou obertes com per a permetre ladifusio del ferricianur cap al’ exterior.

El procés de desinsercid dels anions concentrats als hibrids pot respondre a dues
possibles “driving forces’. Per una part es podria donar € procés espontani de difusio
molecular activat per la diferéncia de potencial quimic d aquesta espécie a I’ hibrid i a
I’ electrolit. Aquest procés no involucra canvis redox, per laqual cosalasortidadel’anio
actiu de I'hibrid aniria acompanyada de la sortida simultania de cations o la
incorporacié d'altres anions. En el si d’un polimer d’ elevat pes molecular és previsible
gue agquest procés sigui lent. D’altra banda es pot produir la sortida d anions actius
associada a processos de reduccio del polimer per tal d’'gjustar el balang de carregues

descompensat per |’ esmentat proceés.

IV.3.5. CARACTERITZACIO ELECTROQUIMICA EN MEDI ORGANIC
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A més de la seva caracteritzacio en medi aquos, també es vafer I’andlisi electroquimica
per voltamperometria ciclica dels material s hibrids en medi organic, que representa unes
condicions més properes a les emprades normalment en cel-les reversibles de liti.
Tanmateix, tot i que s esperava observar |’ ona redox del parell Fe(CN)s>/Fe(CN)s*, els
resultats no han estat satisfactoris.

Per a aquests estudis, €l's diposits obtinguts en medi aqués a potencial constant sobre un
fil de plati van ser rentats amb aigua abundat i assecats a buit a 50°C durant 4 hores.
Per tal de poder fer aguest analisi en total absenciad'aiguai d’ oxigen es va utilitzar una
cella especial per a ser muntada en I'interior d'una caixa seca i que sesquematitza a la
figuralV.32:

Figura 1V.32. Esquemade la cel-laempradaper al'andlisi electroquimicaen medi organic dels hibrids
PPi-HCF en medi organic per voltamperometriaciclica.

Com es pot observar, la cel-la consta d'un peu a la part interior del qual es troben els
contactes dels diversos electrodes (a) i que es connecten amb les tres respectives
sortides a I'exterior (b) per tal de poder fer la connexié a un potenciostat-gal vanostat.
Sobre aquest peu, al'interior de la caixa seca, se situa un vas de precipitats (c) que conté
I'electrolit organic i shi introdueixen I'eléctrode de treball (I'hibrid PPi-HCF obtingut
electroguimicament sobre un fil de plati, d) , € contragléctrode i I'eléctrode de

referencia (ambdés [amines de liti, e i f) i es fan les connexions adients. A continuacio
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es tanca herméticament la cel -la amb la tapa de vidre (g) mitjancant lesclaushi j i es

realitza |'experiment electroquimic al'exterior de la caixa seca.

Tanmateix, els voltamperogrames ciclics obtinguts seguint aquest procediment a
diferents velocitats d'escombrat es van caracteritzar per la preséncia d'una sola ona

redox apreciable, molt ampla, i atribuida a polipirrol, tal i com es pot observar a la
figuralV.33.:

o
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Figura 1V.33. Voltamperograma ciclic (velocitat d'escombrat 100 mV/s) en medi LiPFs 1M EC:DEC 1:1
deI'hibrid PPi-HCF obtingut electroquimicament.
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IV.4.CEL-LES REVERSIBLES DE LITI

Aquest capitol recull els nostres assaigs d aplicacio dels materials obtinguts com a
eléctrodes en bateries recarregables de liti. Aquests assaigs representen la integracio
d eléctrodes formats pels nostres materials en cel-les electroquimiques reversibles que
es completen amb anodes de liti i electrolits de sals de liti dissoltes en dissolvents

organics.

Tots agquests estudis s han fet emprant hibrids PPi-HCF obtinguts quimicament en

cel les de tipus convencional que es descriuen ala Part Experimental del present treball.

IV.4.1. ELS COMPONENTS DE LES CEL-LES REVERSIBLES DE LITI

Lainvestigaci6 en cel-les reversibles es pot dividir en dues arees. investigacio basica en
lasintesi i les propietats fonamentals estructurals i electroquimiques dels materials o bé
investigacions que impliquin I’estudi de la cel-la completa, en vistes a la fabricacio de

prototipus.

Mentre que la sintesi dels materials i la investigacio de la seva estructura és un
problema habitualment de facil solucié (tot i que també pot esdevenir un terrible
maldecap), la determinacio de les propietats electroquimiques i de transport de
substancies fins i tot ben caracteritzades pot ser molt dificil. Per exemple, en la
determinacié del coeficient de difusiéo dd liti en € disulfur de titani, dos grups
d'investigacié van donar els valors 10® cm%s i 10° cm?s™®”". Aquesta diferéncia de
dos ordres de magnitud en una propietat fonamental d’un dels compostos d’ intercalacio
més ben coneguts reflecteix la complexitat dels experiments electroquimics fins i tot

guan impliguen el minim nombre de components.

El problema de la interpretacid dels experiments electroguimics esdevé inclis més
dificil quan es treballa en e segon tipus d'investigacié, on les cel-les reversibles
emprades normalment no treballen amb components cristal-lins i on tant els eléctrodes
com |’ electrolit poden ser barreges complexes.

Abans d'estudiar les cel-les reversibles com a Unic sistema, és necessari conéixer

algunes de les propietats de cadascun dels seus components. Els parametres importants
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per als materials que formaran els electrodes son les seves conductivitats electronica i
ionicai el seu potencial de descans. En el cas de I’ electrolit el parametre més important
és la conductivitat ionica, mentre que per a conjunt dels components de la cel-la és

necessaria una bona estabilitat i compatibilitat quimicai fisica

En & cas dels materials que s'usen com a catode, i que normalment son compostos
d'intercalacié de liti, la conductivitat €lectronica no és sempre suficientment elevada i
s afegeix alguna forma de carboni conductor € qual, a la vegada, millora la ciclabilitat
de molts d’'aguests materials. S'ha de tenir en compte, pero, que la naturalesa del
carboni és essencia: algunes varietats especials tenen estructures que els fan
susceptibles de formar xarxes conductores tridimensionals quan es troben en baixos
percentatges de massa (5-15%), mentre que el grafit ordinari és ineficient. Per aguest
motiu s ha afegit carboni Slper P als materias hibrids obtinguts en e present treball

abans de ser usats com a citodes en les cel-les reversibles de liti .

Si sassumeix que la conductivitat electronica del catode és suficientment elevada,
aleshores la conductivitat ionica sera el fenomen limitant en la seva descarrega. El
transport ionic en e catode esta caracteritzat per un coeficient de difusié, essent €
temps de difusié proporcional a quadrat del cami de difusio, tipicament e gruix de
I’eléctrode. Per tant, per tal de millorar la seva conductivitat ionica és interessant
I’ obtencié dels electrodes en forma de pel-licules fines i poroses. Amb aquest objectiu
S han preparat els eléctrodes d’ hibrid PPi-HCF utilitzant PVDF, un agent plastificant
que permet “lligar” les particules de polimer per a obtenir una pel -licula homogenia del
material. La preparacié dels catodes seguint aguest procediment és una tecnologia

patentadai emprada actualment per al’ andlisi de bateries com les de LipxMn,04".

Quant ala conductivitat ionicade I’ electrdlit, no representa cap problema quan s utilitza
un electrolit liquid, com en el present treball. En aquest cas, € problema ha estat, des
del comencament del desenvolupament de les cel-les reversibles amb eléctrodes
polimerics, I’ estabilitat dels electrolits i els solvents. El fet de trobar electrolits estables
ha estat especialment dificil degut als valors extrems dels potencials anodics i catodics
als quals treballen els polimers. A més a més, tant els polimers de tipus p com els de
tipus n han demostrat ser bastant actius cataliticament’. De tota manera, s ha avancat

forca en la identificacio de solucions electrolitiques estables. En el cas dels polimers
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oxidats, una gran varietat de solvents, com el carbonat de propilé o diversos nitrils tenen

prou estabilitat front al’ oxidacié com per a poder ser usats amb molts dels polimers. De

|a mateixa manera, diversos anions com BF,, PFg, Askg, SbFs i CF3SO5 també han

mostrat suficient estabilitat front a I’oxidacié. Les taules 1V.19 i 1V.20 esquematitzen

alguns dels electrolits emprats amb cel-les de liti, amb els potencials d’ oxidacié limits

als quals es poden usar®.

Taula 1V.19. Vaors maxims de voltatge a temperatura ambient per als electrolits de composicié
EC+DMC(1:1)+Sal 1M, mesurats sobre un eléctrode de LiMn,O, (LiMn,0O4+10% negre de carboni), en
funcié del tipus de sal.

Sal Voltatge maxim Comentaris
(vs Li, V)
LiPFg 51
LiBF, 51 Baixa conductivitat i oxidacié de I'electrolit a
voltatges elevats

LiClO,4 51 Problemes de seguretat

LiAsFs 4.7

LiN(CF3S0,) 4.35

LiCF3SO3 3.2

Taula 1V.20. Vaors maxims de voltatge a temperatura ambient per als electrolits de composicié
Dissolvent+LiPFs 1M, mesurats sobre un eléctrode de LiMn,O,4 (LiMn,0O4+10% negre de carboni), en
funcio de lanaturai la composicié del dissolvent.

Dissolvent Voltatge maxim Comentaris
(vs Li, V)
DMC+EC(1:1) 51
DMC 51 No es forma capa de passivaci6 sobre el carboni
DMC+PC(1:1) 51 Major oxidacio de I’ electrolit a voltatges elevats
PC 51 Baixa conductivitat i major oxidacio de |’ electrolit a
voltatges elevats
EC+PC(1:1) 51 Baixa conductivitat
DEC 3.8
EC+DEC(1:1) 4.8

Els electrolits emprats en e present treball en les cel-les reversibles de liti (EC:.DME
LiPFs 0 EC:DEC LiPFg) son els que s utilitzen habitualment en aquest tipus de celles, i

per als quals s ha comprovat |’ estabilitat en un marge ampli de potencials.

IV.4.2. L’HIBRID PPi-HCF COM A CATODE EN CEL -LES REVERSIBLES DE
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LITI

Tot seguit es descriuran els resultats obtinguts en la caracteritzacié d’alguns dels
diferents materials hibrids PPi-HCF obtinguts quimicament en & present treball en
cel les electroquimiques reversibles, emprant-lo com a catode front a un anode de liti
metal-lic, d acord amb els criteris presentats anteriorment. Les cel -les emprades van ser

de dostipus diferents, descrits ala part experimental d'aquest treball.

A diversos assaigs €l nostre sistema va presentar un voltatge a circuit obert entre els 2.9
i els3.5V i esvaanalitzar amb cicles de carrega i descarrega a intensitat constant en un
rang de potencial de 3.6 a1.4V (vsLi), aunregim lent (C/30).

A gairebé totes les cel-les reversibles analitzades la primera descarrega té una carrega
especifica molt més elevada que les descarregues dels seguents cicles, és a dir,
presenten una capacitat irreversible elevada. Tot i que indesitjable, aquest
comportament és forca fregquient i s'ha pogut observar en altres treballs amb polipirrols.
Estudis de voltamperometria ciclica de polipirrols dopats amb diferents anions (Cl',
HSO,, metilsulfonat o tosilat) han mostrat que, durant el primer cicle, € pic de reduccié
del polimer és molt més agut i amb una area molt més gran que en €ls cicles seglients,
atribuint-se aquest fet a un canvi fisic o quimic irreversible que té lloc durant el primer
escombrat de voltatge®. Basant-se en resultats experimentals, Heinze et al.**® han
proposat la formacié d'una estructura terciaria particularment estable i desconeguda
anteriorment entre els segments de cadena carregats i els contraions solvatats en el
polimer durant |a polimeritzaci galvanostatica o potenciostatica, de forma que durant la
descarrega aquesta estructura és alterada irreversiblement. Es considera que aquest és €l
motiu de la pérdua de carrega (i per tant de I’existencia sistematica d’una carrega

irreversible) dels catodes de polipirrol.

El comportament ideal d’una cel-la electroguimica reversible de liti on el catode esta
format per un polimer organic seria aquell que impliqués la mateixa carrega durant els
processos de carrega i descarrega. Tanmateix, en la realitat pot presentar dues variants
que impliquen un augment successiu de la carrega especifica de la cel-la en augmentar

el nimero de cicles de carregai descarrega, o bé la disminucio progressiva de la carrega
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especifica de la cel-la durant € mateix procés. Agquest comportament és degut a dos

fenomens diferents:

1. Durant e ciclatge I'estructura del polimer es va obrint degut a les successives
oxidacions i reduccions de manera que millorala sevacineticai es produeix un augment

en la carrega especifica.

2. Contrariament al que succeeix en € cas anterior, també es pot produir una disminucié
en la carrega de la cel-la a mesura que s augmenta el nimero de cicles a que es veu
sotmesa degut a la degradacié del polimer. L’ activitat del material disminueix degut a

una oxidacié irreversible que provoca e trencament de la conjugacio.

1V.4.2.1. Cel-les analitzades en mode galvanostat

En la mgjoria de les cel les estudiades s ha treballat en mode galvanostat, és a dir, amb
corrent constant, tant per a la carrega com per a la descarrega. Com s ha comentat a la
part experimental del present treball, el corrent aplicat s'ha calculat per tal d’ obtenir un
regim de descarrega de C/30, de manera que és diferent a cada mostra depenent de la
massa d’ hibrid present al catode.

Els primers estudis realitzats amb els hibrids PPi-HCF com a catodes en cel-les
reversibles de liti es van fer treballant amb el catode en forma de pols, barrgjant el
polimer amb un 20% de carboni Super P, de forma que per compressié amb les
membranes separadores es formava una pel-licula de I'hibrid. A la figura 1V.34.
s esguematitzen els deu primers cicles d'una cel-la preparada seguint aquest
procediment.
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Figura 1VV.34. Primers cicles de descarregai carregad una cel-lareversible de liti on €l catode esta
format per I” hibrid PPi-HCF en pols obtingut seguint el procediment habitual (0°C i goteig de I’ acid sobre
la dissolucié aquosa de pirrol, amb agitacié de 30 min) amb un 20% de carboni Super P.

Tanmateix, aguest métode presenta un problema important i és que no es controlen
parametres com el gruix o la porositat del catode, importants per al comportament
cinétic del material.

Per tal d’ evitar aquest inconvenient es van preparar pel licules poroses dels hibrids tal i
com s'indica a la part experimental, emprant PVDF com a agent plastificant i afegint
carboni Stper P per a millorar la conductivitat electronica del catode. EI comportament
de la cdl-la reversible de liti muntada emprant aquest catode es representa a la figura

1V.35:

Carrega especifica (Ah/Kg)
0 20 40 60 80 100

w

S Einivia=3.06V
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x a Lj[(PPi), fe(CN)5.2HO-Q, ]
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Figura IV.35. Primers cicles de descarregai carrega d una cel-lareversible deliti on €l catode en
pel licula estaformat per I’ hibrid PPi-HCF obtingut en les condicions habituals (0°C i goteig de I’ acid
sobre la dissolucié aguosa de pirrol amb agitacié de 30 min). El salt de voltatge ala primera descarrega és
degut aunaoscil-lacié al’ ARBIN durant el ciclatge delacel-la

Si es comparen les carregues especifiques per a cada cicle en les dues cel-les
electroquimiques reversibles anteriors (figura 1V.36.) es pot observar com e fet
d utilitzar €l catode d'hibrid en forma de pel-licula provoca un augment de la carrega
especificade lacella
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Figura 1V.36.Esquema de la carrega especifica de cada cicle de carrega (A) i descarrega (- ) per acel-les
reversibles deliti on el catode s ha obtingut a partir d’ hibrid PPi-HCF sintetitzat a 0°C i en les condicions
habituals en el present treball i s'ha utilitzat en forma de pols o de pel -licula.

Finalment també es van anditzar en cel-les reversibles de liti catodes en forma de
pel-licula preparats amb hibrids PPi-HCF sintetitzats en atmosfera inert i amb inversio
en |’ordre dels reactius per tal d'intentar millorar I’ estructura del polipirrol minimitzant

la preséncia de defectes. El resultat S esquematitzaalafiguralV.37.:

Einica=3.15V
Eminim=2.0V
Eméxi m:3.6v
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Carrega especifica (Ah/Kg)
0 20 40 60 80 100

w

V!gltatge (V_)Dvs Li

x a Li[(PPi), . Fe(CN)-4.8H0]

Figura IV.37. Primers cicles de descarregai carregad unacel-lareversible deliti on € catode en
pel-licula esta format per |’ hibrid PPi-HCF obtingut a 0°C en atmosferainert i amb I’ addicié del pirrol
sobre |’ acid, amb agitaci6 de 30 min.

Tot i que la carrega especifica obtinguda a la primera descarrega de la cel -la anterior és
menor que la de les cel -les analitzades préviament, de fet |a carrega especificareversible
és en aquest cas superior. A lafiguralV.38. es comparen les carregues especifiques per
als diferents cicles de descarrega i carrega de les tres cel-les analitzades en mode
galvanostat. Com es pot observar, la modificacio en les condicions de sintesi per tal
d’intentar evitar al maxim la preséncia de defectes estructurals permet obtenir catodes
que, quan s'utilitzen en cel-les reversibles de liti, generen carregues especifiques
superiors.

70
S A [5)
60
< o
< ] .
80
= Catode en film
8 ) / de la mostra P+A
%O' o
() o o
© o o © o 9 2 a &
o) N N o s [
B30 ® I L4 L 4 e A
£ ® [ ] A A
@ A A a A ~_ Catode en film sintetitzat
@) A en condicions habituals
20 . a &
A (<} g g 2
a A A 2 . Catode en pols sintetitzada|
10 en condicions habituals
T T T T T
0 2 4 6 8 10

Ndamero de cicle

Figura 1VV.38.Esquema de la carrega especifica de cada cicle de carrega (A) i descarrega (- ) per acel-les
reversibles de liti on el catode s ha obtingut a partir d’ hibrid PPi-HCF sintetitzat a 0°C, en les condicions
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habituals en el present treball 0 amb inversi6 delsreactiusi utilitzacié d’ atmosferainert, i s’ ha utilitzat en
formade pols o de pel licula

Per tant es pot concloure que la millor tecnologia per a I’ obtencié de catodes d' hibrid
PPi-HCF implica la formacié de pellicules conductores i poroses on € material s hagi
sintetitzat intentant minimitzar a maxim la presencia de grups amb oxigen que acaben

trencant la conjugaci6 de les cadenes polimeriques.

Finalment cal remarcar que en tots tres casos la carrega especifica augmenta amb el
nimero de cicles. Aix0 és degut a que no tota la carrega accessible (Util) de I’ electrode
és emprada inicialment degut sens dubte a factors cinéetics. A mesura que és sotmes a
més cicles, I'eléctrode deu millorar la seva impregnacié amb |’electrolit a nivell
microscopic, cosa que resulta en I'increment de carrega. En aquest sentit també és
important notar com en tots tres casos conforme augmenta e nimero de cicles es va
desenvolupant de mica en mica a les corbes de descarrega un “plateau” a

aproximadament 2.5V mentre que el “plateau” cap a 2.0V disminueix.

1V.4.2.2. Cel-les analitzades en mode potenciostat amb corrent limitat

Aquest metode d'andlisi de les cel-les reversibles es basa en mantenir els potencials
maxim i minim de les carregues i descarregues durant un cert temps, fins que la
intensitat mesurada a aguest potencial disminueix per sota d'un determinat valor
preestablert. Quan s ha assolit aquest valor se segueix |’ escombrat de potencial.

Totes les celles analitzades d'aquesta manera es van estudiar al Departament de
Quimica-Fisica de la Technical University of Denmark, i son en les que s han dut a
terme un major nombre de cicles de carrega i descarrega. En tots els casos € criteri
emprat per ala continuacié de I’ escombrat de potencial a partir dels voltatges maxim o
minim ha estat que el corrent fésinferior al 50% del corrent inicial.

En primer lloc es va intentar la sintesi de pel-licules d hibrid de gruix controlat,

conductores i poroses emprant teflé com a agent “lligand”. D’ aquesta manera es van
barrgjar els materials hibrids amb un 20% de carboni Slper P, un 10% de tefl6 granulat
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i unes gotes de DBP que es va eliminar, un cop modelades les pel-licules, per rentat de
les mateixes amb éter dietilic.

Carrega especifica (Ah/Kg)

0 20 40 60 80

Einicia=3.26V
Eminim=1.4V
Emgxim:3.75v

I cérregazl descarrega— 100mA

0.0 05 1.0 15 2.0 25 3.0
X a L)l([(PPl)‘)_gFe(CNg-S.ZI-EO-OS.B]

Figura 1V.39. Esquemadels primers 51 cicles de la cel -lareversible de liti preparada emprant com a
catode una pel -licula porosa preparada amb teflo i carboni Stper P. L’ hibrid PPi-HCF es va obtenir a 0°C
seguint e procediment habitual.

Com es pot veure a la figura anterior, la maxima carrega especifica s obté a primer
cicle, disminuint rapidament a continuacid, de la mateixa manera que succeeix a les
cel les analitzades en mode galvanostat. El salt de potencial que es produeix al final de
cada descarrega, just en comencar la carrega, és degut a la baixa conductivitat
electronica del catode a seu estat descarregat (reduit) que dona lloc a una cel-la molt
polaritzada. Com es pot veure aguest sat no es produeix a la zona oxidant, on €l
polimer, dopat, té una bona conductivitat. Per tant les pel-licules preparades d’ aguesta
manera no son suficientment conductores en tot el rang de potencial emprat tot i
I"addici6 del carboni Stper P.

També es van analitzar les cel-les amb catodes preparats tal i com es comenta a la part
experimental del present treball, utilitzant e PVDF com a plastic base per a formar les
pel-licules. En aquest cas es van analitzar cel-les amb catodes obtinguts a partir d’ hibrids

que s havien preparat a diferents temperatures de polimeritzacié: a0, 27 i 42°C.

Pel que fa a les cel-les amb catodes d' hibrid PPi-HCF preparat a 0°C, els millors

resultats es van obtenir amb la cella els primers 51 cicles de la qual es representen ala
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figura 46. Per a aguesta cel-la es van analitzar 98 cicles, entre els quals la maxima
carrega especifica reversible assolida, de 69 Ah/Kg, es va abtenir al cicle nUmero 94.

Aix0 suposalainsercio reversible de 2.7 litis per formula unitat.
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Carrega especifica (Ah/Kg)
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Figura 1V.40. Esquemadels primers 51 cicles de la cel -lareversible de liti preparada emprant com a
catode una pel -licula porosa preparada amb PV DF, carboni Stper Pi hibrid PPi-HCF obtingut a 0°C.

Com s’ ha comentat anteriorment, durant el ciclatge es pot produir un augment de la
carrega especifica, com en aquest cas, degut a “I’ obertura’ de les cadenes del polimer,
de manera que es facilita laintercalacio i desintercalacio delsions. A partir del cicle 94
la carrega reversible s estabilitza i sembla comencar un procés (d'atra banda més

freqUient) de disminucié lenta de la carrega amb e nimero de cicles.
El catode preparat amb hibrid sintetitzat a 27°C també es va sotmetre a diversos cicles

de carregai descarrega, pero sense obtenir tan bons resultats com en el cas anterior, tal i

com es pot veure alafiguralV.41.
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Carrega especifica (Ah/Kg)
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Figura IV.41. Esqguemadels primers 51 cicles de la cel -lareversible de liti preparada emprant com a
catode una pel -licula porosa preparada amb PV DF, carboni Stper Pi hibrid obtingut a 27°C.

En aguest cas la carrega especifica reversible és nomeés d’'uns 30Ah/Kg, amb un liti
insertat reversiblement per formula unitat al final del procés d estabilitzacio de carregai
descarrega. S ha de tenir en compte, pero, que les condicions d’andlisi de la cella son
més dures en aquest cas, ja que € ciclatge es duu a terme en un marge més ampli de
potencid i el corrent exigit alacel-la és 4 vegades més gran que en €l cas anterior.

Finalment, els catodes preparats amb hibrids sintetitzats a 42°C també es van analitzar
en cel-les els processos de descarrega i carrega d’'una de les quals es representa a la
figura 1V.42. Com es pot observar, també en aguesta cel-la es produeix €l sat de
potencia en iniciar la carrega degut a la baixa conductivitat €lectronica del catode. Tot
i que les condicions son les mateixes que en la cel-la anterior, i per tant més dures que
les emprades per analitzar |’ hibrid obtingut a 0°C, la mostra obtinguda a 42°C també
s ha sotmes a diversos cicles de carrega i descarrega en condicions meés suaus (Eminm=2,

Emaxim=3.6, | descarrega™l carrega=25 MA) sense obtenir-se millors resultats.

Einicia|:2.45v
Eminim=1.4V
Emaxim:3.75v

I (:é\rre(‘;a:I descarrega— 100mA
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Carrega especifica (Ah/Kg)
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Figura 1V.42. Esquemadels primers 51 cicles de la cel-lareversible de liti preparada emprant com a
catode una pel licula porosa preparada amb PV DF, carboni Super Pi hibrid obtingut a 42°C.

Per tant es pot concloure que hi ha diferencies clares entre els hibrids obtinguts a
diferents temperatures quan s analitza el seu comportament com a catodes en cel-les
reversibles de liti, presentant un millor comportament els materials sintetitzats a

1 2 3
x a Lj[(PPi}, Fe(CN):6.4H0-Q, ]

temperatures més baixes.

En aquesta série d’ experiments també es pot constatar el progressiu desenvolupament

d’un procés de descarrega caracteristic centrat a 2.5V juntament amb la disminucié dels

processos per sota de 2V en augmentar els cicles.

118




IV.Hibrids PPi-HCF

IV.5. CONCLUSIONS

S ha demostrat que els hibrids PPi-HCF poden ser usats com a catodes en cel-les
reversibles de liti. Aquestes cel-les presenten sempre una elevada carrega especifica
irreversible, de manera similar al que succeeix en d’ altres catodes de polimers organics
conductors. D’atra banda, poden ser recarregades durant més de 100 cicles, amb la
caracteristica addicional de que en aguns casos la carrega especifica reversible

augmenta amb el nimero de cicles.

Sha comprovat que €ls hibrids PPi-HCF sintetitzats a menor temperatura (0°C)
presenten una carrega especifica superior que els obtinguts a temperatures superiors, els
quals, d atra banda, presenten una forta polaritzacio a potencials reductors degut a la
baixa conductivitat electronica dels materials. També la forma de preparacié dels
catodes influeix en la carrega especifica de les cel-les reversibles, donant les pel-licules
poroses preparades amb PVDF els millors resultats, ja que, entre d altres coses, milloren

el contacte entre el material actiu i I’ electrolit en presentar una millor porositat.

També sembla haver-hi millores en la reversibilitat de la insercio-desinsercié del liti
guan els hibrids s obtenen en atmosfera inert i amb inversio de I’ ordre dels reactius,
degut probablement a la minimitzacié dels defectes estructurals presents a polimer
organic, tot i que aguest aspecte necessita ser estudiat amb més profunditat per a poder-
se establir una conclusio definitiva.

Finalment, cal destacar que el valor maxim de la carrega especifica obtinguda per a
I"hibrid PPi-HCF fins a moment representa, com es pot veure a la taula IV.21., una
millora respecte als valors optims obtinguts amb hibrids organic-inorganics del mateix

tipus (moleculars) preparats anteriorment al nostre grup d’investigacio.
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Taula 1V.21. Vaorstedricsi experimentals de |es carregues especifiques obtingudes amb diversos
hibrids organic-inorganics sintetitzats al Laboratori de Quimica d’ Estat Solid del’ICMAB.

Material actiu

Carrega Numero | Carrega especifica Ref.
especifica d’electrons experimental
teorica (Ah/Kg) (Ah/KQ)
PPi-PMo12 63.0 5.7 34.6 73,74,75
(C4H3N)o-PM015049-H,0
PAnNi-PMo12 75.3 75 53.2 73,75,76,77
(C6H5N)9'PM012040'H20
PPi-HCF (0°C) 102.8 4 69.0 Aquest
(CHsN)ooFe(CN)e treball
5.2H20'O5,8

"NUmero d el ectrons esperats en el procés redox

Tot i que € valor esmentat, de 69 Ah/Kg (corresponent a 2.7 litis per férmula unitat)
esta lluny de la carrega especifica tedrica, superior a 100 Ah/Kg gracies a baix pes de

I"ani6 ferricianur si el comparem amb els altres anions assagjats anteriorment, s espera
que |’optimitzacié de la sintesi dels hibrids PPi-HCF permeti aconseguir carregues
especifiques superiors ales actuals.
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