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RESUMEN

La necesidad y demanda de nuevos materiales la mejora de a los ya existentes dentro
del ramo industrial, son algunos de los grandes retos en el siglo XXI. En la actualidad
algunos de los sectores que han presentado con mayor desarrollo a nivel global son el
ramo aeronautico y aeroespacial. Para que dicho desarrollo se mantenga se requiere de
grandes inversiones en tecnologias nuevas para poder realizar mejoras en disefo,
estructura y funcionalidad de la flotilla aeronautica. El presente trabajo se enfocé en la
busqueda de nuevas propuestas tecnologicas que sumen de forma estructural para
mejoras en las propiedades de las aleaciones que se utilizan en la actualidad dentro de

la industria.

El aluminio es un metal primordial en la conformacion estructural de las aeronaves,
muchas de sus propiedades son de gran utilidad en disefio y proteccion contra problemas
como la corrosion. Todo ello gracias a su capacidad innata de formar una barrera
protectora que le permite brindar buena resistencia al desgaste. El aluminio, siendo un
metal con gran conduccion térmica y eléctrica, puede llegar a perder parte de sus
propiedades con la formacion de la barrera formada en medios acidos, por lo cual surge
la iniciativa de trabajar con materiales que en combinacion con el aluminio puedan
brindar mejoras en sus propiedades sin dejar de lado las caracteristicas propias del

metal.

Los polimeros conductores son la alternativa propuesta en el desarrollo del trabajo, ya
que debido a sus propiedades conductoras nos pueden brindar una mejora en el material
ayudando a dirigir o dispersar cargas sobre la superficie del recubrimiento sin llegar a la
matriz del metal. Uno de los principales retos planteados fue la formacién del
recubrimiento polimérico en aluminio anodizado previamente, ya que no existen a la

fecha informacién suficiente.

El trabajo se desarrollé en tres diferentes etapas, en la primera etapa se realizé la
formacion de la capa protectora, sobre la superficie del aluminio a través del anodizado



en diferentes soluciones acidas, hasta encontrar la solucién adecuada para los fines
buscados.

En la segunda fase se efectuo el recubrimiento polimérico sobre las piezas de aluminio
previamente anodizado a través de técnicas electroquimicas como la voltamperometria

ciclica, que fue la principal herramienta aplicada para la obtencién de los recubrimientos.

Finalmente se llevd a cabo la caracterizacion del recubrimiento obtenido por medio de

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y pruebas de impedancia electroquimica.



ABSTRACT

Some of the greatest challenges on the XXI century are the need and demand for new
materials and the improvement of the existing ones on the industry. Nowadays, some of
the fields that have showed further development worldwide are aeronautic and
aerospace. In order to preserve such development, significant investments on new
technologies are required and hence improvement on aeronautical flotillas design,
structure and functionality. The following document focuses on finding new technologies
that allow for structural improvements on alloys properties that are currently on the
industry.

Aluminum is an essential metal used in aircraft structural building, many of is properties
are of great use on the design and protection against the corrosion process. Such native
properties allow for a protective barrier to resist wearing away. Aluminum is a metal that
possesses great thermal and electrical conduction but it might lose some of its properties
if exposed to an acidic medium, which is why it is necessary to use aluminium alloys that
are able to provide properties improvements without scarifying the before mentioned
characteristics.

Conductive polymers are an alternative proposal throughout the document, the reasoning
behind it is that conductive properties can allow charge redirection or dispersion over its
covering surface without affecting the metal matrix. One of the main challenges posed,
was the formation of polymeric coating on previously anodized aluminium, since as of
today, there is no sufficient information related.

This document was developed in three different stages, on the first stage the protective
coating was formed over the aluminium surface through anodization in three different
acidic solutions, until the most suitable one was found.

On the second stage, polymeric coating took place over previously anodized aluminium
samples with the use of electrochemical procedures such as cyclic voltammetry, and
actually the main procedure used for obtaining such coating.

Finally, characterization of the obtained covering was carried out with the use of Scanning
Electron Microscope (SEM) and electrochemical impedance testing.
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Hipotesis

La formacién de peliculas poliméricas conductoras formada en diferentes
medios acidos, pueden conferir propiedades de dispersion de cargas y

conduccion en aluminio anodizado.

Objetivo General

Obtener recubrimientos poliméricos conductores en aluminio anodizado en
diferentes medios acidos para la dispersién de cargas, y evaluar las

ventajas que proporcionara la formacion de peliculas poliméricas.

Objetivos Particulares

v" Obtener una pelicula de 6xidos sobre la superficie del material a través
del anodizado en diferentes soluciones acidas y establecer cual
favorece la aplicacion del recubrimiento polimérico.

v' Obtener diferentes tamafios de poro en el proceso de anodizado de
aluminio, como una funcion del tipo de solucién acida utilizada.

v" Obtener peliculas poliméricas conductoras a base de Pirrol y Anilina,
sobre el aluminio anodizado con diferente diametro de poro.

v' Evaluar de la dispersion de carga en las peliculas poliméricas
depositadas sobre aluminio anodizado, a través de la técnica de

Impedancia Electroquimica.

14



1. INTRODUCCION

En la actualidad las nuevas tecnologias se estan desarrollando a una gran velocidad, por
lo que la necesidad de aplicacién de mejoras en todos los materiales que sirven de base
para la innovacién, no puede quedar atras. Los metales son algunos de los materiales
mas utilizados en los ultimos afios, debido a sus propiedades fisicas y quimicas que les

confieren un amplio uso dentro de la industria metal mecanica o aeronautica.

En algunos metales existe la formacion espontanea de una pelicula de Oxidos, la
estructura de esta capa no es regular y su nivel de proteccion esta limitado a medios
poco agresivos. Por otra parte, las aleaciones de uso comercial son mas sensibles a la
corrosion por lo que es necesario recurrir a métodos de proteccidn que garanticen una

mejor resistencia del material.

El aluminio es uno de los metales mas importantes entre los metales no ferrosos, es un
material con un amplio campo de aplicacion dentro del desarrollo industrial. Su alta
resistencia mecanica en relacién con su peso y su resistencia a la corrosién lo hacen util
en la construccion de aeronaves, embarcaciones, en la industria metal mecanica y dentro
del campo de la electrénica, asi como en todas aquellas aplicaciones en las que se

requieren metales de alta resistencia y ligeros.

El aluminio es el material de eleccidén para la mayoria de las estructuras de aeronaves.
Las aleaciones de aluminio son las mas utilizadas en el fuselaje, las alas y estructuras
de soporte de muchos aviones comerciales y aviones militares, especialmente los
construidos antes del afilo 2000. El aluminio representa del 70-80% del peso estructural
de la mayoria de los aviones y mas del 50% de muchos aviones y helicépteros militares,
aunque en los ultimos anos se ha reducido el uso del aluminio debido a la aparicién de
materiales compuestos. La competencia entre el uso de aluminio y de los materiales
compuestos es intensa, aunque el aluminio seguira siendo un importante material

estructural aeroespacial [1].
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El aluminio se utiliza ampliamente por varias razones, entre ellas su bajo costo, facilidad
de fabricacion que permite que sea moldeado y mecanizado en componentes

estructurales [1].

De la mano del uso del aluminio se exploran mejoras a las propiedades inherentes del
material, como el uso de polimeros que ayuden a reforzar cada una de las caracteristicas
del material y a su vez logren proporcionar nuevas propiedades enfocadas en la

aplicacion en el ramo industrial.

Algunos polimeros cuentan con la capacidad conductora como la polianilina y poli pirrol
que a su vez funcionan como sistemas de proteccion contra la corrosién. El proceso de

aplicacidén usado implica la polimerizacion electroquimica en un medio acido [2-3].

Los polimeros conductores han recibido una gran atencién en los ultimos afios, por sus
propiedades fisicas y quimicas. Muchas de las investigaciones en los ultimos afios, se
enfocan en el campo de estudio de polimeros conductores [4].

En las décadas de 1960 y 1970, se presenté un gran avance, con el surgimiento de
polimero conductor de la electricidad. El avance implicé la imitacion de un polimero a un
metal, lo que significa que los electrones en los polimeros necesitan ser libres para

moverse libremente [5].

El premio nobel del afio 2000 de Quimica fue otorgado a Heeger, MacDiarmid y
Shirakawa "por el descubrimiento y desarrollo de polimeros conductores eléctricamente”.

Los polimeros conductores pueden ser sintetizados por cualquiera de las siguientes

técnicas:

Polimerizacién quimica
Polimerizacién Electroquimica

Polimerizacién fotoquimica

0N~

Polimerizacion de estado soélido

16



5. Polimerizaciéon Plasma

6. Pirdlisis

Entre todas las categorias anteriores, la polimerizacion quimica es el método mas util
para la preparacion de grandes cantidades de polimeros conductores, ya que se realiza
en ausencia de electrodos. La polimerizacion quimica (acoplamiento oxidativo) se
presenta con la oxidacion de mondmeros a un radical cation y su acoplamiento para
formar di-cationes y la repeticion de este proceso genera un polimero. Todas las clases

de polimeros conjugados pueden ser sintetizados por esta técnica.

A diferencia de la polimerizacién quimica, la polimerizacién electroquimica se lleva a
cabo normalmente en una celda mediante la adopcién de una configuracion de tres
electrodos estandar en un electrolito soporte. La polimerizacion electroquimica puede

llevarse a cabo mediante el uso de una fuente de alimentacion adecuada [7].

Las técnicas electroquimicas han recibido amplia atencion tanto a causa de la simplicidad
y la ventaja adicional de la obtencién de un polimero conductor dopado de forma
simultdnea. Ademas de esto, una mayor variedad de cationes y aniones para uso como
iones dopantes esta disponible en el proceso de polimerizacion electroquimica [7]. Las
técnicas proporcionan importantes ventajas, debido a la posible manipulacion y control

de las caracteristicas de los polimeros variando la corriente y el potencial.

El trabajo se realiz6 con la finalidad de poder obtener mejoras en u no de los principales
materiales usados dentro del ramo industrial. A través de la formacion de recubrimientos
con polimeros conductores se espera mejorar la superficie del metal y proporcionar
nuevas propiedades como la dispersion de cargas, sin perder las caracteristicas natas

del metal.

El aluminio cuenta con propiedades que le permiten ser un material de gran interés dentro
de diferentes rubros en la industria, por lo que la importancia de reforzar dichas
propiedades y adicionar nuevas, proporciona un area de oportunidad para el desarrollo

del proyecto.
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2. MARCO TEORICO

2.1. El Aluminio

El aluminio es el segundo metal mas abundante sobre la tierra, pero hasta finales del
siglo XVIII era costoso y dificil de producir. El desarrollo de la energia eléctrica y del
proceso Hall-Heroult para la reduccién electrolica del Al2O3 hacia metal liquido, permitié
que el aluminio se convirtiera en uno de los materiales de ingenieria mas ampliamente
utilizado y econdémico. Las aplicaciones se suman por millones, incluyendo botes de
bebida, aplicaciones domésticas, equipo para procesos quimicos, equipo de transmision
de energia eléctrica, componentes automotrices y partes y ensambles aeroespaciales
[8-10].

El aluminio y sus aleaciones se caracterizan por su baja densidad 2.7 g/cm?, un médulo
de elasticidad de 10X108 psi, elevada conductividad eléctrica y térmica y resistencia a la
corrosion en algunos medios. El aluminio tiene una estructura cubica centrada en las
caras, la principal limitacion del aluminio es su baja temperatura de fusion (660°C), que
restringe en ocasiones su campo de aplicacién. La resistencia mecanica del aluminio se
logra por acritud y por aleacion; sin embargo, ambos procesos disminuyen la resistencia
a la corrosion. Los principales elementos de aleacion son cobre, magnesio, silicio,

manganeso y zinc [10,11].

Actualmente se presta mucha atencién a las aleaciones de aluminio y de otros metales
de baja densidad como materiales utilizados en los transportes, debido al efecto de
ahorro de combustible. Una importante caracteristica de estos materiales es la
resistencia especifica, cuantificada como la relacién entre resistencia a la traccion y
densidad [11].

Existen mas de 500 diferentes aleaciones de aluminio y para facilitar su manejo, se
separan en series. El Sistema Internacional de Designacion de la aleacion (IADS) es un
esquema de clasificacion que se utiliza en la mayoria de los paises para categorizar las
aleaciones de aluminio de acuerdo a su composicion quimica. Este sistema es utilizado

por la industria aeroespacial para clasificar las aleaciones utilizadas en la aeronave.
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Todas las aleaciones de aluminio se asignan a uno de las ocho series que se muestran
en la Tabla I. El elemento de aleacion principal se utiliza para determinar en la que una
de las ocho series de una aleacion esta asignada. La serie 8000 se utiliza para aquellas
aleaciones que no se pueden asignar a las otras series, aunque el elemento de aleacion

principal es generalmente de litio [1, 12-13].

Serie de aleacién Elemento principal de aleacion

1000 Al comercialmente puro (> 99% Al)
2000 Cobre

3000 Manganeso

4000 Silicio

5000 Magnesio

6000 Magnesio y silicio

7000 Zinc

8000 Otros (Incluyendo Litio)

Tabla I. Series de aleaciones del Aluminio [1, 8, 12, 14].

2.1.2. Aleacion de Aluminio 1000
Aluminio con pureza de 99.0% minimo. Es la aleacibn mas comunmente usada para
fabricacion de utensilios, envases, aletas de refrigeracion, capsulas y en general en

aquellas aplicaciones donde se requiere realizar grandes deformaciones.

La serie cumple con las especificaciones de composicion, el contenido total de varios
elementos presentes como componentes naturales utilizadas para producir estos
productos. El aluminio 1100 y 1135 difieren un poco de los otros en esta serie en tener
contenidos de cobre maximos y minimos especificados. Resistencia a la corrosion de la

serie es muy alta [15].
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Los principales componentes minoritarios de estas aleaciones por lo general son, hierro
y silicio, con la posibilidad de presencia de cobre o zinc en cantidades menores a 0.1%
en peso. Sin embargo, en AA1100 hay pequenas cantidades de cobre como adicién
aleable con el proposito de modificar las caracteristicas del material [16], en la Tabla Il
se presenta la composicién quimica de la aleacién 1100. La aleacién AA1100 tiene
excelente conductividad eléctrica, y alta resistencia a la corrosién, se utiliza cuando no
se necesita alta resistencia. Tiene baja densidad y una excelente conductividad térmica
[17].

Composicion Quimica (%)

1100 Si Fe Cu Mn Zn Al Otros
0.95(Si +Fe) max 0.05-0.20 0.05max 0.10 max 99.0 min Ti 0.30 max

Tabla Il. Composicion Quimica de la Aleacién 1100.

2.1.3. Aplicaciones
El aluminio y sus aleaciones poseen propiedades que los hacen adecuados para una
gran variedad de aplicaciones. El metal esta disponible en una gran variedad de formas.
El aluminio es un ejemplo de interés especial, es un metal muy util dentro del contexto
histérico de los materiales capaces de llenar las necesidades de la humanidad, ya que

dan un testimonio casi unico sobre el efecto de los factores cambiantes industriales.

En las primeras etapas de uso del material, tenia la desventaja de considerarse como un
metal precioso cuyo uso, principal era para estatuas, objetos de arte, joyeria. A medida
que bajo su costo se amplio el alcance de posibles usos, aunque su potencial no fue del
todo apreciado hasta que las demandas de las nuevas invenciones hicieron que los
ingenieros apreciaran la combinacion de sus propiedades. Cuando la aviacién inicio su

carrera fue cuando sobresali6 el valor del bajo peso del aluminio [16].

En virtud de su baja densidad relativa y amplio intervalo de propiedades mecanicas de

las aleaciones de aluminio, se aplicacion es amplia en la aviacién, donde representan el
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75% del peso total. A principios de los anos 80, alrededor del 75% de la estructura de los

aeroplanos se construia de con aleaciones de aluminio de alta resistencia [1].

Debido a que la industria de la aviacion demandad combinaciones de una mas elevada
resistencia, peso y relaciones de rigidez/peso, se ha estimulado la investigacion en todos
los paises industrializados para la generacion de nuevas aleaciones con aluminio [16,
18].

21.4. Pasivacion del Aluminio
El aluminio, por su posicion en la tabla de la serie electromotriz, termodinamicamente
reactivo, debe su gran resistencia a la corrosion debido a la capa primaria de 6xidos que
se forma de manera natural [15]. El aluminio se pasiva naturalmente y por lo tanto no
necesita ser pasivado, a diferencia de ciertos metales tales como el acero. Un metal que
puede ser pasivado ha sido sometido a un tratamiento quimico o contiene un elemento
de aleacién, que ayudan a que el material se pasive. El aluminio siempre cuenta con una

pelicula de 6xido formada de manera natural [15,19]

La pelicula de 6xido natural formada en aire hUumedo esta formada por dos capas: Una
capa mas interna de 6xido de aluminio amorfo, virtualmente libre de poros y denominada
capa barrera, cuyo espesor, nunca sobrepasa los 2-3 nm, depende de la temperatura de
formacion. La capa mas externa, que se forma por reaccién de la anterior con el medio

ambiente, particularmente con la humedad del aire [20].

El 6xido mas proximo al metal es una capa de barrera amorfa compacta cuyo espesor
esta determinado unicamente por la temperatura del medio ambiente. A cualquier
temperatura dada, el espesor de la barrera es limitante por el oxigeno, aire seco o aire
humedo. Cubriendo la capa de barrera es una capa exterior mas gruesa, mas permeable
de 6xido hidratado. La mayor parte de la interpretacién de los procesos de corrosion de
aluminio se ha desarrollado en términos de las propiedades quimicas de estas capas de
oxido [15].
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El potencial de disolucion del aluminio en la mayoria de los medios de acuosa estéa en el
orden de -500 mV con respecto a un electrodo de hidrogeno, mientras que su potencial
de electrodo estandar con respecto a este mismo electrodo se incrementa a -1,660 mV.
Debido a este potencial altamente electronegativo, el aluminio es uno de los metales mas
faciles de oxidar. Sin embargo, el aluminio se comporta como un metal muy estable. Este
comportamiento es debido al hecho de que el aluminio, al igual que todos los metales
pasivos, se cubre con una pelicula de 6xido natural continuo y uniforme (Al203), que se

forma espontaneamente en medios oxidantes de acuerdo con la reaccion:
241 + 2 0, > ALO; (1)

La energia libre de esta reaccion de oxidacion, es de -1,675 kJ, es uno de los mas altos,

lo que explica la gran afinidad de aluminio hacia el oxigeno [14,19].

La pelicula natural puede ser considerada como el resultado de un equilibrio dinamico
entre fuerzas que se oponen entre si, es decir, aquellas que tienden a formar la capa

barrera compacta y aquellas que tienden a disolverla.

La estructura y composicion de la pelicula de 6xido natural pueden verse afectadas por
otros elementos, hayan sido afadidos deliberadamente (elementos aleantes) o no. Las
condiciones para la estabilidad termodinamica de la pelicula de éxido estan recogidas en
el diagrama de Pourbaix (potencial frente a pH). Como se muestra en la figura 1; pagina
22, en este diagrama el aluminio se pasiva (protegido por su propia pelicula de 6xido) en
el intervalo de pH de 4 a 8.5. Los limites de este abanico varian con la temperatura, con
la forma especifica de la pelicula de 6xido presente y con la presencia de agentes en el
medio que puedan formar sales complejas solubles o insolubles con el aluminio [14-
15,19].
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En un diagrama de Pourbaix, hay tres posibles tipos de lineas rectas:

1. Las lineas horizontales, que son para las reacciones que implican solamente el
potencial de electrodo (pero no el pH).

2. Las lineas verticales, que son para las reacciones que implican solo el pH (pero
no el potencial de electrodo),

3. Lineas inclinadas, que se refieren a las reacciones que implican tanto el potencial

del electrodo y el pH.

Los diagramas de Pourbaix, también contienen regiones o campos entre las distintas
lineas en las que los compuestos o0 especies quimicas especificas son
termodinamicamente estable. El diagrama de Pourbaix para el aluminio en la Figura 1,
identifica las diversas regiones donde la especie de Al (sélido), Al2O3 (sdlido), iones Al**,
y iones de AIO2 son estables. Cuando la especie estable es un ion disuelto, la regién en
el diagrama de Pourbaix se etiqueta como una regidn de "corrosion". Cuando la especie
estable es o bien un 6xido solido o un hidréxido sélido, la regién en el diagrama de
Pourbaix se etiqueta como una region de "pasividad", en el que el metal esta protegido
por una pelicula superficial de un 6xido o un hidréxido. Cuando las especies estables es
la propia especie de metal sin reaccionar, la region estda marcada como una region de
"inmunidad" [15].
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Figura 1. Diagrama de Pourbaix del aluminio con una pelicula de Al;O; - 3H,0 a 25° C.
Los valores posibles son para la escala de electrodo de hidréogeno estandar (SHE) [14,15]

Sobrepasados los limites del margen de pasividad, el aluminio se corroe en soluciones
acuosas debido a que sus Oxidos son solubles en muchos acidos y bases, cediendo
cationes AI** y formando aniones AlOZ.

La ruptura de la pelicula de 6xido puede ser debida a factores mecanicos o bien por
ataque quimico por aniones como los iones cloruro. En muchos casos la reparacion es
instantanea y dependiendo de la naturaleza del ambiente, puede estar acompafiada bien
de la reaccién de reduccion del oxigeno, o bien de la reaccién de produccion de

hidrégeno:

Reaccion anddica
Al - APt +3e” (2)

Reaccion catodica
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~0,+2e” >0 (3)

2H,0 +2¢~ > 20H + H, T (4)

En la primera reaccién catddica se forma el 6xido de aluminio, mientras que en la
segunda se forma el hidréxido. Existe una creciente evidencia de que la existencia de
defectos en la pelicula de 6xido y éstos pueden actuar como sitios de nucleacioén para la

ruptura de la pelicula [2,20].

La velocidad a la que el aluminio se corroe, en un principio, es mas rapida que en el caso
del acero, debido a la mayor afinidad del oxigeno con el aluminio. El aluminio se
comporta, con respecto a la corrosion, de una forma muy apropiada frente a muchos y
diversos ambientes, sin embargo, frente al contacto con otros metales, sufre la corrosion

de un modo mas agudo que el acero [21].

2.2. Anodizado de Aluminio
En aleaciones de aluminio se puede obtener una capa protectora a través de electrolitos
acidos, que intervienen la formacion de una pelicula de 6xido de mayor espesor con una
alta densidad de poros microscopicos que brinda mayor resistencia al material, este
proceso se conoce como anodizado. Como resultado del proceso la superficie pasa de
ser aluminio metalico a convertirse en 6xido de aluminio o alumina (Al203), la capa de
alumina posee una temperatura de fusidn muy elevada, de unos 2,050 °C, en
comparacion con los 660°C del aluminio [20]. El sistema experimental esta formado por
dos electrodos conectados a una fuente de corriente continua, sumergidos en una celda
electroquimica que contiene un electrolito. El aluminio actia como anodo produciéndose
su oxidacion. En el catodo se utiliza un metal inerte o también aluminio cuya unica funcion

sera la de cerrar el circuito electrolitico [2].

Normalmente, una capa de 6xido uniforme se forma inmediatamente en la superficie con
una capa externa mas porosa. La capa exterior de 6xido es un 99% porosa, los poros
pueden alcanzar aproximadamente 20 nm de la superficie del aluminio. Los poros
también pueden ser sellados con un inhibidor como acido cromico u otros inhibidores

para ayudar con la proteccidn contra la corrosion.
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El crecimiento del estado estacionario de la alumina anddica es el resultado de un
equilibrio dinamico entre el crecimiento de 6xido en la interface metal-6xido y 6xido de la
disolucidén en la interface electrolito-oxido. La formacién de oxido se asocia con las
migraciones de AlI** y iones O%/OH-. Debido al campo eléctrico aplicado, el enlace Al-O

se debilita y asi se promueve la disolucién de los cationes metalicos [2,22].

Peliculas porosas de 6xido metalico hidratado, se pueden formar electroquimicamente
por oxidacion de la superficie de los electrodos metalicos sumergidos en los electrolitos
adecuados [23]. El anodizado es una técnica utilizada para modificar la superficie del
aluminio. Se conoce como anodizado a la formacion de la capa protectora de 6xido de
aluminio, conocida como alumina, la cual se puede producir natural o artificialmente

mediante procedimientos electroliticos [21,23-24].

Las propiedades morfolégicas, estructurales y fisicas, asi como la cinética del
crecimiento de las peliculas de Oxido anddico, dependen fuertemente del voltaje
aplicado, la temperatura y el tipo de electrolito usado. La naturaleza del electrolito tiene
una gran importancia sobre los fendmenos que se desarrollan en la superficie anddica
[23].

Las primeras menciones acerca del anodizado fueron formuladas por Buff quien en 1857
observé la formacion de una capa de 6xido sobre la superficie del aluminio cuando éste
se colocaba como anodo en una celda de electrdlisis [9]. Esta idea fue tomada a
principios del siglo XX, y una primera patente fue presentada en 1911 por el francés de
Saint-Martin, quien propuso un proceso de anodizado en un medio acido que contenia
sulfato de hierro [25].

Para 1923 varios procesos y sus variantes acerca del proceso de anodizado se fueron
desarrollando. El anodizado con acido crémico fue patentado por Bengough y Stewart
que sirvié como respuesta en el area de la quimica para tratamientos de superficie en la
década de 1920, como una necesidad en la proteccién de aeronaves de aleaciones de
aluminio. El Anodizado con acido sulfurico fue patentado por Gower y O'Brien en 1937 y
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el proceso de anodizado con acido oxalico, se desarrollé durante la década de 1930 en

Japon y mas tarde en Europa [9,25].

El Anodizado con acido crémico y sulfurico, asi como sus variantes, se han utilizado
ampliamente a lo largo del tiempo. Los espesores obtenidos con estas soluciones acidas
varian desde unos pocos micrometros hasta 100 mm, es decir, 1000-10 000 veces el

espesor de la capa de 6xido natural, que es del orden de 5 -10 nm [25].

El anodizado se lleva a cabo para una amplia variedad de razones:
e Decorar productos de aluminio.
e Proteger contra la intemperie.
e Mejorar la resistencia a la abrasion y aumentar la dureza superficial.
e Mejorar la adherencia de los recubrimientos organicos (adhesivos, laca, pinturas).

e Modificar sus propiedades dieléctricas (aislantes).

Se utilizan varios tipos de anodizado, cada uno de los cuales puede tener varias

variantes:

» Anodizado con acido sulfurico, que se utiliza principalmente para la proteccion
contra la corrosion atmosférica y la durabilidad de la apariencia de la superficie;

» Anodizado con acido crémico, que se utiliza principalmente en la industria
aeroespacial con aleaciones serie 2000 y 7000.

» Anodizado con acido fosférico, que se utiliza como una preparacién de la

superficie antes de adhesivo de union.
Los fendbmenos de formacion de la pelicula de 6xido se han estudiado ampliamente
durante varias décadas tratando de explicar el mecanismo de crecimiento de la capa

porosa, aunque el mecanismo por el cual los poros crecen todavia esta en debate [26].

El Oxido de Aluminio Anodizado (AAO, por sus siglas en inglés), es una estructura fina

tipica auto-organizada con una matriz nano-estructurada, que contienen poros tipo
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cilindricos de diametros uniformes dispuestos en una matriz hexagonal, con densidades

de poro tan altas como de 10'" poros/cm? [27].

Los diametros de poro de las plantillas se pueden ajustar mediante la variacion de la
composicién y la concentracidon de la solucién de electrolito acido, asi como la
temperatura y la tensién de la anodizacién. El espesor depende del tiempo de

anodizacion [20, 27].

El crecimiento de capas de 6xido de aluminio mediante la aplicacion de voltajes anddicos

en diferentes electrolitos produce fendmenos de proteccion de oxidacion.

Es de gran relevancia para el proceso de anodizado, las caracteristicas de la pelicula de
oxidos formada, Katoh [3] resume en su trabajo el resultado de la evaluacion de varios

electrolitos usados para la formacion de 6xidos de aluminio.

En la industria aeroespacial otorga una alta demanda en los recubrimientos utilizados
para proteger la flota de aeronaves, varias capas de recubrimientos proporcionan mejor

adhesion, protecciéon contra el medio ambiente, la corrosidn y otras funciones [3].

2.21. Formacion de la Capa Andédica, tipos de 6xido
En general, el anodizado del aluminio puede dar lugar a dos tipos diferentes de peliculas
de 6xidos, uno de tipo barrera (pelicula anddica), y una pelicula de 6xido de tipo poroso.
Se menciona que la naturaleza de un electrolito utilizado para el proceso de anodizado
de aluminio es un factor clave que determina el tipo de 6xido que crece en la superficie
[23,28].

Propiedades estructurales, fisicas, asi como la cinética del crecimiento de las peliculas
de oxido anddico, dependen fuertemente del voltaje aplicado, la temperatura y el tipo de
electrolito usado. Los electrolitos tienen gran importancia en la formacién del tipo de

oxido que se forma en la superficie del metal [29].
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La capas tipo barrera, ocurre cuando se genera una corriente constante, se caracterizan
por un aumento del voltaje aproximadamente lineal con el tiempo, desde el inicio del
anodizado hasta llegar a un voltaje de ruptura. Estas peliculas tienen baja
conductividad electronica, pero una alta conductividad ionica, por lo tanto, bajo la
influencia de un campo eléctrico, la conduccion iénica es el modo predominante
de transporte de carga. Estas peliculas son generalmente compactas y con espesores
uniformes [24, 28,30]. El crecimiento del éxido tipo barrera sin la formacion de poro se
da cuando los iones AI** alcanzan la interface oxido/electrolito. La capa tipo barrera se
forma en electrolitos insolubles (5 < pH < 7) como acido bdrico, borato de amonio, tartrato
de amonio y Tetraborato en etilenglicol. La capa de alumina tipo porosa se forma cuando
los iones AIP* fluyen por la capa de 6xido y son expulsados hacia la solucién en la
interface oxido/electrolito [12,31].

Por el contrario, las peliculas de tipo porosa se forman debido a que el electrolito tiene
una accidon apreciable sobre la pelicula de O6xido, provocando cierto grado de
solubilizacion y, por lo tanto, porosidad en la interface 6xido/electrolito. Estas peliculas
se forman en soluciones acuosas de ciertos acidos, tales como sulfurico, oxalico,
fosférico soluciones de acido crémico, donde la pelicula resultante puede ser poco
soluble [20, 23,32]. Para alumina porosa anddica, el crecimiento de la pelicula se asocia
con disolucién localizada del 6xido, como resultado de lo cual se forman poros en la

pelicula de oxido.

La naturaleza especifica de una capa de 6xido porosa sobre aluminio ha atraido la
atencion cientifica durante varias décadas, y ha determinado plenamente las actuales
aplicaciones de aluminio anodizado en nanotecnologia. La capa de alumina porosa auto
organizado se puede representar esquematicamente como una matriz cerrada contienen
poros hexagonales. El diametro de poro uniforme, es facilmente controlable mediante las
condiciones del anodizado, puede variar desde unos pocos nandmetros a cientos de
nandémetros. La profundidad de los canales paralelos de linea incluso puede exceder los
100 mm, una caracteristica que hace que las peliculas de alumina porosa sea una de las

nanoestructuras mas deseadas con una alta relacién de aspecto y alta densidad de poros
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[23, 28]. En la Figura 2, se presenta un esquema de la iniciacién de una capa de 6xidos

porosa.
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Figura 2. Representacion esquematica de la iniciacién de una capa porosa [28].
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Durante el anodizado del aluminio, una capa dieléctrica muy delgada, densa y compacta
es formada en las bases de los poros. La capa de tipo barrera tiene la misma naturaleza
que una pelicula de 6xido formada naturalmente en la atmdsfera, y permite el paso de
corriente so6lo debido a fallos existentes en su estructura. La capa de tipo barrera
compacta esta presente en la base de la formacion de los poros hace que la deposicion
electroquimica de metales en los poros sea casi imposible. A causa de esta limitante, el
espesor de la capa de tipo barrera es extremadamente importante y puede determinar
una nueva solicitud de nanoestructuras formadas por el anodo del aluminio. El espesor
de la capa de tipo barrera depende directamente del potencial aplicado durante el
anodizado. La dependencia es de aproximadamente 1.3 a 1.4 nm/V para revestimientos

de tipo barrera, y 1.15 nm/V para estructuras porosas [28].

El 6xido puede ser facilmente formado por el proceso de anodizado de aluminio a una
densidad de corriente constante o potencial constante. Cuando se aplica una corriente
constante para el crecimiento de la capa de alumina porosa, el potencial aumenta
linealmente con el tiempo hasta que se alcanza el maximo local, y luego disminuye
gradualmente hasta el potencial de formacion del estado estacionario. Como se observa
en la Figura 3, durante el periodo inicial del proceso en la etapa a, el aumento lineal de
potencial estd asociado con un crecimiento lineal de la pelicula de oOxido de alta
resistencia (capa de tipo barrera) sobre el aluminio. En la etapa b, se da lugar a la
propagacion de trayectorias individuales (poros precursores) a través de la capa de tipo

barrera. En el maximo de potencial en la etapa c, la ruptura de la pelicula barrera se
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produce y la estructura porosa comienza a construirse. Finalmente, el crecimiento de
estado estacionario de producto poroso de alumina, se presenta en la etapa d y se

observa un potencial de formacion casi sin cambios [20, 24, 28].

Potencial
Corrient

Tiempo Tiempo

Figura 3. llustracion esquematica de la cinética de crecimiento de éxido poroso bajo el
régimen galvanostatico (A) y régimen potenciostatico (B) [28].

Al comienzo del proceso llevado a cabo bajo el potencial de anodizaciéon constante, la
densidad de corriente disminuye rapidamente con el tiempo (etapa a), y un minimo de
densidad de corriente se alcanza rapidamente (etapa b). Un aumento lineal conduce
entonces a un maximo local (etapa c). Después de alcanzar el maximo, la densidad de
corriente disminuye ligeramente y se consigue una densidad de corriente de estado
estacionario de la formacion de 6xido porosa (etapa c). La corriente minima, y el valor de
la densidad de corriente constante dependen directamente de las condiciones del
proceso, tales como el potencial aplicado, temperatura y concentracién de electrolito. En
general, el minimo de la densidad de corriente disminuye con el aumento de la intensidad
del campo eléctrico, aumentando el potencial y temperatura. La disminucion en el valor
minimo de la corriente también se observa con el aumento de concentracién de los
acidos. La densidad de corriente minima se produce antes, con un potencial mayor de

anodizado y menor pH en el electrolito [20, 24, 28, 32].

2.2.2. Anodizado con Acido Sulftrico
Se ha encontrado que, entre los electrolitos aplicados, la mejor estructura de capas
anddicas se produce en acido sulfurico. De acuerdo con el modelo clasico hecho por

Keller et al [33], que es muy referenciado en la literatura, en anodizado del aluminio en
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acido sulfurico, se desarrolla una capa de 6xido porosa, la estructura se ha descrito como
un estrecho conjunto empaquetado de las células hexagonales con un poro central
perpendicular al sustrato de aluminio. Los poros se separan de la superficie de metal por
una capa de tipo de barrera. El espesor de la capa de tipo barrera y el diametro de poro
dependen del voltaje aplicado (1,4 nm multiplicada por la tension aplicada) y la

temperatura, mientras que la altura de los poros aumenta capa con el tiempo [24, 31].

Este es el proceso de anodizado mas comun. Se utiliza para fines decorativos, para
recubrimientos duros y para la proteccion contra la intemperie [14]. La estructura de los
recubrimientos anddicos depende de la composicién del bafo y los parametros del

proceso.

En el proceso estandar del anodizado con sulfurico, las densidades de corriente oscilan
entre 1 a 1.8 Adm=2y 20 V de corriente continua. Los bafios de anodizado se mantienen
a temperaturas de 20 °C y el proceso dura entre 10 a 60 min, obteniendo espesores
entre 5 a 30 ym segun condiciones de trabajo empleadas para conseguir capas de
buenas caracteristicas de proteccion. Su espesor esta limitado por la solubilidad

relativamente alta del electrolito [14,24].

2.2.3. Anodizado con Acido Fosférico
Este proceso recientemente desarrollado crea peliculas de 6xido que son altamente
porosa y es ideal para la preparacion de superficies para la union adhesiva. Una de las
primeras aplicaciones propuestas para el anodizado con acido fosfoérico, fue preparar la
superficie del aluminio antes del proceso de galvanizado.

La capacidad de las capas de fosfato para recibir un recubrimiento organico se utiliza
para la fabricaciéon de cajas o placas litograficas (antes de la deposiciéon de resina
fotosensible). El Anodizado permite de hecho, bajo ciertas condiciones, la limpieza de la
superficie u obtener rapidamente una capa porosa fina (varias decenas de nanémetros)

que promueve la adhesion.
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El componente de fosfato del 6xido es altamente resistente a la humedad, aunque la
completa hidratacién de la superficie se ha observado después de la exposicién a 100%
de humedad relativa / 50 °C durante 72 hr. Vermilya y Vedder [34], los iones fosfato

mejoran en gran medida la estabilidad de 6xido anddico de aluminio en el agua.

Una de las principales areas del uso de anodizado con acido fosférico es la aeronautica,
principalmente en los Estados Unidos. Este tratamiento fue patentado por Boeing [19]

para sustituir el anodizado cromico.

El anodizado con fosférico asegura una excelente durabilidad, que normalmente se
explica por la incorporacidn en la capa de ion fosfato, cuya propiedad es inhibir las
reacciones la hidratacién del 6xido en la interfase metal/recubrimiento. Las capas son
mas gruesas, puesto que llegan desde 400 hasta 800 nm, para los tiempos de
tratamiento de aproximadamente 20 a 25 min, una concentracién de acido fosférico de
10% en peso, una temperatura del electrolito 25 °C y una tension de anodizado de 10 V
[19, 34-36].

Todas estas aplicaciones estan sujetas a diversas variaciones en cuanto a las

condiciones de operacion del proceso [19]:

La concentracién de acido fosférico
Temperatura del bafio

El tiempo de procesamiento

El uso de corriente alterna o continua

La densidad de corriente o voltaje

YV V. V V V V

Presencia de aditivos
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2.3. Polimeros
La palabra Polimero tiene su origen en la lengua griega. Se compone de dos palabras,
poli = muchos y meros = partes. Cada parte individual de esta multitud se conoce como
mondmero. Un mondmero es un compuesto de atomos o moléculas capaces de formar
una o mas caracteristicas para cada compuesto y una unidad inmutable. La vinculacién
de los monémeros produce un polimero quimicamente construido de manera uniforme,
que también se llama macromolécula. Estos compuestos pueden ser fabricados
sintéticamente, obtenidos o transformados a partir de productos naturales [37]. Por lo
general, representan los compuestos organicos que contienen atomos de carbono, junto

con hidrégeno, oxigeno, nitrégeno y halégenos.

Los polimeros han existido desde los primeros tiempos en el Planeta Tierra. Algunos de
estos polimeros fueron utilizados por las primeras civilizaciones humanas para producir
artefactos simples, por ejemplo, las bolas de caucho natural para el juego de pelota de
varias de las civilizaciones mesoamericanas. En 1800, los polimeros naturales
comenzaron a ser modificado quimicamente para producir muchos materiales, tales

como caucho vulcanizado.

La reaccion quimica por la cual los polimeros son sintetizados a partir de mondmeros se
denomina polimerizacion; sin embargo, este es un término genérico, ya que hay un
numero de mecanismos quimicos que participan en diferentes reacciones de

polimerizacion.

La unidad que se repite en una cadena polimérica, se encuentra en la escala de unos
pocos angstroms, mientras que una sola molécula de polimero o de la cadena tiene
longitudes caracteristicas de unos pocos a algunas decenas de nanémetros, teniendo en

cuenta la longitud del contorno de una cadena [38].
Se sabe que las propiedades fisicas de un polimero dependen no soélo del tipo de

monomero sino también en las estructuras secundaria y terciaria; es decir, la

estereoquimica del enlace, la longitud de cadena y su distribucion, su capacidad para
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cristalizar o permanecer amorfa en diversas condiciones y la forma o distribucion de las

cadenas en el estado cristalino y amorfo.

En la mayoria de las aplicaciones, un polimero tiene que ser estable y mantener su
estructura y morfologia bajo diversas temperaturas y otras condiciones ambientales
durante la vida util del producto. Sin embargo, el interés reciente es también en el cambio

de la forma o morfologia de la molécula instantaneamente y de forma reversible [38].

2.4. Polimeros Conductores
Los polimeros electronicamente conductores, son estructuras conjugadas, en las cuales
la cadena del polimero consiste de enlaces alterados sencillos y dobles o triples. En estos
polimeros la distancia entre los atomos de carbono es igual, lo cual conduce a disminuir

la energia de los electrones 1 [38,39].

De acuerdo con las propiedades eléctricas, los materiales pueden ser divididos en cuatro
tipos: aislante, semiconductores, conductores y superconductores. En general, un
material con una conductividad inferior a 107 Scm™' se considera como un aislante. Un
material con una conductividad mayor que 10® Scm™ se conoce como conductor,
mientras que la conductividad de un semiconductor esta en un intervalo de 10— 10

Scm™' dependiendo de grado de dopaje [38,39].

En la década de 1960 y 1970, una nueva clase de polimeros que poseen una alta
conductividad electronica, en su estado de oxidacion eran descubiertos. El gran avance
fue realizado por tres cientificos que se adjudicaron de Premio Nobel de Quimica en
2000, estos fueron Alan J. Heeger en la Universidad de California en Santa Barbara,
EE.UU., Alan G. MacDiarmid en la Universidad de Pennsylvania, Filadelfia, EE.UU., y
Hideki Shirakawa en la Universidad de Tsukuba, Japén [5] “por el descubrimiento y
desarrollo de polimeros electrénicamente conductores”. Descubrieron que el dopaje del
poliacetileno (PA), con yodo forma una cadena el polimero dotado con propiedades de
metales como, la produccion de peliculas de color cobre con un aumento de la

conductividad de 10 6rdenes de magnitud [6].
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Estas propiedades no convencionales de un material organico, estimularon los esfuerzos
de todo el mundo para encontrar las aplicaciones, tales como baterias o dispositivos
electronicos. Sin embargo, PA no era estable y se destruye facilmente por la degradacion
oxidativa. Por lo tanto, se sintetizaron otros numerosos polimeros conductores con
propiedades similares a las del PA, tales como polifenileno (PP), polifenileno vinileno,
polipirrol (PPy), politiofeno (PTH) y por ultimo pero no menos importante la polianilina

(PANI), las formulas generales se presentan en la Figura 4 [6].

A finales del siglo XX, el interés en los polimeros conductores se habia establecido de
manera significativa, sin embargo, en 2000 el trabajo realizado por Heeger, MacDiarmid
y Shirakawa fue galardonado y esta distincion impuls6é de nuevo y enfoco el estudio de
los polimeros conductores en aplicaciones desarrolladas en materiales. Entre 2000 vy

2009, el numero de publicaciones se duplicé, pasando de 18,000 a mas de 42,000 [6].

Yot i?‘h +H W, - )
X=NH, 5

1 2 3 4

Figura 4. Formulas de algunos de los principales polimeros conductores: 1, Poliacetileno
(PA); 2, Polipirrol (PPy), Politiofeno (PTH); 3, Poli-p-fenilendiamina (PPP); 4, Polianilina
(PANI) [6].

Como en muchos otros casos en la historia de la ciencia, habia varios precursores a este
descubrimiento, incluyendo predicciones teoricas realizadas por los fisicos y quimicos
cuanticos y diferentes polimeros conductores que ya habian sido preparados. En 1862,
Henry Leferenan [4,39-40] preparé polianilina mediante la oxidacién anddica de la anilina,

que era conductora.

La electroquimica ha jugado un papel significativo en la preparacién y caracterizacion
de estos nuevos materiales. Las técnicas electroquimicas son especialmente adecuadas
para la sintesis controlada de estos compuestos y para la puesta a punto de un estado
de oxidacion bien definido.
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Hay al menos dos razones principales para el desarrollo de nuevas investigaciones en el
campo de los polimeros conductores. En primer lugar, es la curiosidad intelectual de los
cientificos, que se centra en la comprensiéon del comportamiento de estos sistemas
poliméricos, en particular, sobre el mecanismo de transferencia de carga y en los
procesos de transporte de carga que se producen durante las reacciones redox que se
llevan a cabo en los materiales poliméricos. En segundo lugar, es la amplia gama de
aplicaciones de estos compuestos en los campos de almacenamiento de energia,
electrocatalisis, electroquimica organica, bioelectroquimica, fotoelectroquimica,
electroanalisis, sensores, tecnologias de microsistemas, los dispositivos electrénicos, la

deteccidn de microondas y proteccion contra la corrosion [41].

Después de 30 afios de investigacion, la naturaleza fundamental de la propagacion de
carga puede entenderse ahora en general. El transporte de electrones se produce a
través de una reaccion de intercambio de electrones entre los sitios redox en los
polimeros vecinos y por el movimiento de electrones deslocalizados a través de sistemas
conjugados, en el caso de los denominados polimeros intrinsecamente conductores (por
ejemplo, polianilina, polipirrol). Debido a la diversidad y complejidad de estos sistemas
sb6lo se consideran los cambios quimicos (dimerizacion, el entrecruzamiento, la
formacion de pares de iones, etc.) y propiedades poliméricas (movimientos de la cadena
y segmentarias, los cambios en la morfologia, relajacién lenta) asociados con ellos. El
descubrimiento de cada nuevo sistema trae nuevos problemas para resolver y aun se
necesita mucha mas investigacion para alcanzar un entendimiento detallado de todos los
procesos relacionados con las propiedades dinamicas y estaticas de varias moléculas

que interactuan confinados en una red polimérica [41].

Uno de los comportamientos interesantes de los polimeros es la capacidad que tienen
de realizar cambios de estado de conductores a aislantes. El polipirrol es un ejemplo del

cambio en presencia de un agente dopante; generalmente, los polimeros similares son

parcialmente oxidados para producir materiales Tt-dopados.
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La conductividad de los polimeros no puede ser explicada por la teoria de bandas, esto
es debido a que los atomos son enlazados covalentemente entre si, formando cadenas
poliméricas que experimentan interacciones intermoleculares débiles. Luego la
conduccion requerira movimiento de los electrones, no solo a lo largo de la cadena sino

de una cadena a otra.

Para poder explicar el fendmeno de conducciéon de estos polimeros se aplican conceptos
como el de solitones, polarones, bipolarones. EI movimiento de un electron desde el
maximo de la banda de valencia de un polimero conductor, origina un radical cation que
no se deslocaliza completamente como se esperaria de la teoria de banda clasica, se
produce una deslocalizacion parcial, extendiéndose sobre varias unidades monoméricas
y causando una deformacion estructural. El nivel de energia asociado con este cation
representa un orbital no estable y tiene una mayor energia que las energias en la banda

de valencia, es decir su nivel energético esta en la barra entre las bandas [39].

Este radical cation esta parcialmente deslocalizado sobre un segmento del polimero y es

definido por la Fisica del Estado Sélido como polarén [37-39].

241. Polipirrol (PPy)
El pirrol aparecié en el campo de la quimica como el primer ejemplo de polimero
conductor. Desde los afios de 1960, el trabajo de D.E. Weiss, B.A. Bolto y hasta hoy, los
pirroles siguen siendo uno de los grupos de gran interés de los polimeros conductores,

debido a su gran campo de aplicaciones potenciales.

En contraste con las investigaciones de Weiss et al., Dall'Olio [42] y colaboradores se
centraron en el comportamiento electroquimico de pirrol y su electropolimerizacién. Se
estudio el comportamiento paramagnético del polimero, y se encontr6é una conductividad
eléctrica de 7,54 Scm™ a temperatura ambiente. Diez afios mas tarde, las actividades de
investigacion industrial en el IBM Research Laboratories (San José, California) volvieron
a demostrar la alta conductividad de las peliculas de pirrol electroliticamente depositados
[4,42].
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El pirrol fue quimicamente polimerizado en 1916 por la oxidacion del pirrol con H202,
teniendo como resultado un polvo amorfo el cual fue llamado negro de pirrol, y se
encontré que era insoluble en disolventes organicos [43]. La quimica del pirrol y sus
derivados, ha desarrollado nuevos intereses debido a la creciente abundancia de
componentes pirrélicos en productos naturales, productos farmacéuticos, y nuevos

materiales.

La sintesis quimica del pirrol esta dominada por sustitucién aromatica electrofilica, por lo
cual el pirrol es mucho mas reactivo que el benceno en este sentido. La polimerizacion
de pirrol es catalizada por acidos y como resultado se tienen las moléculas de polipirrol.
Tal reactividad hace necesario que se logre un equilibrio delicado entre la explotacion de
nucleofilicidad para la sustitucion aromatica electrofilica que se requiere. EIl
aprovechamiento de la reactividad del pirrol se logra a menudo mediante el uso de
proteccion y grupos de bloqueo. En ocasiones, la baja conductividad del polipirrol
preparado en acido o peréxido es asociado con el alto grado de saturacién que sufren
los anillos del pirrol en el polimero, debido a la incorporacién de hidrogenos [43].

El polipirrol (PPy) esta formado por cinco miembros en su anillo aromatico y es uno de
los polimeros conductores mas prometedores. PPy se ha explorado ampliamente debido
a su facil sintesis, buena conductividad, la propiedad reversible de reduccion y la
estabilidad ambiental. PPy se puede preparar facilmente por polimerizacion quimica o

electroquimica a través de la oxidacion de los mondmeros de pirrol [44].

Entre los polimeros conjugados, polipirrol (PPy) y sus derivados representan una clase
de macromoléculas tecnolégicamente importantes, debido principalmente a sus

propiedades conductores y aplicaciones en electronica molecular [44].

Existen dos métodos principales usados para la sintesis del polipirrol: polimerizacién
quimica y electroquimica. La principal ventaja de la polimerizacién quimica se relaciona
con la posibilidad de la obtencién de polipirrol a bajo costo, esto dificilmente se puede

conseguir a través de la polimerizacién electroquimica.
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En 1979 se reporté la formaciéon de peliculas uniformes y adhesivas de polipirrol
obtenidas por la oxidacion anddica de pirrol, desde entonces han aparecido muchos
documentos acerca de la discusion de la preparacion, propiedades y aplicaciones de
este polimero conductor. En muchos estudios, el interés se ha centrado en la estructura
de la pelicula, su conductividad y especialmente en su capacidad para cambiar su estado
de oxidacion y reduccion. Por otro lado, las aplicaciones previstas para polipirroles han
incluido electrodos modificados, la proteccion de los fotoelectrodos para corrosion vy
como medios de almacenamiento de carga para las baterias [45].

Entre los numerosos polimeros conductores preparados hasta la fecha, el polipirrol es
por mucho el mas estudiado extensivamente. Las razones de este enfoque intenso en
polipirrol sin duda se encuentran en el hecho de que el mondémero (pirrol) se oxida
facilmente, soluble en agua y comercialmente disponible. Por lo tanto, el polipirrol
presenta varias ventajas, incluyendo la estabilidad ambiental, buenas propiedades redox

y la capacidad de dar altas conductividades eléctricas.

El polipirrol preparado por métodos electroquimicos se caracteriza no solo por su alta
conductividad, sino también por su estabilidad. Con el fin de mejorar sus propiedades
para una gama mas amplia de aplicaciones, se ha propuesto el dopaje de las peliculas
del polimero, mediante la incorporacion de especies electroquimicamente activas

(incluyendo catalizadores), que producen una mejora en electrodos [45].

La polimerizacion electroquimica es un proceso rapido, unos cuantos segundos después
de iniciar el flujo de corriente anddica el electrodo es recubierto con una capa polimérica
[43]. En principio, la generacién de polipirrol electroquimicamente presenta algunas

ventajas con respecto a otros caminos en la sintesis del polimero:

v La generacion de electroquimica de polimeros conductores como el polipirrol es
rapido, facil y es un método limpio para obtener alta conductividad
v Las peliculas obtenidas pueden controlarse por la carga empleada durante la

polimerizacién
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v' Cuando el potencial eléctrico que se necesita para la oxidacién del monémero, es
significativamente mas alto que la carga del agente dopante del polimero formado,

se obtienen en su estado conductor.

A pesar de las grandes ventajas que presenta, la electrogeneracién de polipirrol, esta
area ha sido de poco interés, esto es a consecuencia de dos principales problemas

asociados con la polimerizacion electroquimica del pirrol [43].

1. El primer problema esta relacionado con la dificultad de producir grandes
cantidades de polipirrol, el cual es limitado por el tamano del electrodo

2. El segundo problema se asocia con la sintesis electroquimica debido a las
propiedades del mondmero y la correlacion intrinseca que existe entre las mismas.
El proceso involucra diversas variables experimentales con las que se optimiza
las propiedades del polimero, estas variables pueden ser quimicas o fisicas, como
la temperatura, la naturaleza del electrodo, su geometria, condiciones eléctricas

durante la sintesis, etc., en general todas estas variables son interdependientes.

El proceso para producir pirrol a través de su mondmero, inicia con la oxidacion anddica
del pirrol, la especie precursora cargada se forma de inicio por la oxidacion continua del
mondmero neutro en la superficie del electrodo, en consecuencia, varias reacciones
quimicas y electroquimicas suceden en el electrodo de manera conjunta. Una
caracteristica del proceso es la alta velocidad de reaccion por lo que resulta dificil el

analisis cinético dentro de una escala variable de las técnicas electroquimicas [43].

En conclusién, el estudio del proceso global de la formacion electroquimica del polipirrol
debe incluir no solo una simple oxidacion del monémero, también incluye el acoplamiento

de la carga de las especies para producir cadenas de polimeros.
Como resultado de sus buenas propiedades intrinsecas, el polipirrol ha demostrado ser

prometedor para varias aplicaciones, incluyendo las baterias, supercondensadores,

electroquimica (bio) sensores, textiles y telas conductoras, actuadores mecanicos,
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electromagnéticos interferencia (EMI), recubrimientos anti-estaticas y administracion de

farmacos [45].

Las propiedades intrinsecas del polipirrol son altamente dependientes de las condiciones
de electropolimerizacién. Por lo tanto, la comprension de las diferentes etapas, es decir,
el mecanismo involucrado en la electrodeposicion del polimero, es de particular
importancia. Con este conocimiento, un mejor control de las propiedades se puede
prever dando asi peliculas de polipirrol con mejores propiedades quimicas vy fisicas.

El mecanismo de electropolimerizacién es un tema controvertido ya que ha habido un
numero de mecanismos propuestos hasta la fecha. Una de las principales dificultades
encontradas en la determinacion de las diferentes etapas de reaccion es la rapidez de la

polimerizacion.

El mecanismo descrito por Diaz es el mecanismo usado con mayor frecuencia en la
literatura. Waltman y Bargon [45,46], han confirmado este mecanismo por estudios
tedricos sobre la base de la correlacion entre la reactividad y la densidad de electrén

desapareado de los cationes radicales [45].

Este mecanismo comienza por transferencia de electrones (E) seguido por una sucesion
de reacciones quimicas (C) y las reacciones de transferencia de electrones. El término
E (CE)n que es una extension del plazo de la ECE se utiliza a menudo para describir

todas las reacciones que intervienen en la formacion de peliculas [45-49].
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Paso 1: Este paso implica la oxidacion del mondmero R en la superficie del electrodo
para formar el cation radical R* (1), como se muestra en el Esquema 1. Las diversas

formas de resonancia de este cation se representan en el Esquema 2.

Debido a que el mondmero se oxida al radical R **, la reaccion de transferencia de
electrones es mas rapida que la difusion de R en la solucion en la superficie del electrodo.
Como resultado del potencial aplicado, las moléculas monoméricas cerca del electrodo
se encuentran en su estado oxidado R **. Esto resulta en una alta concentracion de R™
mantenida por la difusion continua de R hacia el electrodo. Estos radicales monomeéricos

catidénicos pueden someterse a diferentes reacciones dependiendo de su reactividad:

v" Cuando R*" es relativamente estable, se puede difundir en la solucién y reaccionan
para formar productos solubles con bajo peso molecular.

v' Cuando R** es muy inestable, puede reaccionar rapidamente cerca del electrodo
con el disolvente o el anion también la formacion de productos solubles de bajo
peso molecular.

v' Entre estos dos extremos, R* También puede sufrir reacciones de dimeriza

Paso 2: El radical cation R*™, que tiene una mayor densidad electronica desapareado en
la posicion-a, dimeriza via la forma de resonancia 3, como se muestra en el Esquema 3.
El acoplamiento entre dos radicales da como resultado la formacién de un enlace entre

Su posicién-a.

Paso 3: La pérdida de dos protones que forman el dimero 6 (etapa de estabilizacion)

aromatico se muestra en el Esquema 4

Paso 4: La reaccion de polimerizacién sigue en la oxidacion del dimero 6 (véase el
Esquema 5) en el radical cation 7. Puesto que el electron desapareado esta
deslocalizado entre los dos anillos, el potencial de oxidacion del dimero 6 es menor que
el potencial de oxidacion del mondmero. Por consiguiente, el 6 es el dimero oxidado mas
facilmente en el potencial aplicado, que es el potencial de oxidacién del monémero. Otra

consecuencia de esta estabilizacion es que el dimero radical cation se hace menos
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reactivo que el mondémero. Las posiciones 5-5" son igualmente las zonas mas reactivas

y la resonancia formada en el dimero 9 es predominante con respecto a las otras formas.

Paso 5: La forma de resonancia 9 reacciona en la posicién 5 0 5° con un radical catién 3
para formar la el trimero 11 que se desprotona para dar el trimero neutro 12, como se

muestra en el Esquema 6.

Paso 6: La electro-oxidacion del trimero 12 da el radical cation 13 (véase el Esquema 7).
El trimer0 5-5" (posicion-a) y posiciones 3-3" (posicidn-p) puede someterse a reacciones
de acoplamiento con los siguientes oligdmeros incluso si los de posiciones- son
estéricamente inaccesible. Sin embargo, la cadena de oligdbmero, asi como la
deslocalizacion del electron no apareados, aumenta progresivamente y el a-
acoplamiento ya no sera el unico acoplamiento posible. Cuanto mas larga sea la longitud

de cadena mayor es el numero de los enlaces 3 formados.

Paso 7: La propagacion continia a través de la misma secuencia: la oxidacion, y
acoplamiento, la desprotonacion hasta que se obtiene el producto polimérico final (véase
el Esquema 8).

Paso 8: En realidad, la cadena de polimero final lleva una carga positiva cada 3 a 4
unidades de pirrol, que estda compensada por un anién. La estructura del polimero
dopado se presenta en el Esquema 9 donde A es el anion del electrolito.

Las peliculas obtenidas consisten en polimero de aproximadamente 65% y 35% de
aniones (% en peso). La reaccioén de polimerizacidn global puede ser resumida por la
ecuacion presentada en el Esquema 10.

Las diferentes reacciones de la formacion de la pelicula a menudo son seguidas por la
determinacién estequimétrica del numero de electrones donados por cada valor
molecular. Esto se encuentra generalmente entre 2 y 2.7, donde 2 electrones sirven en

la formacién de la pelicula y el exceso de carga se consume por la oxidacidon del polimero.
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Este numero es normalmente de acuerdo con el numero de aniones que se encuentra

en el polimero mediante primaria analisis.

Hay varias razones por las que se cree que este mecanismo para ser la mejor
representacion de esta reaccion. En primer lugar, este mecanismo esta de acuerdo con

EPR (Resonancia Paramagnética Electronica) observaciones que muestran la existencia

de radicales de tipo .

Ademas, la eliminacién de H desde la posicion o indicada por este mecanismo esta de
acuerdo con la caida observada en los pH de la solucidn durante la polimerizacién. Este
mecanismo también esta de acuerdo con el numero de electrones que se consumen
durante la reaccion de pirrol. Estudios han demostrado que la pelicula crece linealmente
con respecto a T y no a t"2. Esta observacion muestra que el paso determinante de la
velocidad durante el crecimiento de la pelicula es un proceso de acoplamiento y no la
difusién de monomeros hacia el electrodo [49].

El pirrol puede ser representado por varias formulas de resonancia, propuesto por
Pauling y Scherman [46] y casi simultaneamente por Ingold [47], como se muestra en la

Figura 5.

CH CH CH CH CH CH
CH CH HC CH CH CH
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Figura 6. Formulas de resonancia del pirrol [47].
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» Caracteristicas.
El pirrol es un compuesto quimico organico aromatico y heterociclico, un anillo de cinco

miembros con la formula CsHsN.

Las propiedades fisicas de pirrol son:
» Masa molecular 67.09 g/mol
> Densidad 0.967 g/cm3
» Punto de fusion -23 °C
» Punto de ebullicion 129-131°C

Los pirroles tienen una basicidad baja comparada con la amina y otros compuestos
aromaticos como la piridina, esto es porque el par de electrones sin compartir de atomo
del nitrégeno se convierte en aromatico. El pirrol experimenta sustitucion electrofilica
predominante en la 22 y 52 posicién, aunque el producto de la sustituciéon en las 3% y 42

se obtiene de manera escasa [48].

La falta de basicidad se puede atribuir a una carga positiva fraccional en el atomo de
nitrégeno, en otras palabras, una deficiencia de electrones. El resultado de esta
deficiencia poca tendencia a aceptar un proton. Sin embargo, en presencia de un acido
suficientemente fuerte para formar una sal, el par no compartido de electrones presentes
originalmente ya no es la libertad de trasladar a otras posiciones en el anillo y el caracter

aromatico se destruye [46-49].
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24.2. Polianilina (PANI)
En 1856, William Henry Perkin sintetizé el primer colorante sintético llamado purpura de
anilina mediante la oxidacién quimica de anilina con dicromato de potasio en medio
acido, la cual hasta el momento es el método habitual para obtener polianilina. En esos
mismos afos, la anilina, fue reportada por primera vez por Henry Letheby del College of
London Hospital en 1862, donde se describio la sintesis como una oxidacién anddica de
la anilina electroquimicamente en acido sulfurico, dando como resultado a una capa
soélida de color negro azulado en un electrodo de platino y publicé sus resultados en la

revista de la Sociedad Quimica [42].

La polianilina (PANI) es el producto oxidativo de la anilina en condiciones acidas y
representa uno de los ejemplos mas citados de polimeros nanoestructurados, debido a
sus propiedades electronicas y aplicaciones tecnolégicas que han promovido una amplia

serie de estudios y publicaciones [43,50].

La Polianilina tiene la historia mas larga entre los polimeros intrinsecamente
conductores. El descubrimiento de la polianilina (PANI), probablemente se puede
remontar hace casi 180 anos, para los experimentos de Runge que informé en 1834 de
que un color verde oscuro, que cambio a negro, este se produjo en el calentamiento de
la mezcla de cloruro de cobre (Il) y nitrato de anilina en un plato de porcelana a 100° C.
Varios aflos mas tarde, en el periodo 1840-1843 Fritzsche sehald que en un precipitado
de color verde oscuro hubo un cambio de color a negro azulado, este se formd en la
oxidacion de la sal de anilina con acido cromico, mientras que un precipitado floculante-
azul indigo, que cambid de color a verde oscuro al ser filtrado y lavado con etanol, se
formé mediante la oxidacion de anilina con sal clorato de potasio en una solucion de

etanol acuoso se acidificd con acido clorhidrico [43].

La primera sintesis electroquimica y caracterizacion de la anilina como material insoluble
se llevé a cabo hace casi 150 afos. En 1862, Letheby informé la oxidacion anddica de
anilina en una solucién de acido sulfurico diluido y que el polvo brillante azul-negro era
insoluble en agua [6], Posteriormente Willstatter y colaboradores en 1907 y 1909

determinaron la estructura del negro de anilina. En 1910 Green y Woodhead
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caracterizaron la polianilina en términos de los productos de la oxido-reduccion de este
compuesto por medio de reacciones con oxidantes energético. H.N Mecoy y W.C. Moorer
aportaron evidencias experimentales de la capacidad de conduccidén eléctrica de
compuestos solidos organicos, ya que hasta entonces no se investigaban las
propiedades eléctricas de las sustancias organicas, por considerarlas exclusivas de los
compuestos inorganicos. En 1968 Surville y colaboradores reportaron que la
conductividad en medio acuoso de la polianilina depende de la acidez del medio y de su
estado de oxido-reduccion [43].

Polianilina (PANI) es uno de los polimeros conductores mas ampliamente estudiados
debido sus sintesis sencillas, bajo costo, alta conductividad, y una excelente estabilidad
ambiental. Sus propiedades electromagnéticas y 6pticas dependen principalmente de su

estado de oxidacion y el grado de protonacion [51].

La polianilina cuenta con una variedad de formas (Figura 7) que difieren en sus
propiedades quimicas y fisicas. La forma mas comun, verde de emeraldina protonada
que tiene una conductividad en un nivel semiconductor en el orden de 100 Scm', cuenta
con varios 6rdenes de magnitud mas alta que los polimeros comunes (<10° Scm'), pero

menor que la de los metales tipicos (> 10* Scm) [52,53].
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Figura 7. Monémero y diméricos de la oxidacion de anilina: 1) nitrobenceno, 2) fenazina,
3) 2-aminodifenilamina, 4) hidrazobenceno, 5) azobenceno, 6) azoxibenceno, 7) sulfato de
potasio orto-aminofenilo, 8) bencidina, 9) 4- aminodifenilamina, 10) N-fenil-1,4-
benzoquinonediimine, 11) indofenol, 12) 1,4-benzoquinona, 13) 1,4-benzoquinoneimina,
14) 4-aminofenol, 15) fenilhidroxilamina, y 16) nitrozobenzeno [43,50].

La polianilina ha recibido gran atencién en los ultimos afios ya que es un polimero que
posee estabilidad quimica en condiciones ambientales, es facil de polimerizar, tiene un
bajo costo y excelentes propiedades electroquimicas de 6xido-reduccién. Sin embargo,
su insolubilidad en solventes organicos comunes, asociada por la rigidez de su

estructura, trae como consecuencia dificultades al momento de procesarlo [48,49].

El mecanismo de polimerizacién de la anilina no esta completamente claro. En 1962,
Mohilmer [41] estudio la cinética de la oxidacion electroquimica de la anilina en acido
sulfurico y dedujo que el paso de la oxidacion inicial involucra la formacion de un radical
cation de anilina que induce a la formacion de la p-aminodifenilanina y a una reaccién de
competencia donde se produce la bencidina. La p-aminodifenilamina es el intermediario
predominante debido a que es poco soluble en medio acuoso, por lo tanto, gran parte de
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esta especie precipita en la superficie del electrodo; este precipitado actua como un

centro activo para el crecimiento del polimero [43].

Mohilmer encontré que la oxidacion de la anilina ocurro a través de un mecanismo de
radicales libres conduciendo a la formacién de la esmeraldina como producto mayoritario

en el medio [43].

Durante la formacién de la polianilina ocurren dos reacciones: el crecimiento del polimero
y su degradacién. En el estado inicial, el crecimiento del polimero predomina gracias a
la dimerizacion y a la adiciéon nucleofilica del monémero para formar las cadenas del
polimero; cuando esto sucede las cargas de la polianilina oxidada comienzan a
deslocalizarse. Simultaneamente el agua otro nucledfilo del sistema, probablemente
ataca a la polianilina oxidada en una reaccién de hidrdlisis nucleofilica, cuando esto

ocurre, la degradacién comienza a ser importante [41,54].

La polimerizacion de la anilina puede realizarse de manera galvanostatica (corriente
constante) o potenciostatica (a potenciales constantes) o por barridos ciclicos mediante
Voltametria Ciclica siendo esta ultima la mas apropiada para la observacion de algunos

aspectos basicos tales como el crecimiento y el mecanismo redox [55].

La polianilina se utiliza en la preparacién de la realizacién de materiales compuestos, y
para la modificacion de la superficie de las microparticulas, polvos, fibras, textiles,
membranas y sustratos porosos, dotandolos de nuevas propiedades eléctricas,
quimicos. Los cambios en las propiedades fisicoquimicas de la polianilina se producen
en respuesta a varios factores. Algunos usos se basan en la combinacién de las
propiedades eléctricas tipicas de semiconductores con materiales caracteristicos de los
polimeros, como el desarrollo de la microelectronica "plastico”, y tejidos "inteligentes".
Los polimeros conductores se han utilizado en el disefio de nuevos catalizadores para
sintesis organicas. Recubrimiento de superficies con polimeros conductores pueden
modificar los fendmenos de adsorcion y, por tanto, utilizado en la ciencia de la separacién
[54, 56-57].
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La polianilina se prepara mediante la oxidacién quimica de anilina o sales de anilinio,
tales como el clorhidrato de anilina o sulfato de anilina, en medio acuoso acido. Los
atomos de hidrégeno actuan como un agente activo en las moléculas de la anilina
durante su acoplamiento y estructuras poliméricas son liberados como protones, es decir,
el acido sulfurico es un subproducto. El pH de este modo siempre disminuye en el curso
de la oxidacion de anilina. Dependiendo de la acidez del medio de reaccion, la proporcion
entre las moléculas de anilina neutra y cationes anilinio varia. A pH 4,6, ambas especies
coexisten en proporciones iguales [58].

Cationes anilinio tienen un potencial de oxidacién mayor que las moléculas de anilina, y
su oxidacion es por consiguiente diferente. En general, la oxidacion de moléculas de
anilina neutros procede facilmente, la oxidacion de los cationes anilinio es dificil, en la
Figura 8 se muestra las moléculas de anilina neutra en medio alcalino y el catién anilinio

en su forma protonada.

® @
NH, + H — QNII;

Figura 8. Moléculas de anilina Neutral dominan en medios alcalinos se convierten en
cationes anilinio después de protonacion en condiciones acidas [42,55].

En los experimentos de oxidacion practicos, diferentes tipos de oxidacion se manifiestan
por diferentes perfiles de acidez, es decir, en el momento de la dependencia de pH.
Cuando, la oxidacion de la anilina se inicia en el agua, es decir, bajo condiciones
ligeramente acidas debido a la presencia de APS, tres fases de oxidacion se pueden

distinguir con respecto a las especies oxidadas y los productos de oxidacion [42,55].

» Caracteristicas.
La anilina es un liquido entre incoloro y ligeramente amarillo de olor caracteristico. No se
evapora facilmente a temperatura ambiente. La anilina es levemente soluble en agua y

se mezcla facilmente con la mayoria de los solventes organicos.
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Las propiedades fisicas de la anilina son:

» Densidad: 1,02 g/cm?

» Masa molar: 93,13 g/mol

» Denominacion de la IUPAC: Phenylamine
» Punto de ebullicion: 184,1 °C

La anilina es usada para fabricar una amplia variedad de productos como por ejemplo la
espuma de poliuretano, productos quimicos agricolas, tinturas sintéticas, antioxidantes,

estabilizadores para la industria del caucho, herbicidas y barnices y explosivos [48].

Existe polianilina en una variedad de formas que difieren en las propiedades quimicas y
fisicas. La forma mas comun, verde esmeraldina protonada tiene una conductividad en
un nivel semiconductor en el orden de 10 Scm!, muchos 6rdenes de magnitud mayor
que la de polimeros comunes (<10° S cm -'), pero menor que la de los metales tipicos
(>10*Scm ) [42].

2.5. Polimerizaciéon Electroquimica
La electroquimica en los polimeros conductores ha ganado un considerable interés en
los ultimos anos. Métodos electroquimicos se utilizan para la preparacion de peliculas de

polimeros en las superficies de diversos electrodos [46].

La sintesis electroquimica se esta convirtiendo rapidamente en el método preferido para
preparar polimeros conductores. La simplicidad, reproducibilidad de esta técnica y la

ventaja de obtener un polimero conductor, explican su creciente popularidad.

El proceso de polimerizacidn electroquimica normalmente se lleva a cabo en un sistema
electroquimico tipico, que consiste de una celda de electrdlisis con tres electrodos,
electrolito soporte, mondmero y disolvente. La eleccion del disolvente y el electrolito es
de particular importancia en electroquimica ya que tanto disolvente y el electrolito debe
ser estable en el potencial de oxidacidn del mondmero y proporcionar un medio

idnicamente conductor [45, 58-61].
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El mecanismo de la electropolimerizacion puede ser catidnico, anidnico o por radicales

libres, todo depende del electrodo de trabajo seleccionado y del sistema de reaccién.

La polimerizacion puede iniciarse en el propio mondémero, si es activo
electroquimicamente o mediante iniciadores adicionados. Durante la reaccion, las
especies activas electroquimicamente sufren una reaccion heterogénea en la superficie
del electrodo y pueden donar uno o mas electrones (bajo condiciones anddicas), u
obtener electrones del electrodo (condiciones catodicas). Los centros activos reaccionan
con las moléculas del monémero cerca de la superficie y se propagan como en un
proceso normal de polimerizacion. El polimero obtenido puede depositarse en la
superficie del electrodo, precipitar si no es soluble en la solucion o disolverse si es soluble
en ella [59,62].

El proceso de transferencia de cadena y la terminacion pueden ser semejantes a los
pasos correspondientes en las polimerizaciones quimicas, pero pueden aparecer nuevos
procesos que involucren reacciones en los electrodos. Un mecanismo especifico de
terminacién de la polimerizacion electroquimica ocurre cuando la cadena activa del

polimero transfiere electrones a o desde el electrodo.

La caracteristica mas sobresaliente de la polimerizacion electroquimica es que tanto la
polimerizacién como el dopaje con el electrolito soporte y el procesamiento se realizan
simultaneamente, mientras que, en los métodos convencionales, primero se llevan a
cabo la sintesis del polimero, seguida por el dopaje y el procesamiento. Otras
ventajas de este tipo de polimerizacion es que las reacciones se realizan a temperatura
ambiente, es posible producir peliculas homogéneas sobre la superficie del electrodo y
el espesor de la pelicula se puede controlar al variar la corriente o el potencial con el

tiempo.

Voltametria ciclica se utiliza muy a menudo para caracterizar la realizacion de peliculas
de polimero. Este es el método de eleccion para el estudio de la reversibilidad de la
transferencia de electrones debido a la oxidacion y la reduccidn se pueden supervisar en
forma de un diagrama corriente-potencial. Las especies intermedias de vida muy cortas
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pueden ser observadas con microelectrodos utilizando altas velocidades de barrido.
Estas especies intermedias (radicales cationes) son extremadamente importantes para
la comprension del mecanismo de polimerizacion. Otra técnica electroquimica, la
coulometria, mide la cantidad de electricidad que participan en el proceso de oxidacion.
El conocimiento de la carga inicial utilizada para polimerizar el monémero, y el cargo que
participan en el proceso de dopaje permite la estimacion del nivel de dopaje en el

polimero conductor [46, 63-64].
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3. METODOLOGIA

A continuacion, se esquematiza de manera general los pasos a seguir para el desarrollo
del proyecto.

Pre-Tratamiento
Proyecto i Al

e

Firrol
" Caracterizacion y
Polimerizacion evaluacion de
Electroguimica —eee recubrimientos
Anilina
 — —

Para el desarrollo del trabajo se dividid en tres etapas la metodologia, en cada uno de
las etapas fue parte primordial para poder cumplir cada uno de los objetivos planteados.

3.1.Etapa I: Pre-tratamiento y Anodizado
En la Etapa | se procedié a la obtencion del anodizado de las piezas de aluminio,
partiendo en primera instancia por la preparacién de cada muestra a través de los pasos
requeridos (desbaste, pulido y decapado quimico) para poder obtener la pelicula de éxido

sobre la superficie del material.
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3.1.1. Pre-tratamiento del Aluminio
Para la realizacion de los anodizados del aluminio, se realizé un pre-tratamiento a cada
una de las probetas, este fue dividido en diferentes pasos, como se describe a

continuacion:

a. Desbaste
Para la realizacion de esta etapa, se procedio al desbaste de la superficie metalica en
diferentes etapas con granulometrias de 600, 1200 y 2000. Las lijas fueron usadas para
el desbaste progresivamente, hasta obtener una superficie casi especular. Este

procedimiento se realizé en cada una de las probetas usadas para la experimentacion.

b. Desengrase
Esta operacion se realiza para eliminar los restos de grasa, aceites o suciedades que
existen en las piezas, como producto de las operaciones de corte y se efectua por

inmersion de las piezas en disolventes organicos. Para este proceso se utiliza Acetona.

c. Enjuague
Entre cada una de las etapas se hace necesario realizar un enjuague con agua destilada,
para remover las trazas de soluciones que queden adheridas a la pieza, evitando asi
contaminar los bafos de las etapas posteriores.

d. Decapado y Neutralizado
Se realiza para eliminar los 6xidos que puedan existir en la superficie y que impiden la
buena adherencia de la pelicula metalica; ademas se pretende remover a nivel casi
molecular hasta una pelicula delgada de metal reducido, con el fin de dejar activa la
superficie lograndose una mejor adherencia de la pelicula metalica. El decapado se hace
por inmersion en hidroxido de sodio al 10% en peso por un lapso de 5 minutos de
inmersion. Posterior al proceso de decapado se realizo la siguiente etapa con la finalidad
de neutralizar la superficie del material realizando una inmersidon en una solucion de

acido nitrico 30% en volumen pos un lapso de 1 min de inmersion.

57



e. Anodizado en diferentes soluciones
Una vez la superficie se encuentre en condiciones 6ptimas para su recubrimiento se
inicia el proceso de tratamiento, el cual depende del uso que se le dara a la pieza. Las
soluciones usadas para la primera etapa fueron, acido crémico, acido sulfurico y acido
fosférico, todos en una concentraciéon de 0.6 M. Para esta primera etapa las pruebas se
realizaron a temperaturas controladas en un intervalo de 17 a 25 °C por periodos de

tiempo de 60 min, aplicando un voltaje de 20 V y 1.0 A de corriente.

El montaje se realizd en una celda de dos electrodos (A), usando una placa de acero de
7 cm de largo y 3 cm de ancho, como catodo y una placa de aluminio como anodo, se
uso6 una fuente de poder BK Precision Dual Range DC Power Supplies Modelo 9184 (C)
conectado a una computadora (B) y un sistema de recirculacion (D) de agua para el

control de temperatura, de acuerdo a lo esquematizado en la Figura 9.

Figura 9. Esquema general de montaje del sistema utilizado para el anodizado.
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3.2. Etapa ll: Obtencién de Anodizado para recubrimiento polimérico y

polimerizacién electroquimica

3.2.1. Parametros de anodizado previo a la polimerizaciéon
En la segunda etapa se realizaron los anodizados de las placas de aluminio en
soluciones de acido sulfurico y fosférico. La concentracion de los bafios se mantuvo en
0.6 M para ambos bafos. Para el bafio con sulfurico los tiempos de anodizado fue de 30
min., la temperatura de 20 a 25 °C, el voltaje aplicado fue de 20 V y 1.5 A de corriente.
Para el bafo con acido fosforico el tiempo de anodizado fue de 60 min, la temperatura
de 25 a 30 °C, el voltaje aplicado fue de 30, 60 y 80 V y la corriente fue de 1.8 A.

3.2.2. Polimerizacion Electroquimica
La polimerizacion electroquimica se realizd utilizando la técnica de voltametria ciclica,
las probetas usadas durante el desarrollo de esta etapa, fueron previamente anodizadas
bajo los parametros ya mencionados en el apartado 3.2.1. Se trabajo con los monémeros
de pirrol y anilina a diferentes concentraciones, como precursores de la formacion del

polipirrol y polianilina, como disolvente se utilizé acido sulfurico para ambos casos.

Las concentraciones de los monodmeros de pirrol y anilina durante la experimentacion
fueron de 0.3, 0.4 y 0.5 M, estas concentraciones se prepararon en acido sulfurico a 0.6
y 0.8 M.

Para la realizacién de la polimerizacién, se monté una celda de tres electrodos usando
como electrodo de referencia Ag/AgCl, KCI (Sat’d), como electrodos de trabajo se usaron
las probetas de aluminio anodizado y como electrodo auxiliar se us6é una placa de

aluminio desnudo.

A continuacion, se presentas las condiciones de trabajo para cada uno de los

mondmeros:

v Para el Pirrol, la ventana de potencial en las cuales se trabajo fueron de E1 (V) 2
a E2 (V) -1. Para la polimerizacion con pirrol la velocidad de barrido usada fue de
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(dE/dt) 100 mV/s. El pirrol usado fue de la marca SIGMA-ALDRICH grado reactivo
98%.

El mondmero fue sometido a un proceso de destilacién, debido a que el monémero
liquido se encontraba con una coloracion café oscuro relacionada con su alto

grado de reactividad al polimerizar al contacto con la luz.

v' Para la obtenciéon de polianilina, se usé anilina de la marca J.T. Baker. Las
polimerizaciones se realizaron en una ventana de potencial de E1 (V)2 a E2 (V) -
1. Para la polimerizacién con anilina la velocidad de barrido usada fue de (dE/dt)
50 mV/s.

3.3.Etapa lll: Caracterizacion de los recubrimientos obtenidos
En la primera fase de esta etapa se obtuvieron imagenes de los primeros recubrimientos
obtenidos con ayuda del equipo de Microscopia Electronica (SEM por sus siglas en

ingles).

Posteriormente se llevo a cabo la evaluacion del corte transversal de las muestras para

determinar los espesores y observar la morfologia del recubrimiento polimérico obtenido.

En la ultima etapa del proyecto se procedi6 a la evaluacion del recubrimiento obtenido,
a travées de la técnica de Impedancia Electroquimica en un equipo
Potenciostato/Galvanostato VSP marca Bio-Logic, la cual nos proporcion6 datos para
evaluar la capacidad de conduccién y capacidad de dispersar la carga en el material.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Anodizado del aluminio en diferentes medios acidos
A continuacion, se presentan las graficas de la evaluacion de la corriente en funcién del

tiempo de las pruebas de anodizado iniciales realizadas en tres diferentes medios acidos:
acido crémico, acido sulfurico y acido fosférico. En la figura 10, bajo un régimen
potenciostatico, en las mismas condiciones experimentales, no se puede observar una
tendencia general en el comportamiento de las curvas, es decir, en soluciones de acidos
sulfurico y cromico se visualizan las tres principales zonas cinéticas de la formacion de
los poros durante el proceso de anodizado y en solucion de acido fosférico no se observa
de manera definida esta zona cinética. Como se ha mencionado en la pagina 29, las
zonas cinéticas presentes en los resultados obtenidos muestran el proceso mediante la
cual se obtiene la capa porosa de alumina, siendo de gran importancia la estabilizacién

del 6xido a través del tiempo aplicado en la experimentacion.

- - 1.2
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Figura 10. Anodizado de aluminio en tres diferentes medios acidos, durante un periodo de
60 min., aplicando un voltaje de 20 V y una variaciéon de corriente entre 0.1 y 1 Ailt.
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Para el anodizado en solucién de acido fosférico, en condiciones iguales de
experimentacion a las de solucion de sulfurico no se logra observar graficamente las
zonas de formacion del proceso de anodizado. El inicio del proceso llevado a cabo bajo
el potencial de anodizacion constante, en esta solucion la densidad de corriente

disminuye rapidamente con el tiempo y un minimo de corriente se observa constante.

Sin embargo, la corriente que se presenta en el medio con acido fosforico a pesar de no
observarse graficamente las zonas cinéticas muy definidas, se logra la formacién de una
capa porosa sobre la superficie del electrodo, la diferencia consiste principalmente en los
diametros que presentan los poros en cada uno de los medios en los que se obtienen y
los diferentes valores de potencial que se requiere aplicar en cada medio para poder

tener la capa de alumina.

Tomando en consideracion los resultados obtenidos en la etapa preliminar del proceso
de anodizado, se procedio a continuar con la obtencion de placas anodizadas bajo las
mejores condiciones posibles para la siguiente etapa.

En la Figura 11, se presenta los resultados de anodizados obtenidos con la aplicacion de
tres diferentes potenciales (30, 60 y 80 V), en donde los resultados muestran que no hay
una diferencia considerable entre las curvas de los voltajes aplicados. Sin embargo,
existe un ligero incremento en la corriente obtenida por arriba de 0.2 A cuando se aplica
un potencial de 60 V. A pesar de no observar graficamente la cinética de formacién del
oxido, se pudo lograr la obtencion de los tamafnos de poros adecuados para la etapa de
polimerizacidn electroquimica, esto se realiza calculando teéricamente y comprobado a

través de analisis de SEM.

Se uso acido crémico, como punto de comparacion, debido a que dentro de los trabajos
realizados en el grupo de investigacion se estan realizando trabajos con anodizados de
aluminio en diferentes medios acidos y se busca seguir con metodologias similares para

el proceso de anodizado.
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Figura 11. Anodizado en acido fosférico 0.6 M durante 60 min, a una corriente
maxima de 1.8 Ay tres diferentes voltajes, 30, 60 y 80 V.

Es de gran importancia poder comparar tres diferentes potenciales aplicados durante el
anodizado, ya que el diametro de poro obtenido hara posible el anclaje de la pelicula
polimérica que se busca obtener, y el diametro de poro se puede calcular a través de la
formula dy,gr0 = Cporo * AV [65] donde la €y, = 1.33 NM/V y AV es el voltaje aplicado

para el anodizado.

Las muestras anodizadas con acido fosforico fueron seleccionadas para realizar una
toma de micrografias en el Microscopio de barrido electronico (SEM por sus siglas en
inglés), con la finalidad de conocer la microestructura y el promedio de diametro de poro
que podriamos obtener con esta solucion acida. A continuacion, en la Figura 12y 13 se
presentan las micrografias de las muestras anodizadas con acido fosférico a diferentes

aumentos.
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Figura 12. Micrografias de las superficies anodizadas con 0.6 M de acido fosférico, 60 Vy
hasta 1.8 A de corriente. La Imagen A fue tomada a 2,500 aumentos y 10 KV. La imagen B
corresponde a 10,000 aumentos y 10 KV.

En la Figura 12 se presenta la morfologia de piezas de aluminio anodizado en acido
fosforico, donde se observa un crecimiento de aglomerados dentro de los cuales se
presenta el crecimiento de los poros de una forma dispersa. En la figura 13 se puede
observar mas a detalla el tamafio de poro que se obtuvo, en las imagenes By C se puede
observar claramente el diametro de poro, el cual oscila entre 0.1 y 0.121 ym, es decir de
100 a 121 nm, con lo cual tenemos una tendencia cercana a la obtenida te6ricamente

aplicando un potencial de 80 V.

dporo = Cporo * AV
dporo = 1.33%* 80V / dyoro = 1.33%* 60V

dyoro =106.4nm | dy,,, =7 98 nm
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Figura 13. Micrografias de las superficies anodizadas con 0.6 M de acido fosférico 80 Vy
1.8 A. La Imagen C fue tomada a 20,000 aumentos y 10 KV. La imagen D corresponde a
40,000 aumentos y 10 KV.

Cabe mencionar, que no todo el proceso que involucra el anodizado del aluminio se llevo
a cabo, ya que el proceso de anodizado involucra una etapa de sellado de los poros, la
cual pude llevarse a cabo en agua a una temperatura entre 80°C y 100°C, o alguna otra
solucion, sin embargo para los propoésitos del trabajo, se tom6 la decisién de omitir este
procedimiento con la finalidad de poder obtener mejores respuestas en la siguiente etapa
del desarrollo del proyecto, la cual consistira en hacer crecer una pelicula polimérica

sobre la superficie del material anodizado.

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos durante el desarrollo de la
segunda etapa del proyecto, la cual involucro la obtencién de los recubrimientos

poliméricos.
En la figura 14 se presentan las respuestas voltamperometria del aluminio anodizado en

acido fosforico y sulfurico en una concentracion 0.6 M en electrodos de 1cm?, estas

pruebas sirvieron como estandar y conocer el comportamiento de los electrodos.
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E vs. Ag/AgCI / KCI (sat’d)

Figura 14. Voltametria ciclica de Aluminio Anodizado en acido sulfirico y fosférico 0.6 M, y
una velocidad de barrido de 100 mV/s en un area de 1cmz.

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos durante el desarrollo de la
segunda etapa del proyecto, la cual involucré la obtencidn de los recubrimientos
poliméricos en las probetas de aluminio anodizado en diferentes medios acidos, dentro
de las discusiones de resultados se realizé el analisis requerido para la comparacion

entre los parametros resultantes.
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En la Tabla lll se muestra un resumen de los parametros usados para las pruebas con

los cuales se obtuvieron las respuestas para la polimerizacion con el monémero pirrol.

Muestra PPy-A PPy-B PPy-C PPy-D
H2SOy4, H3PO4 H3POy4, H3POy4,
Parametros de
0.6 M, 0.6 M, 0.6 M, 0.6 M,
Anodizado:
20V 60V 60 V 60 V

Solucién, []y V.

Py 0.3M/H:S04 Py0.5M/  Py0.5  Pyl0.5M/

Concentracion 0.6 M H2S5040.6 M M/ H2S040.6 M
Solucién de Sintesis H2SO4
0.6 M
Tabla lll. Parametros en polimerizacion con Pirrol.

A continuacion, se presenta en las siguientes cuatro figuras, las mejores respuestas
obtenidas al realizar la polimerizacion con el monémero de pirrol y la Figura 19 muestra

un comparativo de tres de estas respuestas.

PPy-A
1.2
0.8 4
0.4 4
<
£
0.0
Ciclo 05
‘ Ciclo 15
-0.4 4 Ciclo 25
’ Ciclo 35
T T T T T T T T T T T T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
E vs. Ag/AgCl / KCI (sat'd)

Figura 15. Voltametria Ciclica en solucion pirrol 0.3 M/0.6 M acido sulfurico, con velocidad de
barrido de 100 mV/s en un area de 1 cm2 de la prueba PPy-A.
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-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
E vs. Ag/AgCl / KCI (sat’d)

Figura 66. Voltametria Ciclica en solucion pirrol 0.5M /0.6 M acido sulfarico con velocidad
de barrido de 100 mV/s en un area de 1 cm? de la prueba PPy-B.

PPy-C
2.0
1.5+
1.0 H
< _
E 0.5
0.0
i ——Ciclo 02
-0.5 ——Ciclo 05
Ciclo 10
——Ciclo 15
-1.0 T T T T T T T T T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
E vs. Ag/AgCl / KCI (sat’'d)

Figura 17. Voltametria Ciclica en solucion pirrol 0.5M /0.6 M acido sulfarico con velocidad
e barrido de 100 mV/s en un area de 1 cm? de la prueba PPy-C.
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PPy-C
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0.4
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-0.2 Ciclo 05
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Ciclo 15
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-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
E vs. Ag/AgClI / KCI (sat’'d)

Figura 18. Voltametria Ciclica en solucién pirrol 0.5M /0.6 M acido sulfurico con velocidad
de barrido de 100 mV/s en un area de 1 cm? de la prueba PPy-D.

Las Figuras 15, 16, 17 y 18 presentan las respuestas obtenidas en los medios usados
para la polimerizacion electroquimica. La Figura 15, fue la mejor respuesta obtenida
durante la polimerizacién electroquimica en una placa anodizada en acido sulfurico,
mientras que las Figuras 16, 17 y 18, representas las mejores respuestas de placas
anodizadas en acido fosférico. La unica diferencia sustancial entre el medio de anodizado
se presenta en el diametro de poro que se obtiene, estos diametros dependen del tipo

de electrolito que se uso, el tiempo de anodizado y la concentracion de la solucion.

La forma de los voltamperogramas en la sintesis de los monémeros de pirrol para
obtener polipirrol, depende en general del medio en el cual se sintetice; sin embargo, en
presencia de agua el inicio de la oxidacion de pirrol inicia siempre alrededor de los 0.65
V vs. Ag/AgCI/KCI (sat’d) y los picos de oxidacién aparecen entre 0.8 y 1.2 V vs.
Ag/AgCI/KCI (sat’d) [39], y las sefales obtenidas en las 4 mejores respuestas durante la

polimerizacién de pirrol estan dentro de los rangos descritos en la bibliografia [39].

El inicio del anclaje del polimero se presenta a través de la capa porosa del anodizado,

esto se denota a través de la disminucién de la corriente con el paso de cada uno de los

ciclos aplicados durante el proceso, la saturacién de polimeros de los poros lleva a una
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disminucién de la corriente, sin embargo, se sigue presentando un deposito sobre la
superficie del electrodo hasta lograr el agotamiento del monémero en la solucion. Los
poros y su diametro tienen una gran relevancia en la formacion del recubrimiento
polimérico que se busco obtener. De los resultados presentados se pudo obtener una
respuesta del depdsito en una de las muestras con diametro de poro inferior a los 80 nm,
que se presenta en la Figura 14, debido a la rapida saturacion de los poros y la amplitud
de la ventana de potencial usada, como respuesta tuvimos una sobre oxidacion del
polimero y la formacion de interfaces nuevas, Al203/ Polipirrol sobre oxidado adicional

a la interface inicial del Al/Al2Os.

En la Figura 19 se presenta una grafica con el comparativo de las tres principales
respuesta obtenida durante la polimerizacion electroquimica del mondémero pirrol en
medio acido, en probetas de aluminio anodizado en acido fosférico, donde el tamafo de
poro obtenido fue de 100 a 121 nm como se observo en la Figura 12-D, y el anclaje para
el inicio de la formacién del polimero tuvo una mejor respuesta. Las diferencias de
corriente observadas pueden ser atribuible a la poca homogeneidad que brindo el
anodizado con acido fosférico en los diametros de poro, ya que en ninguno de los caso
hubo variacion de las concentraciones del polimero ni del medio acido usado para la

polimerizacion.

70



I/ mA

— PPy-D
-1 —— PPy-C
— PPy-B
T T T T T T T T T
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E vs. Ag/AgCl / KCI (sat'd)

Figura 19. Comparativo de las graficas PPy B, C y D con velocidad de barrido de 100 mV/s
en un area de 1 cm?,

Conforme a todo lo obtenido, se observaron diferentes respuestas graficas que se
atribuyen al medio acido usado durante la obtencion del anodizado en la superficie de la
probeta de aluminio. Esto se denota cuando se realiza la formacion del recubrimiento en
placas anodizadas con acido sulfurico, se observa una respuesta diferente en el
mecanismo de polimerizacion, con respecto a las placas anodizadas con acido fosforico,
esto se atribuye a los didmetros de poros que proporciona cada uno de los medios

acidos en el material y al medio en el que se sintetizé el monémero.

La concentracion de acido sulfurico utilizada para la sintesis del monémero pirrol, no
presenta diferencia significativa al momento de incrementar la concentracién del acido.
Las senales de pico suelen obtenerse en potenciales positivos cercanos a 0.8 V, como
punto inicial de la sefial del pirrol y de acuerdo al numero de ciclos aplicados para la
obtencion de la deposicion del polimero se observa un desplazamiento hacia potenciales

mas positivos, hasta el punto de consumo de la solucién o estabilidad del recubrimiento.

La solucién usada durante la polimerizacion fue presentando cambios graduales en la
coloracion la solucion como se observa en la Figura 20, esto se atribuye al agotamiento
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del monémero asi como a la reaccion quimica de formacién de nuevas especies de

dimeros en el medio y la gran reactividad del monémero de pirrol al contacto con la luz.

Figura 20. Se muestra el cambio de coloracion de la solucién usada para polimerizar con
el mondémero pirrol. (A) Solucién nueva, (B) coloracién obtenida durante polimerizaciéon y
(C) solucion almacenada después de un dia de su uso.

De todo el parte experimental asociado a la polimerizacion con el monémero pirrol se
realizaron pruebas con ayuda del SEM (por sus siglas en ingles) de las cuales se
obtuvieron las imagenes presentadas en la Figura 21, donde se puede observar la
formacién de una pelicula porosa muy densa con un crecimiento aleatorio que

posiblemente se deba a la sobre oxidacidén del polimero sobre la superficie del electrodo.
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Figura 21. Micrografia A (15 KV y 800 aumentos) y B (15 KV con 1,000 aumentos)
corresponden a muestra PPy-B.
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4.2. Resultados obtenidos de la polimerizacion con el monémero de Anilina
A continuacién, se muestra la Tabla IV con un resumen de los parametros usados para
las pruebas con los cuales se obtuvieron las mejores respuestas para la polimerizacion

con el mondmero de anilina.
Muestra PANI-A PANI-B PANI-C PANI-D

Parametros de H3POy, H3POy, H3POy, H3POy,
Anodizado: Solucion, 0.6 M, 0.6 M, 0.6 M, 0.6 M,
[, 1yV. 60 V 60 V 60 V 60 V

Mondémero Anilina

Anilina 0.4  Anilina 0.3 Anilina 0.3 Anilina 0.4
M/ HoSOy4 M/ HoSOy4 M/ H>SOq4 M/ H>SOq4
0.6 M 0.8 M 0.8 M 0.8 M

Tabla IV. Parametros en polimerizacién con Anilina.

Concentracion

Solucion de Sintesis

A continuacion, se presenta en las siguientes Figuras, las mejores respuestas obtenidas

al realizar la polimerizacion con el monémero de anilina.

En las Figuras de la 22 a la 24 y la 26 muestran los resultados obtenidos durante la
polimerizacién Electroquimica de la anilina, todas las respuesta positivas de las pruebas
se realizaron sobre electrodos de aluminio anodizado en acido fosforico. En electrodos
anodizados en acido sulfurico para la polimerizacion con anilina no se pudo obtener los
resultados deseados como se observa en la Figura 25 donde se muestra la respuesta
que se presenta durante la polimerizacidn electroquimica, la dificultad de la
polimerizacidon de la anilina en estas muestras se atribuye al diametro de poro
caracteristico que brinda el anodizado en acido sulfurico, este diametro es de menor

tamano y puede dificultar el anclaje del polimero sobre la superficie del electrodo.

Enla Figura 22, se puede observar como respuesta un incremento de corriente con forme

al paso de los ciclos aplicados, esto debido a la oxidacion del monémero es un potencial
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cercano a 0.2 V y hasta 0.8 V, en este rango potencial de acuerdo a los reporte en
bibliografia [39,63], se presenta la oxidacién del monémero en medios acidos y la especie
predominante resultante es la esmeraldina, la cual es el estado que presenta mayor
conductividad en la polianilina.

PANI-A
0.8
0.6
0.4
0.2
< J
£
= 0.0 4 /, —
| —— Ciclo 20
-0.4 4 —— Ciclo 30
i Ciclo 25
—— Ciclo 35
-0.6 T T T T T T T T T T T T T T 1
-0.9 -0.6 -0.3 0.0 0.3 0.6 0.9 1.2
E vs. Ag/AgCIl /KCI (sat’d)

Figura 22. Voltametria Ciclica en solucién anilina 0.4 M /0.6 M acido sulfurico con velocidad
de barrido de 50 mV/s en un area de 1 cm?de la prueba PANI-A.

En las Figuras 23 y 24 se presentan la misma tendencia en los resultados, de donde
podemos observar el pico de corriente correspondiente a la oxidacion del polimero; sin
embargo, los potenciales a los cuales sucede este proceso se encuentran recorridos a
valores mas positivos a los ya reportados, esto se atribuye a la formacién de la pelicula
polimérica sobre una superficie porosa formada previamente como es el proceso de
anodizado. La capa porosa puede presentar una resistencia al depédsito del polimero,
se ha reportado [66] la dificultad de realizar polimerizacion en electrodos de aluminio, ya
que la capa de Al203zinhibe el transporte de electrones y por consecuencia el proceso de

polimerizacion.
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Figura 23. Voltametria Ciclica en solucién anilina 0.3 M /0.8 M acido sulfurico con velocidad
de barrido de 50 mV/s en un area de 1 cm?de la prueba PANI-B.
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Figura 24. Voltametria Ciclica en solucién anilina 0.3 M /0.8 M acido sulfurico con velocidad
de barrido de 50 mV/s en un area de 1 cm? de la prueba PANI-C.

La Figura 25 contrario a los resultados de las Figuras anteriores, se presenta un maximo
de corriente en el ciclo 20 y da inicio a una disminucién de corriente causada por la sobre
oxidacion del polimero, entrando en una zona de potencial en la cual la influencia del

medio acuoso con sus nucledfilos puede atacar a la pelicula presentando una hidrolisis
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lo cual lleva a la degradacion de la pelicula, cuando esto sucede el medio acuoso toma

gran relevancia en el proceso.

PANI-D
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-4 ——Ciclo 10
—— Ciclo 20
Ciclo 30
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-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
E vs. Ag/AgCl/ KCI (sat'd)

Figura 25. Voltametria Ciclica en solucién anilina 0.4 M /0.8 M acido sulfurico con velocidad
de barrido de 50 mV/s en un area de 1 cm? de la prueba PANI-D.
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Figura 76. Voltametria Ciclica en solucién anilina 0.4 M /0.6 M acido sulfurico con velocidad
de barrido de 50 mV/s en un area de 1 cm? de la prueba realizada sobre electrodo
anodizado en acido sulfurico.

77



Con los resultados obtenidos, se puede decir que cuando se utilizaron placas anodizadas
con acido sulfurico no se pudo observar una respuesta a la polimerizacion, esto se
atribuye al tamafio de poro muy pequeno obtenido con este bafio, como se presenta en
la Figura 26.

En placas anodizadas con acido fosférico se obtuvieron respuestas importantes, las
sefales representativas del proceso de oxidacion se presentaban en potenciales
positivos cercanos a 0.4 V al momento de la formacién de los recubrimientos, esto
coincide con valores de potencial en los cuales existe una formacion de peliculas de

polianilinas en su estado de éxido-reduccién mas conductor conocido como esmeraldina.

Para la anilina si existe una diferencia en la rapidez con que se obtiene la sefial del pico,
esto relacionado a la concentracion de acido sulfurico que se utilice para el proceso de
polimerizacién. Para concentraciones de 0.8 M las sefales se presentan a partir del ciclo
5, a diferencia de la concentracién de 0.6 M en donde se observan respuestas a partir
de los ciclos 15 a 20.

La anilina sufre una polimerizacién quimica al contacto con el medio acido (Figura 27),
esto se produce al contacto de los dos liquidos, obteniendo un precipitado de color
blanco, este se forma en menor cantidad cuando la concentracion del medio acido es

mayor.

Figura 27. Polimerizacion quimica de la Anilina al contacto con el medio acido. En la
imagen A, la concentracion del acido es de 0.8M. En la imagen B, la concentracién del
acido es de 0.6M.
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De los resultados obtenidos durante la polimerizacién de la anilina, se realizaron tomas
de imagenes con el SEM, las cuales se presentan a continuacion en la Figura 27, donde
se puede observar el recubrimiento que se logré obtener sobre la superficie del material
anodizado sin sellado a tres diferentes aumentos y se logré la obtencién de un

recubrimiento homogéneo con espesores que vande las 5a 7 ym.

SEI  15kV x1,000 10pum SEl  16kV x1,500 TRy S—

SEl 16kV x2,500  10pm

Figura 28. Micrografias A (15 KV a 1,000x), B (15 KV a 1,500x) y C (15 KV a 2,500x)
corresponden al corte transversal donde, se aprecia el recubrimiento polimérico.
Corresponde a la prueba PANI-A

79



4.3. Evaluacion de los electrodos recubiertos con la técnica de Impedancia
Electroquimica
A continuacion en la Tabla 5 se muestran los resultados obtenidos de la prueba de
impedancia. Se realizaron pruebas en probetas recubiertas con los dos diferentes
polimeros, el barrido se realizé de 100 Khz a 10 mHz. También se realizaron pruebas a

las probetas anodizadas con las que se trabajo.

PPy 2.26 E8
PANI 9.93 E19
Anodizado 2.61 E5

Tabla V. Respuesta de evaluacién de electrodos recubiertos con polimeros.

El analisis de los datos se realizé con ayuda del programa EC-LAB V10.33, del cual se
tomaron los datos a diferentes en frecuencias para encontrar la resistencia inicial del
recubrimiento, descartando otros puntos que se presentan graficamente como se

observa en la Figura 30.

Los resultados que se dieron a bajas frecuencias no son parte de nuestro sistema y solo
se consideraron frecuencias altas para realizar los ajustes y tener los valores
presentados en la tabla, los cuales nos muestran una mejor respuesta en el
recubrimiento con la anilina. La resistencia mas alta se presenta en la prueba PANI, esta
placa fue polimerizada con anilina, que a pesar de mostrar mayor dificultad en la
manipulacion del polimero para la formacion de la pelicula, es el polimero con mayor
rango de conductividad reportado en la literatura, lo que indica que para nuestro sistema,

este presentd una mejor dispersidn de la carga en la superficie de la placa.
Las probetas con pyrrol, muestran una dispersion intermedia de la carga, pero los valores

obtenidos estan por debajo de los obtenidos con la anilina. Sin embargo, las resistencias

obtenidas son mayores a las obtenidas en las probetas solo anodizadas.
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Figura 29. Circuito Equivalente usado para el ajuste con el software Zview.
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Figura 30. Grafica comparativa de los resultados de Impedancia Electroquimica.
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5. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Al inicio del proyecto se planteé como objetivo principal la obtencion de recubrimientos
poliméricos conductores en aluminio anodizado para la dispersion de cargas. De acuerdo
a los resultados obtenidos durante el desarrollo del trabajo, fue posible cumplir con las

metas planteadas.

1. Se logré obtener una pelicula de 6xidos sobre la superficie del aluminio a traves
del anodizado en diferentes soluciones acidas como fueron acido sulfurico y
fosforico y pudimos establecer que la solucién que funcionaria mejor para el
propésito del trabajo fue la solucion de acido fosférico debido a que el anodizado
en este medio da como resultado un diametro de poro mayor que favorece la
formacion del recubrimiento polimérico.

2. Se logro la obtencion de diferentes tamafios de poro en el proceso de anodizado
de aluminio, como una funcion del tipo de solucion acida utilizada, teniendo
diametros de poros cercanos a los teoricos reportados en bibliografias.

3. Se logrd la obtencion de peliculas poliméricas a base de Pirrol y Anilina, sobre el

electrodo de aluminio anodizado con diferente diametro de poro.

Con el cumplimiento de los objetivos particulares y le general, se puede decir que fue
posible la obtencidon de un recubrimiento de polimeros conductores en placas de aluminio
anodizado y con la formacién de esta pelicula, se pueden mejorar las propiedades de
conduccion sobre la superficie del material, sin dejar de lado las ventajas de tener una
capa porosa de Oxidos estable la superficie del material.

Sin embargo, para la obtencién de una pelicula polimérica en el aluminio anodizado, es
de vital importancia, el uso del medio acido mas adecuado para la obtencién de poros,
con diametros que permitan el anclaje de los polimeros al momento de la polimerizacidn
electroquimica, ya que de esto dependera la formacion de la pelicula. El acido fosférico,
fue el medio acido en el cual se obtuvieron los mejores resultados, en este medio se

pudo obtener diametros de poros por arriba de los 100 nm, el tamafio de poro obtenido
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brin mayor superficie de anclaje al polimero proporcionando una mayor posibilidad de

crecimiento del recubrimiento en el aluminio anodizado.

Uno de los puntos importantes para poder obtener los recubrimientos, fue la decision de
no realizar el proceso de sellado que generalmente forma parte del proceso de
anodizado. Esto nos permitio tener sitios de anclaje de los mondmeros poliméricos, para

el inicio de la dimerizacion y obtencion final de las peliculas conductoras.

Con los resultados obtenidos con la prueba de EIS, se comprobé la ventaja que puede
proporcionar una pelicula conductora, el aluminio anodizado generalmente es usado en
la industria en piezas estructurales, como es el caso de la industria aeroespacial, con
estas peliculas conductoras se puede brindar alternativas en mejoras al material y asi
incrementar las ventajas del uso del metal, proporcionando una nueva propiedad de

conduccion vy dispersién de cargas sobre la superficie del material.

Este trabajo sirvio para proporcionar las bases en la realizacion de una nueva propuesta
de mejora en materiales de uso industrial. Dentro de las perspectivas del proyecto, de
encuentra, la evaluacion mas a detalle de la forma de dispersién de la carga sobre la
pelicula, para tratar de dirigir las cargas, la evaluacidon contra la corrosion, asi como la
busqueda de nuevas formas de obtencion de las peliculas y un estudio amplio de

caracterizacion, ventajas y desventajas que brinden estos recubrimientos.
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