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V. Hibrids PAni-HCF

V.TERCERA PART: HIBRIDS PAni-HCF

V.1. INTRODUCCIO

La primera sintesi del que molt més tard es coneixeria com a polianilina (PAni) es va
publicar a I’any 1862, quan es va utilitzar e terme "negre d anilind’ per a designar
qualsevol producte d' oxidacié de I’ anilina®. Gairebé uin segle més tard, Fritzche® va dur
a terme els primers intents d’'analitzar els productes obtinguts per oxidacié quimica
d aguesta amina aromatica. Per0 com succeeix amb la majoria dels polimers
conductors, no ha sigut fins a I’ actualitat que s ha investigat sistematicament la seva
sintesi, estructura i propietats aixi com les condicions optimes per a produir pel-licules
d alta qualitat d’ aquest material. A |la década dels anys vuitanta es va demostrar les
possibilitats d’ aquest material com a eléctrode en cel-les reversibles de liti. A partir
d’ aguest moment van sorgir diferents sistemes que fan servir la PAni en celles
electroguimiques, no tan sols per a I’emmagatzematge d energia siné també per a

d altres aplicacions, com ara sensors, actuadors o materials electrocromics.

La PAni és un material amorf, estable per sota de 300°C i insoluble en la majoria dels
dissolvents, incloent I’aigua. Tanmateix, existeixen derivats de baix pes molecular i
especies oligomeriques que poden arribar a formar polianilines “solubles’. La
polianilina presenta una quimica complexa i mostra caracteristiques que la diferencien
clarament d’altres polimers organics conductors, com ara la seva quimica acid-base
derivada de la preséncia dels grups amino, que li confereixen una riquesa perd també

una complicaci6 addicional.

S'han fet una gran quantitat d’ estudis d’ aquest polimer, per la qual cosa no entrarem en
detalls sobre els treballs publicats fins ara. Pero si que cal comentar que S han escrit
diverses recopilacions que donen una informacié molt amplia i detallada sobre les

caracteristiques, propietats i aplicacions d’ aquest material*”.
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V.1.1. Sintesi de polianilina

La PAnNi és un polimer considerablement més complex que e PPi degut a la presencia
de més d' un procés redox i especialment a la possibilitat d'incorporar protons a la
mateixa cadena polimeérica, a més a més dels anions dopants associats a les carregues
positives del polimer dopat. Per tant |es seves propietats depenen tant del grau d’ acidesa
del medi com del seu estat d’ oxidacio.

S’ han proposat diverses variacions del mecanisme de reaccio basic de formacio de la
PAni, que difereixen en alguns detalls perd que sempre postulen laformacié d'un catio
radical intermedi a partir de I'anilina. L’esquema general de la formacié d aquest

polimer es representaalafiguraV.1.’

Si s'assumeix que la polimeritzacio té lloc a través d’un intermedi radical aleshores és
possible que I'acoblament es produeixi a qualsevol de les tres posicions de I’anell
aromatic incloent els acoblaments cap-cap i cap-cua de les unitats monomeériques.
Diversos experiments han demostrat que I’ acoblament té lloc via les posicions para- de
I"anell fenil apH 1, pero via les posicions meta- quan €l pH és 7 (donant Iloc, en aquest

darrer cas, aun esquelet poliméric no conjugat)’.

126



V. Hibrids PAni-HCF

H H H
| -e- |+ H _|+
N — N <~—> N
| |
H H H

H HH H
H H , I L
N o + ) _f?l > '}l '}l
b v v H

‘ 2
H H H H
| + | + -26' | |
N« [}j . - Ne l?l:
H

H H H

| I H . etc.

0 a H N
H H

Figura V.1. Esquema del mecanisme de reaccio per ala polimeritzacié del’anilina

La PAni s ha sintetitzat per diversos metodes, quimics i electroquimics, en electrolits
aguosos i No aquosos. En teoria, sdn necessaris dos electrons per a la polimeritzacio de
['anilinai un cert nUmero addicional més per aoxidar €l polimer. Aixo fa que e numero
total d'electrons per anilina necessaris per a obtenir la PAni oxidada oscil-li entre 2.16 i

2.7 segons els autors ®°.

Quan aguest polimer sha obtingut quimicament, s’han emprat diferents agents
oxidants, com ara el persulfat o el FeCls'?. En el moment d'escriure aquest treball
només es té coneixement que Syed et al.® hagin utilitzat e ferricianur com oxidant, en

presencia de H,SO,4 i amb un rendiment d'Gnicament el 2.1%..

Geniés et a.> han descrit que la reaccié quimica d'oxidacié de I'anilina per produir PAni

es pot separar en dues etapes:
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-una primera etapa lenta endotérmica que és depenent de la temperatura, el pH i la
concentracio dels reactiusi en laqual I'oxigen dissolt en la dissolucio no té influenciaen
la reaccio a diferencia del que succeeix amb altres agents oxidants que fan disminuir €l
periode d'induccio

-una segona etapa rapida i exotermica que depen de la temperatura i que varia molt

[leument amb la concentracié de |'oxidant.

Pel que fa a la sintesi electroquimica, la literatura inclou metodes a potencial constant
(cronoamperometries) i d'altres basats en voltamperometria ciclica. Quan sha dut a
terme aplicant un potencial constant aguest ha estat en el rang que vade 0.7 a1.2 V vs
sce, mentre que si sha fet per voltampreometria ciclica el's potencials shan aplicat entre
-0.2V i 0.7-1.2V vs sce. Sha comprovat que aguest darrer metode dona lloc a materials
més homogenis™. D'dltra banda, la velocitat d'electrodeposicié de la PAni en medi
aquos es troba influenciada per la concentracié d'anio i no per la de I'acid, malgrat que

és necessari que el medi sigui acid perqué es pugui dur a terme la polimeritzaci6™.

V.1.3. Morfologia i estructura

Ben aviat es va concloure que la unitat basica estructural més adient per a la descripcio
dels diversos estats d’ oxidaci6 de la PAni era un octamer d’ anilines, pero a partir d' aqui
es poden fer nombroses variacions de I’ estructura que contenen diferents combinacions
d’unitats quinoids o benzoids, segons els dimers d’ anilina estiguin totalment reduits o

totalment oxidats.

La figura V.2. mostra algunes de les estructures que s han proposat per a la PAni:
leucoesmeraldina base, leucoesmeraldina sal, esmeraldina base, esmeraldina sd,
pernigranilinabasei pernigranilinasal. A mesura que el polimer és oxidat des de la seva
forma més reduida (leucoesmeraldina) creix el nimero d’atoms de nitrogen en forma
imina (hibridacié sp?) i d anells quinoids a expenses del nimero de nitrogens amina
(hibridacié sp®) i d’anells benzoids. Depenent de I'acidesa, les espécies poden estar
parciament o totalment protonades. Alguns d’ aguests estats son aillants, essent |’ estat

conductor més important la forma esmeraldina sal, que té un color verd profund, en la

128
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forma de base (blau) es pot dissoldre en diversos dissolvents organics i es pot oxidar a

nigranilina, que té propietats similars perd és de color blau fosc. Una mostra

determinada pot contenir diverses combinacions d aquestes estructures, i les seves

relacions relatives dependran de les condicions i els tractaments als quals se sotmeti €l
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H
+ | +
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H

Figura V.2. Esquemadels diversos estats d’ oxidacid i protonacio dela PAni. Des del capdamunt:
leucoesmeraldina base, leucoesmeraldina sal, esmeraldina base, esmeraldina sal, pernigranilina base,

pernigranilinasal.

La morfologia de la PAni depén moltissm del metode sintétic emprat en la seva

obtencio, aixi com de la temperatura. Quan s obté a temperatures elevades es troba en

forma d'aglomerats globulars més grans™. Com a conseqiiéncia, la carrega especifica i

altres propietats electroquimiques de la PAni d'interés per a nostre treball també
dependran fortament de les condicions de preparaci¢™® ™.
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Els factors cinétics relacionats amb la insercié-desinsercié dions també son rellevants
per determinar les propietats i prestacions finals d’ aguests materials. Per exemple, en
treballs anteriors s ha observat com la carrega especifica de la PAni en PC-LiClIO, en
general millora en augmentar el nimero de cicles de carrega i descarrega, arribant a un
maxim aproximadament després de 30 cicles. Aix0 satribueix a la penetracio

progressiva de I’ electrolit en I"interior del polimer™®.

També sha publica®®, a partir d'un estudi comparatiu de diverses cel-les
electroquimiques Li/PAni, que s obtenen valors més elevats de carrega especificaen les
pel -licules de PAni obtingudes electroquimicament, front ales mostres en forma de pols
0 de pastilla, un aspecte relacionat amb tota probabilitat amb la microestructura, la
cineticay la capacitat de difusié delsions en la matriu polimérica.
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V.2. L'HIBRID PAni-HCF OBTINGUT QUIMICAMENT

Un cop sintetitzat i caracteritzat |” hibrid PPi-HCF, el seglient objectiu del present treball
ha estat I’ obtenci6 del seu analeg emprant polianilina com a matriu polimeérica, és adir,
I"hibrid PANi-HCF. L’Us de la PAni en lloc del PPi com a matriu conductora en els

hibrids ha d aportar, a priori, diversos avantatges.

En primer lloc, la PAni és un polimer més estable front a I’ oxigen, i amb un potencial
d oxidacié més elevat. Tot i que aix0 ha dificultat la sintesi de I” hibrid PAni-HCF, que
requereix d’un temps molt més llarg que en el cas del PPi, també ha permeés superar €ls
problemes d envelliment i de sobreoxidacié (amb presencia de grups carbonils i
hidroxils que interrompien la conjugacio en la cadena polimérica) que presentaven els
hibrids PPi-HCF i que afectaven el seu comportament com a catodes en cel-les
reversibles de liti. D’ altra banda, treballs anteriors en el nostre grup d’'investigacio amb
hibrids PAni-polioxometal ats ens havien procurat experiencia en el tractament d'aquest

polimer.

La filosofia a seguir en aguest cas és la mateixa que es va emprar per a la sintesi del
PPi-HCF: es pretén obtenir el material de forma massiva, mitjancant una sintesi
quimica, emprant un acid i un agent oxidant de manera que I’ hibrid obtingut contingui
ferricianur com a uUnic anié dopant. A la vegada, pero, es fara també una sintesi
electroguimica per tal de dur a terme un estudi més complet del materia y disposar de

dades relatives a la seva possible obtenci6 en formade pel licules.

L'experiencia en la sintes dels hibrids PPi-HCF ha sigut determinant a |'hora de
treballar amb I'hibrid equivalent amb anilina com a matriu conductora. Aixi doncs, sha
utilitzat com a acid el HzFe(CN)g obtingut a partir de la seva sal potassica tractada amb
acid percloric. D'altra banda, tenint en compte la llarga sintesi que és necessaria per als
hibrids de polianilina (minim 3 dies) shan assajat només dues temperatures (0°C pels
seus bons resultats en el cas del polipirrol i en treballs anteriors amb polianilina al
nostre grup dinvestigacio, i temperatura ambient) i shan evitat els experiments en

atmosferainert.
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V.2.1.SINTESI QUIMICA

El metode sintétic ha sigut practicament el mateix que I’emprat en el cas del PPi-HCF,
ja que s ha obtingut I’acid HzFe(CN)g a partir de la seva sal potassica i HCIO,, per
precipitacio del KCIO, i sha afegit aquest acid preparat recentment sobre una
dissolucio aquosade I’ anilina (FiguraV.3.).

NH

@ +  HgFe(CN),

i i i
/©/N\©\ /©/N§©\ @Nu (Fe(CN)y)"
- ) Y
H H H

Figura V.3. Esgquemade lareaccio de sintesi de |’ hibrid PAni-HCF apartir d anilinai HsFe(CN)g.

Tanmateix, cal dir que hi ha dues diferencies fonamentals respecte a la sintesi de PPi-
HCF. En primer lloc, el temps de reaccidé necessari és molt més llarg en € cas de
I"anilina, i va dels 3 als 5 dies, degut a la mgjor dificultat d’oxidacié del monomer
anilina per a la formacio de la PAni. S ha pogut comprovar que no hi ha diferéncies
importants en les caracteristiques i propietats de les mostres obtingudes a diferents
temps de reaccid, essent € rendiment I’ Gnic parametre que es veu afectat per aguest
factor, ja que atemps de reaccié més llargs més alt és el rendiment obtingut en I hibrid.
En segon lloc, lasintesi quimica només s ha dut aterme a dues temperatures diferents: a
0°C i atemperatura ambient, ja que treballs anteriors en €l nostre grup d'investigacio i
d'altres havien determinat que la reaccié dona lloc a cadenes de polianilina amb millors

propietats conductores quan la temperatura emprada és de 0°C.
La conclusié més important que es pot extreure de les diverses sintesis quimiques de

polianilina realitzades és que aquest polimer organic es veu molt menys afectat per les

condicions de sintesi i que la seva estructura, tenint en compte €ls resultats tant similars
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entre mostres obtingudes en diferents condicions un cop estudiades com a catodes en
cel lesreversibles deliti, és molt menys sensible a factors com la presenciad'oxigen o la

temperatura que en el cas de hibrids amb polipirrol.

V.2.2.CARACTERITZACIO QUIMICA

V.2.2.1.Analisi elemental

De la mateixa manera que succeia amb €ls hibrids de polipirrol, les analisis elementals
de les mostres de PAni-HCF estudiades presenten continguts de C, H i N
sistematicament més baixos dels esperats per a una formula ssmple, amb PAni and HCF
com a unics components (taula V.1.). En aquest cas, pero, cal esmentar les dificultats
trobades en redlitzar les analisis el ementals de les mostres de PAni-HCF, que van haver
de ser tractades com a higroscopiques. Sembla ser que aquestes mostres absorbeixen
aigua (o algun atre element de I'ambient) cosa que fa el seu pesinestablei dificulta el
seu andlisi elemental.. Tenint en compte les diferents relacions C/N ala PAni i a HCF,
de larelacié C/N experimental es pot extreure una estimacio de la relacio PAni/HCF a

I'hibrid sempre que no existeixin d'atres especiesamb Ci N.

Taula V.1. Percentatges calculats i experimentals dels diferents elements presents als hibrids PAni-HCF .
L es tres mostres corresponen ala mateixa preparacio, realitzada a 0°C durant 4 diestal i com es descriu a
lasecci611.3.1

Mostra %C | %H | %N | %Fe* Formula

1 Experimental | 56.48 | 3.98 | 18.88 | 8.41
Cdculat 66.53 | 3.82 | 22.23 | 7.42 | (PAni)sFe(CN)g
2 Experimental | 57.22 | 4.14 | 18.74 | 7.23
Calculat 67.04 | 3.88 | 21.96 | 7.12 | (PAni)s3Fe(CN)e
3 Experimental | 58.75 | 4.25 | 1855 | 6.86
Calculat 67.96 | 3.99 | 21.46 | 6.58 | (PAnNi);Fe(CN)e

*El percentatge de Ferro sha calculat per destrucci6 del polimer i andlisi per absorcié atdmica d'una
dissolucio en HCI del residu inorgénic, com sindicaala part experimental.
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Malgrat que aguests calculs de composicions son tan sols aproximats, s que ens
permeten extreure com a conclusié qualitativa que el nivell de dopatge és practicament
el maxim que es pot obtenir i que correspon a una molecula de Fe(CN)g per cada 6
unitats d’anilina d'acord amb el balan¢ de carregues esperat, és a dir, una carrega de
+0.5 per anell front al [Fe(CN)e]*>. Les mostres obtingudes a 0°C presenten una relacié
unitats d’ anilina/molecula de ferricianur que oscil -la aproximadament entre 6 i 8, mentre
que en les mostres sintetitzades a temperatura ambient aquesta relaciéo augmenta i es
troba entre 8 i 9. Aquest fet confirma que les millors condicions de sintesi son a baixa
temperatura, on el nivell de dopatge és més elevat. De tota manera, cal comentar que les
diferéncies entre les mostres sdn molt petites malgrat que hagin estat obtingudes en
diferents condicions de sintesis. Les caracteristiques analitzades de la PAni son molt

més independents que el PPi respecte a les variacions de les condicions sintétiques

assgjades.

V.2.3.CARACTERITZACIO BASICA

V.2.3.1.Analisi Termogravimétrica

De la mateixa manera que es va fer en l'estudi dels hibrids PPi-HCF també sha
comprovat per analis termogravimetrica la presencia d'aigua en els hibrids de PAni-
HCF.

El tractament realitzat ha sigut el mateix que en €l cas dels hibrids de polipirrol, ésadir,
sha escalfat la mostra en pols mantinguda a buit durant un minim de 12 hores des de
temperatura ambient fins a 250°C a una velocitat de 1°C per minut en atmosfera d'argo.
Sha pogut establir que es produeix una perdua de pes que, entre temperatura ambient i

100°C satribueix a molécules d'aigua absorbides en el materia (figuraV.4.).
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Figura V.4. Andlisi termogravimétrica de I'hibrid PAni-HCF en atmosfera d'argo. Vel ocitat
d'escalfament: 1°C/min. La mostra es va mantenir 2 hores més a 250°C.

Si es considera que la variacié de massa que té lloc entre temperatura ambient i 100°C
és deguda a I'aigua retinguda pel material, es pot obtenir una nova férmula empirica per
a I'nibrid PAni-HCF que inclogui aguest terme. La quantitat d'aigua retinguda en €l
polimer és independent de la temperatura de sintesi de I'hibrid i de les condicions
assgjades i estrobaentre 3 i 6 molécules d'aigua per formula empirica.

Anteriorment De Surville et al.?

han descrit que la PAni té una gran afinitat per I'aigua,
amb una capacitat d'absorbir-la tan gran que pot arribar al 40% en pes del polimer,
depenent del meétode sintetic. Segons els autors, aquest fet pot explicar les grans
discrepancies entre les propietats fisiques observades per diferents investigadors, com

per exemple la conductivitat.

Tanmateix, si I'hibrid PAni-HCF té realment un caracter higroscopic (cosa que podria
explicar la diferent quantitat d'aigua detectada en les diverses mostres, a diferencia del
polipirrol, on e nombre de molécules daigua per férmula empirica era molt més
estable) aixo relativitzaria molt la importancia de mesurar aguesta quantitat d'aigua
absorbida, que variaria molt segons les condicions ambientals, de sintesi i de

manipulacio de lamostra.
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Taula V.2. Percentatges calculats i experimentals dels diferents elements presents als hibrids PAni-HCF
considerant la preséncia d'aigua

Mostra %C |%H | %N | %Fe* | Formula

1 Experimental |56.48|3.98|18.88| 8.41
Calculat 59.1714.64 |19.77| 6.60 |(PAni)sFe(CN)e-5.2H,0
2 Experimental |57.22|4.14 |18.74| 7.23
Calculat 59.65|4.69 |19.53| 6.33 | (PAni)s3Fe(CN)e-5.4H,0
3 Experimental |58.75|4.25|18.55| 6.86
Calculat 61.0914.72119.29| 5.92 |(PAni);Fe(CN)¢-5.3H,0

*El percentatge de Ferro sha calculat per destrucci6 del polimer i andlisi per absorcié atdomica d'una
dissolucié en HCI del residu inorganic, com sindica ala part experimental.

A la taula V.2. shan tingut en compte els continguts d'aigua i |'acord millora en
comparacié ales formules de lataula V.1., perod tot i aixo es pot observar que els valors
de percentatge de C i N obtinguts experimentalment son sistematicament més baixos
que €ls calculats per a la formula empirica mentre que, a contrari, els valors
corresponents al percentatge de ferro son sempre superiors as calculats. Deixant de
banda algun possible error sistematic en alguna de les andlisis, aguest comportament ens
ha portat a proposar la hipotesi que a les mostres analitzades hi hagi en realitat un excés
de ferro, probablement en forma de molécules de ferricianur extres la carrega negativa
de les quals es podria trobar compensada per cations K* que shaguessin introduit a la

matriu polimérica.

Partint d'aguesta hipotesi, sha elaborat una nova taula (taula V.3.) on es reflecteixen de
nou els percentatges si, a més d'aigua, es té en compte la presencia de K,[Fe(CN)g]«

extra ales respectives formules empiriques.

Taula V.3. Percentatges calculats i experimentals dels diferents elements presents al's hibrids PAni-HCF
considerant la presenciad'aiguai de KFe(CN)g

Mostra %C |%H |%N |%Fe* |96K |Férmula

1 Experimental |56.48|3.98 |18.88 | 8.41

Calculat  |56.40]4.18[21.40[8.32 |0.83 | (PAni)s [F&(CN)g]14-5.2H,0-Kg2

2 Experimental [57.22]4.14|18.74 | 7.23

3 Experimental [58.75]4.25|18.55 | 6.86

Calculat  |57.264.38[20.03[7.10 |2.07 |(PANi)saFE&(CN)gl12-5.4H0-Kos

Caculat |58.75/4.42[19.776.67 |1.94 |(PAni)7[F&(CN)g]12-5.3H,0Kos

*El percentatge de Ferro sha calculat per destrucci6 del polimer i andlisi per absorcié atdomica d'una
dissolucié en HCI del residu inorganic, com sindica ala part experimental.
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Malgrat que aguestes modificacions ens permeten acostar una mica més els valors
tedrics i els experimentals, el cert és que les discrepancies no sdn despreciables. Tenint
en compte el fort caracter higroscopic d'aquest material, descrit a la literatura amb
anterioritat, i que e ferro sha analitzat seguint un procediment diferent a dels altres
elements, podria ser que hi hagués un desfasament entre els percentatges de ferro i dels
altres elements com a consequiéncia de la manipulacié i tractament previ de les mostres.
Malgrat aguesta discrepancia final, cal destacar la informacié semiquantitativa que es
pot extreure d'aguestes dades. Tot i que la composicié exacta i les férmules shan de
considerar com a temptatives, les analisis son adients per ta de mostrar |'obtencio
d'hibrids PAni-HCF amb unarelacié Ani:HCF properaal'esperada.

V.2.3.2.Conductivitat

La conductivitat electronica dels hibrids de PAni-HCF sha mesurat emprant el métode
de Van de Pauw? i shan obtingut valors que oscil-len entre 8-102 i 7-10° S/cm sense
gue shagi pogut establir cap relacié entre la temperatura de sintesi o altres variacions en

les condicions sintétiquesi la conductivitat el ectronica.

Malgrat que els valors obtinguts son inferiors als que presentaven les mostres de PPi-
HCF, també és cert que els valors de conductivitat de I'hibrid de polianilina es mantenen
constants a llarg del temps mentre que la conductivitat dels polipirrols disminuia

rapidament en poques setmanes.

A la literatura es poden trobar valors de conductivitat molt diferents per a la PAni,
depenent del métode utilitzat per ala sevasintesi i que van des de 10 finsa 100 S/cm.
Syed et al.® han publicat que la conductivitat o aquest polimer, ja sigui sintetitzat
guimicament com electroquimica, depen de la temperatura, la humitat, €l contraid,
I'estat de protonacio (i per tant del pH) i obviament de I'estat d'oxidacié. També la
temperatura de sintesi, la pressio utilitzada i €l temps d'aplicacié d'aquesta pressi6é sobre

la PAni en pols tenen unainfluencia considerable sobre la conductivitat.
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V.2.3.3.Analisi per espectroscopia infraroja amb Transformada de Fourier

A lafigura V.5. es presenta I’ espectre infraroig de les mostres de I hibrid PAni-HCF
sintetitzat quimicament. Es poden observar les bandes caracteristiques de la PAni??,
resumides a la taula V.4. La presencia de I’anid ferricianur queda confirmada per la
banda que apareix a voltant de 2050 cm™ (deguda a la deformaci6 de I’ enllag C° N), tot
i que queda parcialment amagada per la cua de la banda de transferencia de carrega
propia dels polimers organics conductors i que dona lloc a la caracteristica linia base

inclinada.
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Figura V.5. Espectre FT-IR per al'hibrid PAni-HCF sintetitzat quimicament
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Taula V.4. Valors de freqiiéncia (cm™) i assignacié de les bandes observades per FT-IR per alaPAni en
I"hibrid PAni-HCF

Posici6 de la banda (cm™) Assignaci6™**
3460, 3390 N-H amina aromatica
3020 C-H aromatic
1590, 1490 Deformaci6 de I’ anell benzénic o quinonic
1290 C=N amina secundaria aromatica
830 Tensi6 foradel plade C-H aromatic
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De la mateixa manera que amb el PPi-HCF, tampoc no S observen en aquest cas
diferencies significatives entre els espectres de FT-IR de les mostres obtingudes en les

diferents condicions de reacci0 assgjades.

V.2.4.CARACTERITZACIO ELECTROQUIMICA

L’ electroquimica de la PAni és més complexa que la d atres polimers conductors.
Moltes de les propietats d’ aquest material depenen del pH, incloent €l potencial acircuit
obert, i aixd es veu complicat pel fet que no totes les cadenes es troben en el mateix
estat en un moment determinat. El polimer es pot ciclar repetidament entre -0.21 +0.6 V

vs SCE sense que sobservi la seva degradacio.

La PAni es caracteritza per presentar dues ones redox reversibles a seu
voltamperograma ciclic. El potencia en el que apareixen aquestes ones redox depen del
pH, especialment en el cas de la segona, de forma gque |les ones esdevenen més amplesii
es desplacen cap a potencials menys positius conforme saugmenta el pH de I'electrolit.
Tanmateix, s ha descrit que quan s utilitza un electrolit neutre (0.5M LiCIO4 en PC)
aquestes ones es troben aproximadament a 3.15 1 4.3 V vs Li. D'dtra banda, la PAni

deixa de mostrar electroactivitat quan el pH de la dissolucié és superior a 4°.

Es conegut que les propietats electroquimiques dels polimers conductors depenen del
seu historial redox®, és a dir, dels experiments electroquimics que s hagin dut a terme
amb ells amb anterioritat. En el cas de |” hibrid PAni/HCF es poden observar diferéncies
molt importants entre e primer i €l segon cicles de voltamperometria ciclica, com es
mostra a la figura V.6. L’ elevada intensitat desenvolupada a potencials oxidants en €l
primer cicle s atribueix al’ oxidaci6 de possibles oligomers de PAni que es poden trobar

alamostrai que serien oxidats a PAni.
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Figura V.6. Primers dos cicles de la voltamperometria ciclica dut aterme a1 mV/s sobre unacel-la
electroquimica amb PAni-HCF com eléctrode de treball, Li com a contragléctrode i €l éctrode de
referénciai EC:DEC LiPFs 1M com a €l ectrolit.

La figura V.7. mostra e voltamperograma ciclic tipic per a [I"hibrid PAni-HCF
enregistrat en medi organic. En ell es poden observar tres ones redox diferents, dues de
les quals, les que estroben a3.3i 4.0 V vsLi, corresponen als processos electroquimics
caracteristics de la PAni. Latercera onaredox, a 3.7 V vs Li, deu correspondre al’anio
electroactiu de I’ hibrid, €l ferricianur, tot i que no es pot afirmar rotundament ja que
amb anterioritat s’ ha descrit la presencia d’ una tercera ona redox corresponent ala PAni
a0.5V vs Ag/AgCl (3.47 V vsLi) i degudaala seva sobreoxidacio’ .
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-0.08
2

EvsLi/V

Figura V.7. Voltamperograma ciclic dut aterme a 0.2 mV/s sobre una cel -la el ectroquimica amb PAni-
HCF com eléctrode de treball, Li com a contraeléctrode i €l éctrode de referénciai EC:DEC LiPFg 1M
com aelectrolit.
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També sha dut a terme la caracteritzacio per voltamperometria ciclica en medi aquos,

essent el resultat el voltamperograma gque es reprodueix alafiguraV.8.
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Figura V.8. Voltamperograma ciclic dut aterme a 0.4 mV/s sobre una cel -la el ectroquimica amb PAni-
HCF com eléctrode de treball, Pt com a contrael éctrode, Ag/AgCl com a electrode de referenciai HCIO,
1M com a€lectrolit.

De nou sobserven les tres ones redox que ja es trobaven a voltamperograma en medi
organic, dues d'elles atribuides a la PAni i |a tercera possiblement a procés Fe(CN)s>
IFe(CN)s", sense que es pugui descartar que sigui deguda a un procés de degradacié del

polimer.

V.2.6. MESURES DE TRANSPORT
V.2.6.1.0btencio del coeficient de difusio efectiu per als hibrids PAni-HCF

La voltamperometria ciclica és una tecnica electroquimica que ens permet fer una
primera aproximacié al comportament cingetic i de transport dels hibrids PAni-HCF, ja
que permet obtenir un coeficient de difusio efectiu per alsions en I’interior de la matriu
polimerica. Aixo es pot aconseguir fent diversos voltamperogrames ciclics a diferents
velocitats d’ escombrat, de la mateixa manera que ja sha fet pel seu andeg de polipirrol,
I'hibrid PPi-HCF (Figura'V.9.).

141



V:Hibrids PAni-HCF

o
ol
=}

o

N

al
T

o
T

0.25

Cdiff / F (1 / velocitat d'escombrat)

-0.50
2

EvsLi/V

Figura V.9. Voltamperogrames ciclics realitzats a diferents vel ocitats d’ escombrat, entre 0.02 i 50 mV/s,
duts a terme sobre una cel -la electroquimica amb PAni-HCF obtingut quimicament com el éctrode de
treball, Li com a contraeléctrode i eléctrode de referéenciai EC:DEC LiPFs 1M com aelectrolit.

En primer lloc cal normalitzar el corrent obtingut en cadascun dels voltamperogrames
ciclics respecte a la velocitat d'escombrat aplicada en cada cas. Si per a cadascun d'ells
es calcula després la carrega especifica per integracié de I'area i es representa front a
I'invers de I’ arrel quadrada de la velocitat d’ escombrat S obtenen una serie de punts que

mostren unatransicio (figuraV.10.).
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Figura V.10. Lecturade lavelocitat d'escombrat critica per al calcul de la constant de temps.
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Podem dir que hi ha una constant de temps associada a aquesta transicio des de les
velocitats d’ escombrat més baixes a les més altes, i que aquesta constant de temps esta
relacionada amb un coeficient de difusié efectiu per als processos electroquimics que
tenen lloc en el nostre material. S ha descrit®® que cadascuna de les dues zones de la
transicié ve definida per una recta, la segona de les quals ha de tenir pendent nul-la ja
gue a velocitats d’ escombrat molt baixes els processos electroquimics no estan limitats
per ladifusio. L’ abcissadel punt d interseccid de les dues rectes, juntament amb el rang
de potencia en € gual tenen lloc els processos electroquimics permeten calcular una
constant de temps associada a la transicié segons I’ equacié, de la mateixa manera que
shafet per al'hibrid PPi-HCF. D'aquesta manera es pot trobar un valor de la constant de
temps d’ aproximadament 150 s. Tenint en compte que €l nostre eléctrode té un gruix de

98 nm estroba un valor del coeficient de difusio d’ uns 5-10°° cm?s.

Cal destacar que (tot i tractar-se de mostres massives de material), aquest valor és millor

que e publicat per Osaka et al®’

per a pellicules de PAni obtingudes
electroquimicament en dissolvent organic 1M en LiClIO; i 2M en CF;COOH. En
aguestes condicions obtenen materials amb coeficients de difusié que van de 6:10° a

33.10° cm?/s.

V.2.6.2.Mesures d’AC-Impedancia

La conductivitat eléctrica d'un material policristal-li té dues contribucions, la de la
mostra propiament o intragranular i la contribucié intergranular. L'espectroscopia

d'impedancia alterna ens permet, en principi, separar aquestes dues contribucions.

Per tal d'estudiar el comportament electronic de I'hibrid PAni-HCF i conéixer i quina és
la contribucié de la resistencia de la uni6 entre grans shan dut a terme mesures d'AC-
Impedancia amb aguest material. Amb aquest objectiu es van fabricar pastilles a partir
de mostres de PAni-HCF en pols simplement per aplicacio de pressid, ja que aquest
material Nno pot ser sinteritzat a elevades temperatures per la seva limitada estabilitat
térmica. Els contactes es van fer amb una aleacio In/Ga i €ls electrodes emprats van ser

dor.
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La conductivitat de la mostra preparada d'aguesta forma es va mesurar a diferents
temperatures, des de 330 K fins a 220 K, refredant la mostra amb nitrogen liquid. A
temperatures inferiors a 220 K la resistivitat de la mostra és massa elevada per a les
especificacions de I'equip de mesura, mentre que entre 245 i 300 K sobserven efectes

inductius®®.

A lafiguraV.11. es mostra la representacié d'un dels grups de dades obtinguts a 238 K
en forma de grafiques de Bode-Bode (a) i de Cole-Cole (b). La grafica de Bode-Bode
representa el terme imaginari de la impedancia front a la freqliencia en escala
logaritmica. La grafica de Cole-Cole és un diagrama del terme imaginari de la
impedancia vs € seu terme real, corregits pel factor geometric. En aguesta
representacio, la fregiiencia aplicada augmenta de dreta a esquerra i per tant la zona de

baixes frequiencies correspon ala part dreta de I'eix x.

a) b)
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Figura V.11. Grafiques de a) Bode-Bode i b) Cole-Cole obtingudes a partir d'una mostra de PAni/HCF a
238 K.

Aquestes grafiques permeten distingir entre la conductivitat electrica assignada als
processos intragranulars i als processos intergranulars gracies a fet que cadascun
d'aguests processos domina a diferents frequiencies i per tant sobserva en forma de
semicercles separats en la grafica de Cole-Cole que corresponen a cadascun dels tipus

de conduccié. Aquest estudi es pot trobar descrit amb detall a diferents articles™,
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D'aguesta forma, € semicircle situat ala zona de baixes frequéncies de lafiguraV.11.b.
pot ser assignat a procés intergranular i €l que apareix a la zona d'ates freqliéncies
sassocia a la resposta intragranular de la mostra. Els valors de les capacitancies
d'ambdos semicercles sobtenen a partir del maxim de cada semicercle i aplicant la
relacio wRC=1% i oscil-len entre Cine = 60-200 nF (intergranular) i Cinga = 4-22 pF
(intragranular). Com era d'esperar, la resistencia total de la mostra ve determinada
predominantment pel factor intergranular.

A lafigura V.12. es mostra una grafica de la variacio del logaritme de la conductivitat
de I'hibrid amb la temperatura (grafica d'Arrehnius) per la conductivitat total i per la
contribuci6 intergranular. Com es pot observar, les dues contribucions sajusten molt bé

alallei dArrehnius en tot €l rang de temperatures estudiat.
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Figura V.12 .Gréficade Arrhenius de la conductivitat total (O), i conductivitat intragranular (@) de
I'hibrid Pani/HCF obtinguda a partir de mesures d'’AC impedancia.

A partir del pendent de la linia gjustada per la contribucié del propi polimer
(intragranular) i de I'equaci6 d'Arrhenius:
-Ea
o =A-eR

sha calculat I'energia d'activacio i sha trobat un valor de 15.5 +0.6 KJmol (0.16eV).

Aquest valor és similar als publicats per altres polimers conductors® 2,
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Els valors obtinguts a partir de les mesures d'AC-impedancia son coherents amb aquells
que shan trobat mesurant la conductivitat pel méetode de Van der Pauw, ja que aquests
darrers es troben entre 8-102 to 7-10° S/cm i les mesures d'/AC-impedanciaa 300 K son
2.3-10° S/cm (conductivitat total) and 6-10° (intragranular).
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V.3.L'HIBRID PAni-HCF OBTINGUT ELECTROQUIMICAMENT

V.3.1.Sintesi

De forma paral-lelaalasintesi quimica, també s ha dut aterme la sintesi electroquimica
de I’hibrid PANni-HCF. Ca comentar una vegada més que una de les caracteristiques (i
dificultats) dels polimers organics conductors és |I’enorme dependéncia de les seves
propietats amb les condicions de sintesi. Per tant no es reditza aquesta sintesi
electrogquimica per a comparar el material aixi obtingut amb el material obtingut
guimicament, SinG més aviat com a complement a la seva sintesi i estudi. Finsi tot, la
petita quantitat de material que sobté sistematicament amb métodes electroquimics
impedeix una caracteritzacio mitjancant anadlis quimica. De tota manera, s ha intentat
gue les condicions sintétiques fossin, dins el possible, el més semblant a les condicions
emprades en la sintesi quimica (medi agués, absencia d’ anions addicionals a ferricianur

en el medi de reaccio).

La sintesi electroquimica de I’ hibrid PAni-HCF s ha dut a terme mitjancant la tecnica
de voltamperometria ciclica, emprant 25 cicles a una velocitat de 50 mV/s. Totes les
sintesis s han redlitzat a temperatura ambient i fent servir un eléctrode de treball de
plati. L’ electrolit utilitzat ha sigut una dissoluci6 aquosa de HzFe(CN)g (obtingut a partir
de K3Fe(CN)g i HCIO, per precipitacio de KCIO,) i anilina. A la figura V.13. es

representen el primer i €l darrer cicle (el nimero 25) d’ aguesta sintesi.
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Figura V.13. Voltamperogrames ciclics obtinguts per a primer (interior) i darrer (exterior) cicles durant
lasintesi electroquimicade I’ hibrid PAni-HCF. Velocitat d’ escombrat: 50 mV/s
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Com es pot observar, I’ona redox predominant és la del parell [Fe(CN)¢]*/[Fe(CN)¢l*,
pero en el darrer cicle de la sintesi ja es pot apreciar perfectament I’ ona corresponent a

laPAnNi i que apareix a potencials més reductors.

V.3.2.CARACTERITZACIO BASICA

V.3.2.1.Analisi per espectroscopia infraroja amb Transformada de Fourier

Els espectres de FT-IR de I'hibrid PAni-HCF obtingut electroquimicament son

practicament identics as enregistrats per as mateixos materials sintetitzats

guimicament, com es pot observar alafiguraV.14.
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Figura V.14. Espectre FT-IR per al’ hibrid PAni-HCF sintetitzat electroquimicament

Tanmateix, la banda corresponent a la tensi6 C° N, que tot i que debilment apareix en
els espectres de les mostres obtingudes quimicament, en aquest cas gairebé no es pot
apreciar, segurament degut a que queda oculta per la gran cua de la banda de

transferéncia de carrega associada ala PANi.
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V.3.3.CARACTERITZACIO ELECTROQUIMICA

L’ hibrid PAni-HCF s obté electroguimicament en forma d'una fina capa de diposit
negre sobre |’ eléctrode de treball, que és una placa de plati. Quan aquest eléctrode es
renta bé i se submergeix en una dissoluci6 de HCIO, 1M s obtenen els

voltamperogrames ciclics que es reprodueixen alafiguraV.15.

0.0015

0.0010F
0.0005F-
<
—0.0000}

-0.0005

-0.0010

-0.0015 1 1 1 1 1 1
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

E vs Ag/AgCI / V

Figura V.15. Primers dos voltamperogrames ciclics obtinguts per al’ hibrid PAni-HCF sintetitzat
electroquimicament i analitzat en HCIO4 1M a5 mV/s.

A lafigura V.16. es representen els voltamperogrames ciclics obtinguts en I'analisi de
I” hibrid PAni-HCF en HCIO,4 juntament amb els voltamperogrames ciclics obtinguts en
I’analisi d’una PAni obtinguda en condicions molt similars pero emprant HCIO4 com a
acid i anio dopant.
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FiguraV.16. Voltamperogrames ciclics realitzats en HCIO, 1M sobre I’hibrid PAni-HCF (linia, 50
mV/s) i sobre una PAni-HCIO, (punts, 50 mV/s)

Com es pot observar, |"hibrid PAni-HCF presenta una ona addicional a les dues ones
redox tipiques de la PAni dopada amb un anié no electroactiu. ES repeteix aixi una
situacio similar als hibrids PAni-HCF obtinguts quimicament (Figura V.8.) malgrat que
en aguest cas la intensitat de I'ona addicional és inferior. A I'igual que en €l cas dels
hibrids massius, cal considerar la possibilitat que aguesta nova ona correspongui a
I”ani6 ferricianur tot i que també podria ser deguda a una sobreoxidacio de laPAni, tal i
com descriu Evans’. En aguest cas, perd, la sobreoxidacio esta descartada gracies a
control del potencial durant la sintesi (per sotade 0.8 V vs Ag/AgCI) i assignem per tant
lanovaonaal'activitat electroquimica de [Fe(CN)g]*>/[Fe(CN)e]*.
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V.4. APLICACIO DE L'HIBRID PAni-HCF EN CEL-LES REVERSIBLES DE
LITI

V.4.1. Resum d'alguns dels resultats publicats amb anterioritat a aquest treball

La polianilina ha estat analitzada com a eléctrode en cel-les reversibles de liti en
nombrosos treballs anteriors a aquesta Tesi Doctoral, la majoria desenvolupats a partir
de finals dels anys vuitanta. Novék et al* van publicar I'any 1997 un extens review on
es recullen un gran nombre de treballs amb polimers organics conductors aplicats en
cel les electroquimiques reversibles i on es parla ampliament dels bons resultats que,

fins a aquella data, shavien obtinguts amb la PAni.

En alguns d'aguests treballs sha comprovat que en general la carrega especifica
desenvolupada per les polianilines estudiades augmenta amb el nimero de cicles de
carrega i descarrega, assolint el maxim aproximadament després de 30 cicles, fet que
satribueix a la progressiva penetracié de I'dectrolit a l'interior del polimer™®. D'dtra
banda, la mateixa publicaci6 estableix que I'augment de la temperatura durant el ciclatge
de la cel la el ectroquimica també rendeix unamillora en la carrega especifica obtinguda.
Aquest efecte cinétic es deu a I'augment de la conductivitat de I'electrolit i als majors

coeficients de difusié delsions al'interior del polimer.

La morfologia de les pel-licules de polianilina presenta una forta dependéncia del
métode sintétic utilitzat per a la seva obtenci6™. Aixo fa que la carrega especifica i
datres caracteristiques de la polianilina també depenguin de les condicions de
preparacio. A partir dun estudi comparatiu de diverses cel-les de polianilina i liti sha
arribat a la conclusié que la carrega especifica més elevada sobté amb les pel-licules
obtingudes per metodes el ectroquimics, mentre que les mostres de polianilina en pols o
en forma de pastilles desenvol upaven carregues especifiques més baixes'’. Per exemple,
alaliteratura es descriuen energies especifiques de fins a 352 W-h/kg en € cas de PAni
obtinguda electroguimicament i valors més baixos, de 332 i 122 W-h/kg respectivament,

quan sanalitza PAni en pols o en pastilla.

Els valors de potencial a circuit obert per a les cd-les electroquimiques reversibles

Li/PAni es troben en un rang que va de 3.0 a 4.0V. Aquest valor és independent del
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gruix de les pel-licules de polianilina pero, en canvi, depén fortament del metode

utilitzat per alasintesi del polimer i del seu tractament previ™.

Pel que fa a la ciclabilitat de les cel-les amb polianilina, € millor resultat publicat es
referia a més de 500 cicles de carrega i descarrega amb una carrega especifica de 83

Ah/kg sense que sobservés degradaci6 del polimer™.

V.4.2. L'hibrid PAni-HCF com a catode en cel-les reversibles de liti

A continuacio es descriuen els resultats obtinguts quan shan emprat alguns dels hibrids
de polianilina sintetitzats quimicament en aquest treball com a catodes en cel-les
reversibles de liti. Aquestes cel-les han sigut les mateixes que es van utilitzar en I'estudi
dels hibrids de polipirrol i per tant no sinsistira en la seva descripcio ni en el métode de
treball.

Considerant I'experiéncia en celles reversibles adquirida amb I'estudi dels hibrids PPi-
HCF com a catodes (veure la primera part d'aquest treball), en €l cas de la PAni-HCF no
sha treballat directament amb e material en pols ni sha utilitzat tefl6 com a agent
[ligand, ja que aguests experiments no van donar bons resultats i es va considerar que

probablement tampoc funcionarien adequadament en el's hibrids de PANi.

Recordem que els catodes emprats en les cel -les reversibles de liti amb millors resultats
es preparen utilitzant carboni Slper P (a voltant del 26% en pes), que n’augmenta la
conductivitat, i PVDF (aproximadament e 14% en pes), que els confereix flexibilitat i
actua com a agent aglomerant. Aquests dos materials es barregen bé amb I'hibrid, se
suspenen en acetonai shi afegeixen unes gotes de DBP que després es rentara amb éter
per tal de proporcionar porositat a la pel-licula. Malgrat que semprin aquests additius,
les caracteristiques del materia hibrid determinen en bona mesura les propietats
mecaniques de les pel -licules preparades per ser utilitzades com a catodes. Es interessant
remarcar que la morfologia de I'hibrid de PAni-HCF, que macroscopicament es
presenta en forma d'un solid en pols amb particules molt més petites que en €l cas del
PPi-HCF, ha permés la preparacié de catodes molt més homogenis, flexibles i

mecani cament més resi stents.
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D'altra banda, totes les cel-les que es descriuran en aguest capitol estan analitzades en
un suport de tipus Swagelok, utilitzat habitualment en el Laboratori de Quimica d'Estat
Solid de I''CMAB, i sha aplicat un corrent constant (analisi en mode galvanostat descrit

alapart experimental).

El sistema PAni-HCF presenta un voltatge a circuit obert que oscil-laentre 3.11 3.6 V,
valors totalment d'acord amb els resultats publicats a la literatura anterior a aguest
treball®. La oscil-laci6 daquest potencial pot ser deguda a petites variacions,
controlades 0 no, en les condicions de sintesi de I'hibrid o de muntatge de |.a cel-la
electroquimica. El nostre material es va analitzar amb carregues i descarregues en front
a un anode de liti metal-lic ciclant entre 2.7 i 3.9 V a diferents regims de descarrega
(C/1, C/5i C/15).

La primera caracteristica important d'aquestes cel-les reversibles de liti és la seva gran
estabilitat davant de la ciclabilitat, és a dir, la capacitat de manteniment del valor de la
carrega especifica per a un gran nimero de carregues i descarregues (fins a més de
cent). Aquesta caracteristica significa una millora substancial d'aguestes cel-les
reversibles respecte a les de polipirrol, ja que és un dels aspectes més valorats en les
bateries recarregables comercials, que exigeixen un manteniment de les caracteristiques
durant un nombre elevat de cicles. No ha estat possible andlitzar les cel-les durant
periodes de temps més llargs degut a la saturacio dels aparells de ciclatge del nostre
grup dinvestigacié durant la realitzacio d'aquest treball, pero és possible que I hibrid
PANi-HCF mantingui les seves propietats de carrega i descarrega durant un nombre de
cicles molt més gran que l'assolit, ja que no saprecien simptomes de pérdua de carrega

especificani de degradacio en els cicles analitzats.

Una altra millora d'aguests materials respecte as hibrids de polipirrol és que son
capacos de donar un bona carrega especifica finsi tot a regims de descarrega molt més
rapids (C/15, C/51 C/1 front als C/30 del polipirrol). Aixo significa que aquests catodes
son capacos de donar la seva carrega en un temps molt menor i que, per tant, sels pot
exigir una magjor intensitat (el seu comportament cinétic és molt bo). Aquest parametre
és molt important de cara a les aplicacions en bateries comercials, ja que en molts casos
els aparells que poden funcionar amb bateries exigeixen un cert corrent minim per poder

funcionar. Obviament, un régim de descarrega més rapid implica una carrega especifica
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menor, perque el funcionament de la cel -la electroquimica es troba cada cop més limitat
per la difusié dels ions, perd en qualsevol cas els hibrids de PAni-HCF tenen un

comportament excel -lent en aquest sentit.

A lafiguraV.17. es representen els valors de carrega especifica per a una de les cel-les
analitzades en la qual sha anat modificant el regim de descarrega, que cada cop sha
anat fent més rapid fins a arribar a C/1. Malgrat la logica disminucié en el valor de
carrega especifica en exigir-li més corrent a sistema, la ciclabilitat de la cel-la és

excel-lent, finsi tot després de més de 100 cicles de carregai descarrega
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Figura V.17. Carrega especifica vs nimero de cicle d'una cel 1a electroguimicareversible amb I'hibrid
PAni-HCF com a catode. Anode: liti metal-lic. Electralit: LiPFs 1M en EC:DMC 1:1. Elsrégims de
descarrega son elsindicats alafigura

D'dtra banda, cal tenir en compte que aquest manteniment de la carrega especifica
durant un nUmero molt elevat de cicles no esdeveé I'excepcio sind la norma en aquestes
celles reversibles. La immensa majoria de les cel-les analitzades (exceptuant només
aquelles que han patit curtcircuits, un percentatge molt baix respecte a total) han

mantingut |a seva carrega especifica durant tot I'estudi realitzat.

Com es pot comprovar a la figura anterior, sobserva |'efecte descrit a la literatura pel
qual la carrega especifica desenvolupada per la cel -la comenca amb valors relativament
baixos i augmenta progressivament'®. Aquest comportament es diferencia clarament de

I'observat en les celles electroquimiques que utilitzen hibrids de PPi-HCF com a
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catode, en les quals els primers cicles presenten descarregues amb valors anormal ment
elevats que rapidament disminueixen per després pujar lentament (veure la primera part
d'aguest treball). Com en aquella situacio, aguest comportament es podria atribuir al fet
gue l'estructura del polimer es va obrint conforme sel va oxidant i reduint
successivament de forma que la cinetica de difusié ionica millora i es produeix un

progressiu augment de la carrega especifica desenvol upada.

Pel que fa a valor de la carrega especifica, els valors obtinguts presenten variacions
importants segons la mostra d'hibrid a la que ens referim i oscil-len entre 50 Ah/Kg i
gairebé 140 Ah/Kg, tot i que en lamajoria de celles analitzades es mantenen entre 80 i
110 Ah/kg. Tanmateix, no es pot correlacionar aquesta variacié de la carrega especifica
obtinguda amb les modificacions en les condicions de sintes (temperatura, temps de

reaccio, etc.) adiferenciadel que succeiaen e casdel polipirrol.

La figura V.18. permet comparar els valors de carrega especifica obtinguts en tres
cel -les electroquimiques diferents i que es troben dins del marge comentat en el paragraf
anterior. En totes elles sinicia I'experiment a un regim de descarrega de C/15 i després
es modifica aquest parametre a C/5 (moment en qué es produeix una disminucié en la

carrega especifica desenvolupada).
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Figura V.18. Carrega especifica vs numero de cicle per atres celles electroquimiques reversibles
diferents amb I'hibrid PAni-HCF com a catode. Anode: liti metdl lic. Electrolit: LiPFs 1M en EC:DMC
1:1. Elsrégims de descarrega aplicats son inicialment C/15i després C/5 en tots tres casos.
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En els hibrids de PAni-HCF satribueix la variacio en la carrega especifica obtinguda en
diferents experiments més a factors cinetics i a les limitacions propies del muntatge de
la cella electroquimica (suport mecanic, electrolit i la seva quantitat, qualitat de I’ anode
de liti, qualitat de I’ atmosfera inert en la caixa seca durant el muntatge, estanqueitat del
suport, etc.) que a les propietats intrinseques del material actiu. No s ha d’ oblidar que
guan s analitzen les cdl-les electroquimiques reversibles no s analitza només el catode,
tot i ser I’'element que realment ens interessa, sind tots els atres components que la
formen. Obviament també hi deu haver alguna influéncia provinent de la sintes del
material, perd en qualsevol cas aguesta no deu ser superior a les que provenen del
conjunt del sistema de la cel-la reversible durant € seu estudi. A més a més aquest fet
sha comprovat analitzant en diferents cel-les e material PAni-HCF obtingut en una
mateixa sintesi quimica, ja que la carrega especifica obtinguda pot oscil-lar fins a 20
Ah/kg en diferents catodes del mateix material.

El millor valor de carrega especifica que s ha obtingut amb un catode de PAni-HCF és
el que estrobareflectit alafiguraV.19. Durant més de 10 cicles (i no més perqué esva
passar d'un régim de descarrega de C/15 a un altre de C/5) aguesta cel-la va presentar
una carrega especifica superior a 130 Ah/Kg, €l valor més alt que s ha obtingut amb un
material d’ aguest tipus. Finsi tot a un regim de descarregatan elevat com C/5 la carrega

especifica desenvolupada és superior a 100 Ah/kg.
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Figura V.19. a)Carrega especifica vs nimero de cicle (els regims de descarrega son elsindicats ala
figura) i b) cicle de carregai descarrega (nim. 10) a una velocitat de descarrega de C/15 d'unacel-la
electroquimica reversible amb I'hibrid PAni-HCF com a catode. Anode: liti metal-lic. Electrolit: LiPFg
1M en EC.DMC 1:1.
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Una altra caracteristica positiva d'aquestes cel -les és |a polaritzacio raonablement baixa

que mostren en els cicles de carrega-descarrega com €l que es mostraalafiguraV.19.b.

El valor maxim de carrega especifica obtingut experimentalment, de 137 Ah/kg a C/15,
sobre un maxim teodric de 142 Ah/kg, implica que I'anié ferricianur introduit a l'interior
de lamatriu de polimer realment ha mostrat el ectroactivitat i ha col -laborat en la carrega

especifica de I'hibrid, que d'altraforma no podria haver sigut tan elevada.

Amb aquest excel-lent resultat podem concloure doncs el present treball considerant
assolits els principals objectius d'aquesta Tess amb e desenvolupament de nous
materials d'electrode capacos d'aprofitar |'electroactivitat d'espécies moleculars com ara
I'hexacianoferrat mitjancant la seva integracié en materials hibrids de matriu polimérica.
A més amés d'aguesta fita cientifica, cal destacar que les bones propietats de les cdl-les
reversibles de liti basades en els nostres hibrids ens permeten considerar-los com a

materials prometedors per a un possible desenvolupament tecnologic.
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V.5.CONCLUSIONS
S han preparat, tant quimicament com el ectroquimica, materials hibrids PAni-HCF.

En aquests materials la polianilina actua com a matriu polimerica i I’anio electroactiu

[Fe(CN)g]>™* és, com es pretenia, I'linica espécie dopant.

Mitjancant tecniques electroquimiques sha dipositat aguests hibrids PAni-HCF sobre

substrats metal -lics en formade pel licules.

Als hibrids obtinguts quimicament la concentracio del 16 ferricianur coincideix amb la
maxima esperada segons € balan¢ de carregues de forma que es troben entre 9 i 6 anells
d’anilina per molécula de Fe(CN)g depenent de I'estat d’ oxidacio. Aquests materials
contenen entre 3 i 6 molecules d’aigua d’ hidratacié per formula unitat, determinada per

analisi termogravimétrica.

La conductivitat electronica d'aguests hibrids (mesurada mitjancant e metode de Van
der Pauw) oscil la entre 81072 i 7-10° S/cm sense que shagi pogut establir cap relaci6
entre la temperatura de sintesi o altres variacions en les condicions sintétiques i la

conductivitat € ectronica.

Shan dut a terme experiments electroquimics per a la determinacié del coeficient de
difusio efectiu dels ions Li* en les pel-licules de I'hibrid PAni-HCF i sha obtingut un
valor de 5-10® cm?s. Mitjancant experiments d'impedancia AC sha caculat I'energia
d'activacio de I'hibrid i shatrobat un valor de 15.5 £0.6 KJmol (0.16eV).

Els hibrids PAni-HCF constitueixen bons materials actius com a catodes en cel-les
reversibles de liti. Aquestes cel-les arriben a produir carregues especifiques de fins a
137 Ah/kg, molt properes al valor teoric de 142 Ah/kg corresponent a la insercié de 4
electrons per formula unitat ((PANi)s[FE(CN)g]), un corresponent al’anié inorganici 0.5

per anell d’anilina (taulaV.5) i presenten una baixa polaritzacio.
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Taula V.5. Vadorsteodricsi experimental s de les carregues especifiques obtingudes amb diversos hibrids

organic-inorganics sintetitzats al Laboratori de Quimicad’ Estat Solid del’|CMAB.

Material actiu Carrega NUmero X Carrega especifica Ref.
especifica d’electrons experimental
teorica (Ah/Kg) (Ah/KQ)
PPi-PMo012 63.0 5.7 34.6 37-39
(C4H3N)9-P|\/| 012040
H,O
PAnNi-PMo12 75.3 7.5 53.2 37,39-41
(C6H5N)9PM 012040'
H,O
PPi-HCF (0°C) 102.8 4 69.0 Aquest
treball
(C4H3N)g o-Fe(CN)e-
5.2H20'05_8
PANi-HCF 142 4 137 Aquest
treball
(CeHasN)sFE(CN)s

"Numero d el ectrons esperats en el procés redox

Aquest hibrid representa la materialitzacié de la idea d aprofitar I’ electroactivitat de

I”anié molecular dins d’ un solid extens assolint amés amés I’ intercanvi d’ un electro per

atom metal lic.

A més de la bona carrega especifica, els hibrids PAni-HCF presenten una excel-lent

ciclabilitat en cel-les reversibles de liti. Aquesta caracteristica es manté fins i tot a

velocitats elevades de carrega i descarrega. Totes aguestes qualitats fan dels hibrids

PAni-HCF materials prometedors per a la seva aplicacié en bateries recarregables de

liti.
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V1. CONCLUSIONS

S ha dut a terme la sintesi de nous materials hibrids amb polianilina i polipirrol com a
matrius polimeriques i amb diversos polioxometalats ([ SIW12040], [PW12040] @ més del
PM 01,040 descrit en unatesi prévia) com a Uniques especies inorganiques electroactives
i fotoactives. S han fet estudis preliminars de les propietats fotoelectroquimiques i de

fotocorrent d’ aquests materials.

Shan preparat materials hibrids amb polipirrol com a matriu polimeérica i I'anié
electroactiu [Fe(CN)¢*™ com a Unica espécie dopant (hibrids PPi-HCF). Aquests
materials han estat obtinguts tant de forma massiva mitjancant métodes quimics com en

forma de pel licules sintetitzades el ectroquimicament.

Tant els productes obtinguts quimicament com les pel-licules electroquimiques dels
hibrids PPi-HCF presenten un contingut elevat de ferricianur, sempre a voltant de les
relacions estequiomeétriques que van de 12 a 9 anells de pirrol per molécula de Fe(CN)e.
Aquests materials contenen al voltant de 5 moléecules d’aigua d’ hidratacié per Fe(CN)g,
determinades per analis termogravimétrica. La sintess en medi aqués doéna lloc a

I” addici6 oxidativa d’ oxigen a la cadena del polimer.

Els estudis de conductivitat d aquests hibrids mostren una dependéncia amb les
condicions de sintes derivada no tan sols de factors cinétics optimitzats a baixa
temperatura siné també d’un major nivell de dopatge efectiu. A més a més, aquests
estudis ens han portat a concloure que la pérdua de conductivitat d’ aquests materials és

proporcional a valor inicial de la mateixa conductivitat.

Tant per als materials obtinguts quimicament com per a les pel -licules el ectroquimiques
dels hibrids PPi-HCF sha pogut comprovar que durant la reduccié de I'hibrid en
electrolits aquosos |'anié ferricianur arriba a sortir de la matriu polimérica. En canvi, als
assaigs electroquimics realitzats amb electrolits organics sobre mostres en pols I'anié
ferricianur roman al materia hibrid, fins i tot després de I'aplicacié de potencias

reductors.
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En aquest darrer cas, aquest comportament implica la insercié de cations (Li*) en e

procés de reducci6 de I'hibrid.

Hem demostrat |a possibilitat d’ emprar els materials hibrids PPi-HCF com a catodes en
celles reversibles de liti amb electrolits organics. Aquestes cel-les es poden recarregar
durant un nombre elevat de cicles amb la caracteristica afegida que en alguns casos la
carrega reversible augmenta amb el nimero de cicles. Tanmateix aquestes cel-les
presenten una el evada carrega especifica irreversible que resulta en valors limitats de la
carrega especifica Util (al voltant de 70Ah/kg, corresponents a 2.7 litis per férmula
unitat).

S han preparat materials hibrids amb polianilina com a matriu polimérica i I'anio
electroactiu [Fe(CN)g]>’* com a Unica espécie dopant (hibrids PAni-HCF). Aquests
materials han estat obtinguts tant de forma massiva mitjancant métodes quimics com en

forma de pel licules sintetitzades el ectroquimicament.

Als hibrids obtinguts quimicament, la concentracio del i6 ferricianur coincideix amb la
maxima esperada segons € balanc de carregues de forma que es troben entre 9 i 6 anells
d anilina per molécula de Fe(CN)es. Aquests materials contenen entre 3 i 6 molecules

d aigua d’ hidratacio per formula unitat, determinada per analisi termogravimeétrica.

Shan dut a terme experiments electroquimics per a la determinacié del coeficient de
difusio efectiu dels ions Li* en les pel-licules de I'hibrid PAni-HCF i sha obtingut un
valor de 5-107 cm?/s. Mitjangant experiments d'impedancia AC sha caculat I'energia
d'activacio del procési shatrobat un valor de 15.5 +0.6 KJmol (0.16eV).

Els hibrids PAni-HCF constitueixen bons materials actius com a catodes en cel-les
reversibles de liti. Aquestes cel-les arriben a produir carregues especifiques de fins a
137 Ah/kg, molt properes al valor teoric de 142 Ah/kg corresponent a la insercié de 4
electrons per formula unitat ((PANi)s[FE(CN)g]), un corresponent al’anié inorganici 0.5
per anell d'anilina. Aquest hibrid representa la materialitzacio de la idea d aprofitar
I’ electroactivitat de I’anio molecular dins d'un solid extens assolint a més a mes

I"intercanvi d un electrd per atom metal-lic.
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VI1.Conclusions

A meés de la bona carrega especifica, €ls hibrids PAni-HCF presenten una excel -lent
ciclabilitat en cel-les reversibles de liti. Aquesta caracteristica es manté fins i tot a
velocitats elevades de carrega i descarrega. Totes aguestes qualitats fan dels hibrids

PAnNi-HCF materials prometedors per a la seva aplicacio en bateries recarregables de
liti.

165



VI1.LABREVIACIONS






VIl.Abreviacions

VIILABREVIACIONS

AN: Acetonitril

ATG: Andis TermoGravimétrica

CFP: Placa de fibra de carboni

CP: Carbonat de propile

CSCV: Continuous Scanning Cyclic Voltammetry
DBP: DiButyl Phtalate

DBS: DodecylBenceneSulfonate

DD: Desdopatge

DMC: Dimethyl Carbonate

DME: DiMethoxyEthane

DEC: Diethyl Carbonate

EC: Ethylene Carbonate

EDX: Energy Dispersive X-Ray Analysis
ENH: Electrode Normal d’Hidrogen

FT-IR: Fourier Transform InfraRed

GS: Galvanostétic

ITO: Indium Tin Oxide

NB: NitroBencene

NBR: Nitrile Butadiene Rubber

NM: NitroMethane

Ox: Oxidacio

PAc: Poliacetile

PAni: Polianilina

PAnNi-HCF: Hibrid Polianilina-Hexacianoferrat
PAni-PMo12: Hibrid Polianilina-Fosfomolibdat
PAnNi-POM: Hibrid Polianilina-Polioxometal -l at
PAnNi-PW12: Hibrid Polianilina-Fosfotungstat
PANi-SIW12: Hibrid Polianilina-Silicotungstat
PAnNi-V,0s: Hibrid Polianilina-V,0s

PC: PropyleneCarbonate

PF: Polifura
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VIl.Abreviacions

PFV: Poli (p-fenilenvinilide)

PMo12: Fosfomolibdat

PPF: Poli (p-fenilé)

PPi: Polipirrol

PPi-HCF: Hibrid Polipirrol-Hexacianoferrat
PPi-PMo012: Hibrid Polipirrol-Fosfomolibdat
PPi-POM: Hibrid Polipirrol-Polioxometal -lat
PPi-PW12: Hibrid Polipirrol-Fosfotungstat
PPi-SiW12: Hibrid Polipirrol-Silicotungstat
PS: Potenciostatic

PT: Politiofée

PVDF: Poly (Vinilidene Fluoride)

RMN: Ressonancia Magnética Nuclear

SCE: Saturated Calomel Electrode

SEM: Scanning Electron Microscopy
UV-Vis: Ultravioleta-Visible

VC: Voltamperograma Ciclic

XPS: X-Ray Photoelectron Spectroscopy
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