WCH —FC
Yoe -4

Ptay

REGULACION DE PROPIEDADES FISICAS EN e/
COMPUESTOS DE INTERCALACION HIBRIDOS
ORGANICOS / INORGANICOS

Tesis
Entregada a la
Universidad de Chile
en Cumplimiento Parcial de los Requisitos
para optar al Grado.de
Doctor en Quimica

Facultad de Ciencias

Por

JAIME PAEZ CARRENOQ

2005

»”

Director de Tesis: Dr. Guillermo Gonzalez Moréaga




UNIVERSIDAD DE CHILE
FACULTAD DE CIENCIAS

INFORME DE APROBACION
TESIS DE DOCTORADO

Se informa a la comisiéon de Postgrado de la Facultad de Ciencias que la
Tesis de Doctorado presentada por el candidato

JAIME PAEZ CARRENO

Ha sido Aprobada por la comisién de Evaluacion de la Tesis como requisito
para optar al grado de Doctor en Quimica, en el examen de Defensa de
Tesis rendido el dia 09.de Junio de 2004.

Director de Tesis.
Dr. Guillermo Gonzéalez Moraga —_ /) v

Comision de Evaluacion de Tesis

Dr. José Zagal (Presidente).

Dr. Victor Manriquez.

Dr. Galo Cardenas Trivefio.

Dr. Maria Teresa Garland.
Dr. Jaime Retuert de la Torre. - N




AGRADECIMIENTO

Agradezco a mi profesor Dr. Guillermo Gonzalez, por ensefiarme lo que debo
hace y también lo que no debo hacer en este increible mundo de la quimica.

Agradezco también a los profesores Nicolas Yutronic y Carlos Diaz, por
invaluable apoyo en toda la trayectoria de mis estudios.

En forma muy especial agradezco a mi gran amigo Viadimir Lavayen, por su
invaluable ayuda al termino de este camino.

También agradezco a mi familia, padres y hermanos por su incondicional apoyo
en todos los proyecto de mi vida.

Tambien agradezco a todos y cada uno de los integrantes de mi comision, por
el aporte entregado a este trabajo.

Finalmente agradezco a las personas anonimas que siempre me ayudaron en

este camino.

Laboratorio Microeletronica

Depto de Engenharia de Sistemas Eletrénicos,
Escola Politécnica,

Universidade de Sao Paulo, psi-epusp.

Dr. Marcelo N. P. Carrefio

Dra. Ines Pereira.

Debo agradecer el financiamiento parcial de mis estudios a Fondecyt 2980040
Proyecto PG/041/97 y a los proyectos Fondecyt, 1981082, 1970730, Beca Luis
Sepulveda.




A MI HIJO SEBASTIAN




Capituio 2

MATERIALES Y METODOS
2.1. Materiales 32
2.2. Técnicas Instrumentales Utilizadas 33
2.2.1. Difraccién de Rayos X 34
2.2.2. Andlisis Térmico Diferencial y Termogravimétrico 34
2.2.3. Microanalisis Elemental 34
2.2.4. Microscopia Electrénica de Barrido 35
2.2.5. Espectroscopia FT-IR 35
2.2.6. Espectroscopia de Impedancia Compleja 35
2.2.7. Método de las Cuatro Puntas 36

Chpitulo 3

INTERCALACION DE LITIO Y POLIACRILONITRILO EN TRIOXIDO DE MOLIBDENO

3.1 MATRIZ DE MoOs 36
3.1.1 SINTESIS 37
3.1.2 CARACTERIZACION DE LA MATRIZ MoOs 37
3.1.2 .1 DIFRACCION DE RAYOS X 37
3.2 INTERCALACION DE ION Li EN MoO3 38
3.2.1 SINTESIS 38
3.2.2 CARACTERIZACION 39
3.2.2.1. DIFRACCION DE RAYO X 39
3.2.2.2. ANALISIS DE ABSORCION ATOMICA 40
3.3 COINTERCALACION DE LITIO Y POLIACRILONITRILO 40
3.3.1 SINTESIS 40
3.3.2 CARACTERIZACION 41
3.3.2.1. DIFRACCION DE RAYOS X 41

o



3.3.2.2. TERMOGRAVIMETRIA 41

3.3.2.3. ANALISIS ELEMENTAL 42
3.3.2.4. MICROSCOPIA ELECTRONICA 43
3.4 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA 44
3.5. REFERENCIAS 48
Capitulo 4

1

INTERCALACION DE LOS COMPUESTOS ANILINA Y PIRROL Y DE LOS POLIMEROS
BEMBE Y BEMTE EN PENTOXIDO DE VANADIO

4.1. Sintesis Y Caracterizacion De La Matriz De V,05 49
4.1.1. Sintesis 49
4.1.2. Caracterizacién 50
4.1.2.1. Difraccion De Rayos X 50
4.1.2.2. Espectroscopia Infrarrojo 51
4.1.2.3. Termogravimetria 53
4.2. Intercalacion de Anilina 54
4.2.1. Sintesis 54
4.2.2. Caracterizacion 54
4.2.2.1. Espectroscopia Infrarrojo 54
4.2.2.2. Difraccion de Rayos X 59
4.2 2 3. Termogravimetria 60
4.2.2 4. Andlisis Elemental 62
4.3. Intercalacién de Pirrol 63
4.3.1. Sintesis 63
4.3.2. Caracterizacion 63

4.3.2.1. Espectroscopia Infrarrojo 63



4.3.2.2. Difraccién de Rayos X

4.3.2.3. Termogravimetria

4.3.2.4. Andlisis Elemental

4.4. Intercalacion de Bemte

4.4.1. Sintesis

4.4.2. Caracterizacion

4.4.2.1. Espectroscopia Infrarrojo

4.4.2.2. Difraccion De Rayos X

4.4.2.3. Termogravimetria

4.4.2.4. Analisis Elemental

4.4.2.5. Microscopia Electronica de Barrido
4.5. Intercalacién de Bembe

4.51. Sintesis

4.5.2. Caracterizacién

4.5.2.1. Difraccién de Rayos X

4.5.2.2. Espectroscopia Infrarrojo

4.5.2.3. Termogravimetria

4.5.2 4. Analisis Elemental

4.5.2.5. Microscopia Electronica de Barrido

4.6. Intercalacion de Tetraciano Platinato (1) de Potasio

Ko[Pt (CN)4] en V.05
4.6.1. Sintesis
4.6.2. Caracterizacion
4.6.2.1. Difraccion de Rayos X
4.6.2.2. Termogravimetria
4.6.2.3. Microscopia Electrénica de Barrido
4.7. Referencias

67
68
71
72
72
72
72
75
76
78
79
79
79
80
80
82
84
85
86

87
87
87
87
89
90
N




Capitulo 5

DISCUSION
5.1. Polimerizacion de los Huéspedes Intercalados en V205 Xerogel g3
5.1.1. Polimerizacién de Anilina 93
5.1.2. Polimerizacion del Pirrol en V20s 96
5.2. Analisis Estructural 100
5.2.1. Distancias Interlaminares y Tasas de Intercalacion 100
5.2.2. Céleulos Semiempiricos de los Nanocompositos 108
5.2.3. Mecanismo de Intercalacion 111
5.3. Referencias 112

Capitulo 6
CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

8.1. Condicién Experimental 114
6.1.1. Método Impedancia Compieja 114
6.1.2. Resultados Impedancia Compleja 116
6.1.3. Resultados Método 4 Puntas 121
6.1.4. Método de Pulso y Relajacion 127
6.1.5. Consideraciones Generales 129

6.2. Referencias 131




vl

Capituio 7
CONCLUSIONES

Conclusiones 133
7.1 Intercalacion, Polimerizacién 133
7.2 Analisis Estructural 134
7.3 Conductividad Eléctrica de Compuestos a Base de V05 136
APENDICES

Apéndice A 138
Apéndice B 145
Apéndice C 148

Apéndice D 150




iNDICE FIGURAS

Figura. 1.1 Representacion esquematica de la reaccién de intercalacion

Figura. 1.2 Representacion esquematica de los dxidos laminares

Figura. 1.3 Coordinacion del cation metalico en las matrices de MoQOsy V205

Figura. 1.4 Estructura del trioxido de molibdeno

Figura 1.5 Modelo planteado por J. Livage

Figura 1.6 Modelo planteado por Oka

Figura 3.1 Difractograma de compuesto MoQs

Figura 3.2 Difractograma de compuesto LigsMoQ3

Figura 3.3 Difractograma del compuesto LipgPAN; 1MoOs

Figura 3.4 Termograma del compuesto LigsPAN; 1MoOs

Figura 3.5 Micrograffa SEM de la muestra LipgPAN; {MoOs

Figura 3.6 Variacion del coeficiente de difusién en funcion de la temperatura

Figura 3.7 esquema de retrodonacion enire la matriz y el huésped

Figura 3.8 Valores de capacidad incremental en funcién de la cantidad de
litio en LixMoQs.

Figura 4.1 Difractograma de V,Os Xerogel

Figura 4.2 Espectro infrrarojo de la matriz V,0s

Figura 4.3 Termogravimetria de V.0s Xerogel

Figura 4.4 Espectros infrarrojo de CeHsN, polianiiina y del compuesto
[(CsHsN)o 66{CeHeN)o.33]0.7V205+ 0.56 H.0

Figura 4.5 Detalle de las bandas del compuesto de intercalacion polianilina / V05

Figura 4.6 Difractograma de (polianilina)/\V.0s
Figura 4.7 Termograma del compuesto de (polianilina)/\V20s
Figura 4.8 Integracién del drea bajo la curva del Tg de polianilina/\V,0s,
Figura 4.9 Espectros Infrarrojo del monémero pirrol y del Compuesto
de intercalacion (Palipirrol)/V20s
Figura 4.10 Detalle de espectro infrarrojo para el compuesto (polipirrol)/V.05

vii

10
12
13
15
19
19
38
39
41
42
43
44
45

47
50
52
53

56
57
58
60
60

65

66




vili

Figura 4.11 Difractograma del Pirrolf V.05 687

Figura 4.12 Termograma y derivada del compuesto de intercalacion pirrol / V.0 68
Figura 4.13 Integracién del érea bajo la curva del Tg (Polipirrol)VV.0s 69
Figura 4.14 Espectro infrarrojo bemte y (bemte) en V05 74
Figura 4.15 Difractograma del compuesto (bemte) V-0s 75

Figura 3.16 Termograma y derivada del compuesto de intercalacion bemte / V.05 77
Figura 4.17 Micrografias del compuesto (C2oH16N202)0.15V20s « 0.51 H20 79
Figura 4.18 Difractogramas de rayos X para V,0s Xeroge! y para el

compuesto de intercalacion bembe V.0s Xerogel 81
Figura 4.19 Especiro infrarrojo bembe y (bembe) en V.05 83
Figura 3.20 Termograma y su derivada de bembe V,0s 84
Figura 4.21 Micrografia SEM de (C2sH20N202)0.22V-05 « 0.38 H,0 86
Figura 4.22 Difractograma del producto de intercalacién Ka[Pt(CN)4]V20s y de ia
matriz de V>0s Xerogel 88
Figura 4.23 Termograma y derivada de (Ko[Pt{CN)4)V-0s5 89
Figura 4.24 Micrografia del compuesto de intercalacién de Ko[Pt(CN)4]/V20s5 g0
Figura 5.1 Esquema de intercalacion de anilina en V05 Xerogel 94
Figura 5.2 (a) Alargamiento de cadena, ds oligémeros de polianilina y (b) la
posible participacion del oxigeno g5
Figura 5.3 Esquema de la polimerizacién de pirrol por via radicalaria 97
Figura 5.4 Protonacidn y deprotonacion de polipirro! 99

Figura 5.5 Esquema de la orientacion del huésped de anilina en la matriz de V.05 102
Figura 5.6 Esquema de las dimensiones del huésped de anilina considerando una

unidad de repeticion de tres unidades monomeéricas 104
Figura 5.7 Dimensiones de la matriz De V.05 105
Figura 5.8 Comparacion de las tasas de intercalacion teéricas experimentales 107
Figura 5.9 Rotacion del huésped en torno al eje B 109
Figura 5.10 Estructura de PAni en V,0s 110

Figura 5.11 Dimensiones de la polianilina 110




Figura 6.1 Esquema de una celda simetrica con terminales para determinar

conductividad 115
Figura 6.2 Representacion de protonacién de polianilina 118
Figura 6.3. Conductividades medidas por el métedo de impedancia compleja de

nanocompositos intercaladas con litio 120
Figura 6.4. Conductividad por impedancia compleja de nanocompositos sin‘litio 120
Figura 6.5. Esquema de las peliculas utilizadas para medicion por método de Ias

cuatro punias. 121
Figura 6.6. Micrografia SEM del borde del compuesto de intercalacion

(C26H20N202)0.2:V205 prensado a 50 Mpa 123
Figura 6.7. Curva de difusion de la muestra Lig1 (Ani)o.g V205 128
Figura 6.8. Comparacién de conductividad método 4 puntas vs Impedancia

valores de Log (o), para muestras del compuesto sin litio a 26 °C 129
Figura 6.9. Comparacion de conductividad método 4 puntas V/S Impedancia

valores de Log (o), de muestras del material con litio A 26 °C 130




INDICE DE TABLAS

Tabla 1.1 Matrices laminares para reacciones de intercalacion

Tabla 1.2 Esquema y cronclogia de polimeros conductores
electrénicos

Tabla 2.1 Reactivos de partida

Tabla 2.2 Pardmetfros utilizados en la determinacion de conductividad
electrénica con la técnica EIS

Tabla 3.1 Andlisis elemental del compuesto PAN; 1Mo03

Tabla 4.1 Comparacién de las bandas de absorcién del espectro FT-IR
del V205 Xerogel obtenido, con aquéllas informadas en la literatura

Tabla 4.2 Comparacion de las bandas de absorcion seleccionados
de los espectros FT-IR, para el compuesto de anilina / V.05

Tabla 4.3 Relacion de areas bajo la curva de la derivada del TG d.el
compuesto de (polianilina)V>0s

Tabla 4.4 Analisis elemental del compuesto
[(CeHsN)o.e5(CeHsN)a 33]0.7V20s+ 0.56 H,0

Tabla 4.5 Comparacién de las bandas de absorcion seleccionados
de los espectros FT-IR para el compuesto de intercalacion de
pirrol / ;05

Tabla 4.6 Relacion de éreas bajo la curva de la derivada del TG del
compuesto de (polipirro)V205

Tabla 4.7 Andlisis elemental del compuesto
[(C4HaN)o.s4 (C4HsN)o.36]1.33 V205-0.41 H.0

Tab!a¥4.8 Comparacién de las bandas de absorcion seleccionados de los
espectros FT-IR para el compuesto de intercalacion de
bemte / V.05

Tabla 4.9 Andlisis elemental del compuesto
(C20H16N202)p.15V20s - 0.51 H.0

21
33

36
42

51

55

61 -

62

64

70

71

72

78




Tabla 4.10 Comparacitn de las bandas de absorcién seleccionados de los
espectros FT-IR para el compuesto de infercalacién de
bembe / V205

Tabla 4.11 Andlisis elemental del compuesto
(C26H20N202)0.22V205 + 0.38 H0

Tabla 5.1 Dimensiones del huésped

Tabla 5.2 Relacién de dreas entre la matriz y el huésped,

Tasas de intercalacion teérica y experimental

Tabla 5.3 Variacion experimental de la distancia d para los

compuestos de intercalacion

Tabla 6.1 Resultados de mediciones por impedancia compleja a 26 °C

Tabla 6.2 Resultados de mediciones por método 4 puntas a 26 °C

xi

82

85
104

106

107

117
122




RESUMEN

En este trabajo se estudia [a utilizacion de la quimica de intercalacion
como herramienta para disefiar y preparar materiales orgénicos-inorganicos con
propiedades especiales. Especificamente, se estudid la sintesis vy
caracterizacion, asi como fa deferminacion de algunas propiedades
estructurales y eléctricas, de compuestos obtenidos por la intercalacién de
polimeros conductores electrdnicos — polianiling, polipirol — y otros
comunmente considerados c.omo componentes principales de conductores
iénicos (poliacrilonitrilo), y copolimeros como Bembe (bencidina + dibenzoilo) y
Bemte (bencidina + tereftaldehido) — en matrices laminares del tipo V205 y
MoQOs;. Con ello se pretende aprovechar algunas caracteristicas de [a quimica
de intercalacién — por ejemplo, el generar compuestos en los que existan dos o
mas fases que estén compatibilizadas a nivel nanométrico -- para obtener
compuestos con propiedades nuevas, diferentes de cada una de las fases por
las que estan constituidos. Interesan principalmente propiedades relacionadas a

su comportamiento como conductores eléctricos y/o idnicos.

Los productos se obtienen en algunos casos, como en el VoOs, por fa
insercién directa del huésped; en otras, como en el MoQs, a través de una
reaccion de intercambio con un catién metalico previamente intercalado. En el
caso de los polimeros, se utiliza la infercalacién del monémero, seguida de un

proceso de polimerizacion in sifu.



La caracferizacion de {os producfos se realiza en general por andlisis
elemental, andlisis térmico y difraccién de rayos X de muestras policristalinas.
Asi se establece tanto la composicion como el grado de pureza de las fases
obtenidas asi como también fa variacion de fas disfancias inferlaminares de los
compuestos de intercalacién. Los productos descritos en este trabajo presentan
las  siguientes estequiomeirias; para el derivadc de Bemte
(CaoH16N202)0.15V205-0.5TH20, para el derivado de Bembe
(C2eH20N202)0.22V205:0.38H,0 para el derivado de polipirrol
[(C4H3N)o.s4{CaHsN)o3el1.33 V2050.41H0 y para el derivado de polianilina

[(CeHsN)o.6s(CesHgN)o.33lo 7205 - 0.56 H0

Para los correspondienies compuesfos litiados fa caraclerizacion se
complementa con andlisis del contenido de litio por absorcidon atémica. Las
estequiometrias de los compuestos obtenidos corresponden a las siguientes
formulas  Lip1[(CeHsNJoss{CeHeNJoa3JorV20s - 0.56 HO y Ligs[(CaHsN)o.12

(C4aH2N)o.40l05V20s5

La caracterizacién esfructural de los productos se realizo esencialmente
por difraccion de rayos X, espectroscopia FT-IR y microscopia electronica de
barrido. Todas ellas corroboran que los procesos son del tipo topotactico. Es

decir, que mantienen la estructura cristalina laminar del anfifrion modificandose

solo el eje perpendicular al plano de las laminas (eje c).




Las caracteristicas de los productos como conducfores elécfricos se
estudid determinando su conductividad eléctrica. Las medidas se realizaron
utiizando corriente alterna, mediante espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS), asi como corriente continua}, utilizando el méfodo de las
cuatro puntas. Para las medidas con EIS se utilizaron pastillas prensadas de
polvos policristalinos y para las mediciones por el método de las cuatro puntas
se utilizaron [@minas ordenadas de los productos. De esa manera, las primeras
corresponden a una medida del seno del sélido (bulk), mientras las segundas
reflejan mejor las propiedades de la superficie. Los resultados obtenidos, que
muestran que [a conducfividad a lo largo de Ia superficie es airededor de dos
Ardenes de magnitud mayor que aquella en el seno de sdlidos, son acordes con
anisotropia intrinseca de los productos asi como con la facilidad con que éstos

pueden originar muestras macroscopicamente anisofropicas.



ABSTRACT

The aim of this work was fo use the infercalation chemisfry as a tool for
designing new organic-inorganic materials with special properties such as ionic
and electronic conductors. Specifically, we studied the synthesis and
characterisation, so as the defermination of some structural and electric
properties, of compounds obtained by the intercalation of electronic conductive
polymers — polyaniline, polypyrrol — and others commonly considered as the
main component of ionic conductors — polyacrilonifrile, and copolymers such as
Bembe (bencidine + dibenzoilo) and Bemie (bencidine + tereftaldehido) — in
lamillar matrices of the type V20s xerogel and MoOQa. In this work, we pretend to
use some characteristics of the infercalation chemisiry — for example the
generation of compounds where there are more than one phase to the
nanometric level — for obtaining new products with properties different to those
of the individual components. We are at most inferested in the properties related

to the behaviour of these materials as ionic or/fand electronic conductors.

The V20Os products are obtained in some cases by the direct insertion of
the guest, in others, such in the case of MoQs, though an exchange reaction
with a previously intercalated metallic cation. In the case of polymers, the

intercalation of a monomer followed by a polymerization process in sifu has

been used.




The characterization of the products was in general achieved by
elementary and thermal analysis as well as by X ray diffraction analysis of
polycrystalline samples. Thus, both the composition and the purity degree of the
obtained phases as well as the variation of the interlaminar disfances of the
intercalation compounds are determined. The compounds described in this work
present the following stochiometry. For Bemte (CaoH1eN202)0.15V205x0.51H.0;
for Bembe (C26H20N202)0.22V205:0.38H,0; for the polypyrrol
((C4H3N))osa(CaHsN)oas)13a V20s041H20; and for the  polyaniline

((CeHsN))o.ss{CsHsN)o.33)0.7V205-0.56H20.

For the following Ilithiated compounds, the characterization is
complemented with the analysis of the Lithium content by atomic absorption,
The stoichiometries of the obtained products are the following:
Lio.1{(CeHsN)o.66(CeHsN)0.33)0.7V205)-0.56H,0,

Lioa((C4HsN)o.12(C4H2N)0.4)0.5V20s).

The structural characterizafion of the products was performed by using X-
ray diffraction (XRD) of both powders and films, FT-IR Spectroscopy and
Scanning Electron Microscopy (SEM). All of these techniques confirm the
hypothesis, that the processes are fopofafic; this means that the jameliar

crystalline structure of the host is retained, while the perpendicular axe to plane

of the films the interlayer (axe c) is modified.




The charac%eristics of the products as electrical conducfors were sfudied
by determining their electrical conductivity. The measurements were achieved
using altern current (ac) by Impedance Complex Spectroscopy (EIS), as well as
using direct current (dc) by the four-point-probe methods. in the EIS
measurements, pressed pellets of the polycrystalline powder coated with gold
contacts. For the four-point-probe method, ordered films were used. Thus, it was
possible fo compare the meaSL;remenfs in fhe bulk (EIS) with those on the

surface (four probe). Results show that the electrical conductivity the surface is

about two orders of magnitude higher than that in the bulk, that agreeing with

the intrinsic anisotropy and the macroscopic plasticity of these materials.




CAPITULO 1

CONCEPTOS GENERALES
DE COMPUESTOS LAMINARES

1.1 Reacciones de intercalacién en compuestos laminares

Las reacciones de intercalacién son reacciones en las que una especie
huesped (molécula o ion) es insertada en una red sdlida laminar sin afectar
mayormente el arregio de la estructura solida. A diferencia de procesos de
estado sdlido normales, las reacciones de intercalacion no involucran
rompimientos importantes de enlaces y por lo tanto requieren de una quimica y
caracteristicas estructurales especiales para que ocurra. En particular, ia
intercalacion requiere que la especie huésped tenga una estructura fuertemente
covalente de étomos que no cambie en la reaccidn y que, ademas, posea sitios
vacantes en la estructura que estén interconectados y tengan un tamafio
apropiado para permitir la difusion de la especie huésped en el sélido. Las
reacciones pueden ocurrir a temperatura ambiente pero, en general, la
temperatura de reaccion necesita set lo suficientemente alta para facilitar Ia
difusion de la especie huésped, pero no tan alta como para afectar los enlaces
de la estructura de la matriz o permitir la ocurrencia de reacciones quimicas no
deseadas. Los requerimientos para que la estructura del sélido se mantenga
practicamente sin cambios durante la reaccién implica que los compuestos de

intercalacion se comporten con frecuencia como fases metaestables. La




reaccion general puede ser descrita esquematicamente siguiendo la notacion

usada por Schoellhorn [1]:

xG+AH]|2G,[H] (1)

donde G es la especie huésped, A sitios vacantes de red y H la especie
anfitrion. Como se indica en la expresion (1) las reacciones de intercalacion son

usualmente reversibles.

A pesar de las restricciones estructurales y quimicas en las reacciones
de intercalacién, diferentes tipos de compuestos satisfacen ios requerimientos

para al menos alguna especie huésped.

Los diferentes tipos de matrices laminares se pueden clasificar por la

carga neta existente en la estructura laminar, como se ilustra en la Tabla 1.1 [1]



Tabla. 1.1 Matrices Laminares para Reacciones de Intercalacion

Matriz Neutra

Grafito '

MXz { M=TIi, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mo, W; X=3§, Se, Te)
MPXs (M=Mg, V, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd, In; X=8, Se)
MoQs3, V205

MOXOy4 {M=V,Nb, Ta, Mo; X=P,As)

MOX (M=TV,Cr, Fe; X=CIBr)

Matriz carqa neqativa

AMX2 (A=grupo Al; M=Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni;, X=0,8)
Arcilla y Silicatos

Titanatos Ej. KoTisOs

Niobatos Ej. KfCa:NansNbyOame] 3<n<7

M{HPOQy) (M=Ti, Zr, Hf, Ce, Sn)

Matriz carga positiva

Hidrotalcitas LiAl(OH)eOH = 2H20, ZnoCr{OH)sCl - 2H20

Todos estos compuestos se caracterizan por fuertes uniones
intralaminares y enlaces interlaminares relativamente débiles. Ello es
especificamente valido para los compuestos neutros en que los enlaces
interlaminares son predominantemente del tipo van der Waals, existiendo en el
espacio interlaminar una red de sitios vacios conectados entre si. En los
sistemas laminares cargados, las laminas estan retenidas por fuerzas
electrostaticas y los espacios interlaminares estan parcial o completamente
llenos por iones o por una combinacién de iones y moléculas de solvente. Los
compuestos de la Tabla 1 pueden ser, ademas, clasificados de acuerdo al tipo
de interaccion quimica que presentan. En las reacciones de intercambio inico

0 molecular, el fragmento laminar mantiene la carga: Tales reacciones se
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encueniran por ejemplo en arcillas, silicatos laminares, titanatos fermarios de
metales alcalinos asi como en fosfatos acidos. En muchas reacciones de
compuestos de metales de transicion, sin embargo, la red sélida es reducida u
oxidada y el balance de carga fofal se mantiene por la infercalacion o
deintercalacién de especies cargadas hacia o desde el espacio interlaminar
respectivamente. Los compuestos de metales de transicién de la Tabla 1 que
muesfran un comportamiento redox consfifuyen nuesfro principal foco de

interés.

En la Figura 1.1 se ilustra esquematicamente una reacciéon de
intercalacién de un compuesto laminar. La reaccién comienza en el borde del
cristal y transcurre a través del mismo hasta obtenerse el producto final; al
término de la reaccion éste presenta una esfrucfura expandida en direccion

perpendicular a las laminas.

] : ® — ] Sesanes
L L Y ﬁ
...”0 + _—_— e— ee——m—
. LE0 ——— L E 1 T F ¥
v ® ‘YT I XY
e ——

Huésped Anfitrion Nanocompaosito

Figura. 1.1 Representacion esquematica de [a una reaccion de Infercalcién
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El proceso de intercalacién redox puede ser descrito en forma general

por una extension de la ecuacion (1)

xG* +x¢ + AJH s G [H @

Los compuestos formados por intercalacion via ecuacién (2) pueden,
ademas, reaccionar por intercambio idnico e intercalacién de solvente. Las
reacciones anteriores corresponden a la intercalacién de cationes; sin embargo,
la intercalacién de aniones también es posible [1]. Las reacciones definidas por
la ecuacion {2) han sido llamadas reacciones redox reversibles topotécticas y
son comunmente de interés por variadas razones. Entre ellas porque las
reacciones de intercalacion proporcionan nuevas rutas para la sintesis de
sélidos metaestabies, estabilizados sélo cinéticamente; ello permite controlar

sisteraticamente cambios en las propiedades fisicas, particularmente las

propiedades electrdnicas y magnéticas de las redes anfitrionas.

1.2 Oxidos de metales de transicién laminares

Estructuras laminares simples con un “gap’ o brecha de van der Waals
simple se encuentran solo en los dxidos con cationes de metales de transicidn
con altos estados de oxidacién capaces de formar muiltiples enlaces covalentes
fuertes con €l oxigeno, como MoOs, V.05 y MOXO4 (M = V, Nb, Ta yX=P,
As). En ausencia de estos enlaces covalentes fuertes, la estructura laminar del

Oxido es desestabilizada por Ias repulsiones elecirostaticas entre las cargas
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negativas de los iones oxigeno que no son suficientemente compensadas por
las fuerzas atractivas de van der Waals. Las matrices de 6xidos de metales de
transicion pueden estabilizarse cuando la repulsién electrostatica disminuye por
la presencia de cationes o por enlaces de hidrdgeno. Los tres tipos de
situaciones que pueden encontrase estan ilustrados en la Figura 1.2. Los 6xidos
del tipo | muestran el mismo tipo de quimica de reduccitn topotactica que
presentan los dicalcogenuros; mientras que las reacciones del tipo 1l involucran

principalmente intercambio de iones y la intercalacion es oxidativa.

1] 0
. [ [
E )TN TITTTE.
o0 o ¢

LRI
'“j*H-jeo~-_H | HINGOs  H,TI,0,
LTI
af .xb aF At AMO,

LIS S,

Figura. 1.2 Representacion esquemética de los 6xidos laminares
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1.3 Oxidos de Metales de Transicién con altos Estados de Oxidacion

En esta seccion se discufiran los compuestos de MoQO; y V.0s. Cada
compuesto contiene un ion de metal de transicion en un entorno octaédrico
fuertemente distorsionado, derivado del enlace d, - p, entre los atomos de
oxigeno y el ion catidnico. La coordinacién del cation metalico en los dos 6xidos

se muestra en la Figura 1.3; en cada caso el enlace M-O mas corto es

perpendicular al plano de las laminas,
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1.3.1 Triéxido de Molibdeno

Las [aminas individuales de MoQs3 estan separadas por un “gap” de van
der Waals y, consecuentemente, el dxido puede participar en reacciones redox
topotacticas. Vease Figura 1.4. El triéxido de molibdeno puro es de un color
blanco cuando esta compietamente oxidado; pero las intercalaciones reductivas
producen tanto un incremento en la conductividad eléctrica asi como un cambio
de color pasando de blanco a un azul oscuro metdlico, ain ante un pequefic

grado de reduccion

La intercalacion de hidrogeno en MoOs es la reaccidon redox mas
extensamente estudiada. La quimica correspondiente a la reduccién de MoOs
en acidos acuosos muestra que los productos son especies que pueden ser
formuladas como HMoQOs [1]. Estudios posteriores han mostrado que los
“Hidruros Bronzes” pueden ser preparados tanto por reduccién electroquimica

en solucion &cida como por reduccién quimica (en excesc de hidrégeno)

empieando como catalizador un metal noble (platino).
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(100)

Mo

Figura. 1.4 Estructura del Triéxido de Molibdeno

Los compuestos de intercalacion de hidrégeno son acidos de Broensted
y reaccionan con bases de Lewis, L, para formar compuestos de intercalacién
de composicién general L,HMoOs. Asi por ejemplo el HosMoQ5 reacciona con
piridina para dar una fase de composicién (piridina)osHMoOs con una
separacion interlaminar cercana a los 5.8 A [1,2]. Sélo algunas de las moléculas
de piridina intercaladas estan protonadas quedando esos cationes de piridina
estabilizados por enlaces de hidrégeno con moléculas de piridina neutra. Tales
arreglos  habrian sido primeramente propuestos para compuestos de
dicalcogenuros con piridina [2]. Contrariamente a lo que se conoce con
dicalcogenuros, la intercalacion redox de piridina en MoO3 no ocurre cuando el

agua se remueve totalmente.
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En otros aspectos la intercalacién quimica de MoOs se asemeja a la de
los dicalcogenuros. Reducciones en electrélitos acuosos neutros conducen a la
formacién de compuestos de intercalacion de cationes hidratados que pueden
intercambiar faciimente iones o moléculas de solvente. Las diferencias en el
comportamiento relacionade con el de los dicalcogenuros esta relacionado a la
importancia relativa del enlace de hidrégeno con las ldminas de éxido y la alta
estabilidad de las fases hidrogenadas. Asi por ejemplo, el compuesto
Naps(H20),MoO3 se convierte en NagsxHx(H20)MoQ;3 al lavario con agua. El
tratamiento con acido diluido produce Hys(H.0),MoOQs; y, tras un proceso de
deshidratacion irreversible, se obtiene la forma HosMoQs. Reacciones de
intercambio catidnico en solucién acuosa ocurren con rapidez a temperatura
ambiente. La separacion interlaminar en estos compuestos es dependiente de
la energia de hidratacion de los cationes interlaminares; sin embargo en este
caso no existe una correlacién simple enire el espaciamiento interlaminar, la
carga y el radio del cation como la que se observa en el caso de los

dicalcogenuros.[3]

1.3.2 PENTOXIDO DE VANADIO

El V205 - nH20 ha inspirado innumerables investigaciones en los ultimas
décadas debido a la versatilidad de sus reacciones de oxido reduccién y de
intercalacién, asi como a la capacidad de expandir sus capas y variar sus

propiedades eléctricas [4]. Esto dltimo ha generado una intensa busqueda que
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apunta a su potencial aplicacion en baterias de litio de alta energia reversibles
[5,6]. El xerogel ha sido usado como material anfitrion para la intercalacion de
una gran variedad de especies atdmicas y moleculares, incluyendo polimeros
conducfores elécfricos y aislanfes. A pesar de décadas de invesfigacion con
V265* nH20, su estructura atdmica no ha sido comprendida enteramente debido
a que no forma cristales y solo existe como particulas tipo cinta de 10 nm de
ancho y aproximadamente 1 um de longifud [4]. No obstante, el xerogel no es
amorfo, presentando un ordenamiento iaminar como lo indican las intensas
reflexiones 00! observadas en su difractograma, Figura 3.3. La limitacion de los
paramefros de difraccion, que no son picos de Bragg agudos, hace imposible
determinar una estructura tridimensional (3D) por métodos cristalogréficos
tradicionales. Sin embargo, los difractogramas muestran un namero de
refiexiones tipo Bragg pequeiio, indicando un rango intermedio de orden, y un
pronunciado componente difuso, que le da caracteristicas de un material
nanacristalino [7]; esto es, con un buen ordenamiento en la estructura local. La
coherencia estructural ests limitada a longitudes en la escala nanométrica. [8]
La esfructura del V>0s+ nH20 es un fema cientifico importante debido a que su
elucidacion es la ilave para mejorar la comprension y explotacién de las
propiedades de sus derivados.

\

Dos modelos estructurales han sido propuestos para el V>Os nH>O. En el

primero Livage y colaboradores proponen que el xerogel es un
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empagquetamiento de monolaminas corrugadas formadas por unidades de VOs
con una separacién de aproximadamente 2.9 A, con las laminas en una
distribucion relacionada estrechamente con la que se observan en el cristal de

V2051{4,7,9].

Por otro lado, Oka y colaboradores [10,11,12] proponen que el V,0Os
nH,0 esta compuesto de bilaminas de V205 de acuerdo a la estructura cristalina
del AV-0s (A = Na, K) [13,14]. Este modelo esta fuertemente soportado por
estudios de absorcién de rayos X polarizados y AXFS (X-ray Absorption Fine-
Structure) en peliculas de V.05 nHO [15]. Aqui se utiliza como modelo
comparativo el encontrado en NagsV.0Os, Esta estructura caracteriza un
empaquetamiento bilaminar de V>0s a lo largo del eje ¢ en una celda unitaria
monoclinica (grupo espacial C2/m) con parametros de a = 11.663A, b = 3653 A

yc=892Ayp=9091°

Sin embargo ningtn modelo puede explicar completamente los patrones
de rayos X observados; ninguno entrega una descripcién de la estructura
atdmica en términos de parametros significativos tales como celda unitaria y

coordinaciones atdmicas.

La estructura 3D del V205 nH20 se ha descrito por la técnica de “Funcidn
de Distribucién de Pares Atdémicos® (PDF) [7]. Por otra parte la estructura de

V205 nH2O xerogel puede ser descrifa como un ensamble bilaminar bien
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definido de monolaminas de V.0s formadas por unidades piramide cuadradas
de VOs con moléculas de agua residiendo entre ellas. Los modelos de Livage y

Oka, se ilustran en las figuras 1.5 y 1.6 respectivamente. [7]

i ! 1M.6A
distancia

y a
| | lintertaminar

W:m
Figura 1.5 Modelo planteado por Livage
284
Moleculas
o D o0 o [ =] @
de Agua e 125 A

C

N

Figura 1.6 Modelo planteado por Oka
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1.4 POLIMEROS ORGANICOS CONDUCTORES

Como para muchos otros sistemas quimicos complejos, el origen de los
POC se remonta muchos afios atras, antes de que su naturaleza quimica fuera
fehacientemente establecida. Para ilusirar esta evolucion podemos tomar la
polianilina como ejemplo. El primer antecedentie fue establecido en 1835
cuando se informé por primera vez la anilina negra [16]. Durante el resto del
siglo XIX y la primera mitad del siglo XX varios trabajos de investigacién
determinaron la naturaleza quimica de estos compuestos, asi como la manera
de obtenerlos mediante la oxidacion electroquimica [17]. Estos trabajos basicos
fueron fundamentales en ese tiempo en que la Unica aplicacién de la Pani

estaba relacionada a la industria de la pintura. [18]

En 1975 ocurre un cambio revolucionario con el descubrimiento que el
poli(sulfunitruro) ([SN]) se convierte en un superconductor a baja temperatura
(0.3 K) [19]. Este fue el primer ejemplo de una buena caracterizacion de un
polimero conductor. Dos afios mas tarde se informaron altas conductividades,
tipo metalicas, para el poliacetileno dopade (PAc), que rapidamente se convirtié

en el paradigma de los POC. [20]

Estos descubrimientos marcaron €l inicio de una expansién notoria de la

investigacion de sintesis y propiedades de transporte de polimeros organicos

conjugados. La quimica de muchos miembros de esta familia fueron -
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redescubiertos y reinterpretados permitiendo luego la sintesis de nuevos
compuestos. La Tabla 1.2 resume la estructura y la cronclogia de algunos de

los ejemplos mas representativos de esta quimica.

Tabla 1.2 Esquemas Estructurales y Cronologia de Polimeros Conductores

Electronicos

Nombre”~ Rotule Afio Estructura
Poliacetileno Pac. 1977

Poli [ p-ferilleno ) PPP 1979

Poli { p-fenlliviniieno ) PPV 1979

Polipirrol PPi 1979
"Pona:.i'mna PAni 1980
’ Politiofeno PT 1981
Politurano: PF 1981

Las primeras investigaciones en POC se centraron en los aspectos de

sintesis y propiedades conductoras infrinsecas de ese tipo de polimeros.

Las sintesis de estos compuestos estan basadas generalmente en la
polimerizacion oxidativa de los correspondientes mondmeros [21] Estas
reacciones pueden ser realizadas en presencia de un adecuado agente

oxidante en ambiente acido. En muchos casos la polimerizacion se puede
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realizar por métodos electroquimicos, por ejemplo para PAni, PPy, PT, PPP,

Pac. [22]

La caracterizacion estructural de los solidos es una tarea dificil debido a
su naturaleza amorfa. Analisis quimico, de peso molecular, ademas de
espectroscopia IR, han sido las principales técnicas para caracterizar estos

productos.

Por ofro lado, las propiedades conductoras de estos polimeros, obtenidas
por mediciones de resistividad, muestran una marcada dependencia de los
parametros de sintesis, desde la naituraleza del dopagje utilizado hasta la
temperatura de la reaccion [22]. Ciertamente, la estructura de los polimeros
obtenidos es en muchos casos bastante mas compleja que las cadenas lineales
idealizadas presentadas en el esquema de la Tabla 1. Las complicaciones son
muchas y de variados origenes; a continuacion se detallan algunas de las mas

comunes.

La unién de monémeros en posicidn meta, en vez de la preferente que es
en para, origina en polimeros tales como el PAni efectos drasticos en la

conductividad, conduciendo incluso a la formacién de derivados aislantes [23].
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El comportamiento originado por ramificaciones y crecimiento de
estructuras bidimensionales en lugar de cadenas lineales ha sido bien

documentado para derivados de polipirrol [24].

Aun si se obtuvieran cadenas lineales, su longitud y, consecuentemente,

su peso maolecular son altamente dependientes de las condiciones de reaccion,

Finalmente, en polimeros heterociclicos tales como la PAni es posible la
protonacion. De esa manera el pH de Ia reaccidn afecta la carga final del
polimero y las reacciones acido — base dan una riqueza adicional a su

-

comportamiento.

En lo concerniente a las caracteristicas fisicas y quimicas de los POC,
se han hecho contribuciones tanto tebricas como experimentales.
Especialmente determinante fue el interés inicial por las novedosas propiedades
como conductores electrénicos. Los POC hicieron que se derrumbara el
prejuicio de considerar a los polimeros organicos como aislantes genéricos. En
relacion a sus propiedades de transporte, los POC Hlamaron la atencion de
muchos investigadores, quimicos, fisicos y especialistas en ciencias de los
materiales, también por su naturaleza semiconductora. Asi fotoconductividad,
fotoconversién o emisidn de luz fueron propiedades que han llevado a una

expansion del campo y a ia aplicacién de los POC [13]. Especialmente fructifero



24

en esta efapa de la historia de los POC ha sido el desarrolio de diodos emisores

de luz (LED) basados en esos polimeros [25].

Ofra propiedad que aumenta el interés de los POC es su reversibilidad
electroquimica y su aplicacién al desarrolio de las baterias ;le ion litioc como
electrodos de insercion [26]. En una reciente publicacion Novak y colaboradores
[27] compilan un gran-ntimero de frabajos con aplicaciéon de POC para baterias

recargables.

1.5 INTERCALACION DE POLIMETROS CONDUCTORES

Es conocida [a polimerizacion en el espacio interlaminar inducida por la
intercalacion oxidativa de los mondémeros organicos precursoras con la
correspondiente reduccién de la matriz [17). Asi, se ha informado ila
intercalacion y posterior polimerizacién de pirrol en el espacio de van der Waals
del sdlido laminar FeOCI [16,17]; medidas de rayos X revelan una alta
cristalinidad como también un incremento en el espacio interlaminar [18].
También se han fratado ofras moléculas que generan buenos conducfores
como ia anilina generadora de polianilina PAni, que es, a su vez, un polimero
conductor cuya conductividad puede ser controlada reversiblemente tanto por
cambios en su estado de oxidacidon como también en el grado de protonacion

[17]; su forma conductora es estable al ambiente.
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Los estudios de especies conductoras eléctricas se han enfocado
principalmente a moléculas organicas tales como anilina, pirrol y tiofeno, entre
otras, capaces de originar buenos polimeros conductores eléctricos por
oxidacion quimica o electroquimica; sin embargo, una caracterizacién completa
de sus estructuras no ha sido posible debido a su naturaleza amorfa y a su
insolubilidad en solventes comunes. Ademas, debido a limitaciones en su
procesamiento, se han dedicado pocos estudios a indagar sus propiedades

anisotrépicas [17].

Resultados anélogos a los obtenidos con FeOC! se han informado para
la intercalacion y posterior polimerizacién de anilina en la- matriz V205 nH.0
xerogel [6,7] que originan peliculas del polimero conductor como parte de un
composito molecular. También se ha realizado la intercalacion y polimerizacién
de estireno en MoS: [8,9,10]. En el caso que el poder oxidante de la matriz no
es suficiente para inducir la polimerizacion, ésta puede ser lograda por accion

de un agente quimico externo [17].

La oxidacion de una solucién acuosa de pirrol en presencia de MoS,
lleva a la intercalacién y polimerizacién in sifu de polipirrol (Ppy). El
nanocomposito (Ppy)x MoS; muestra una expansion interlaminar de 4,5 A
consistente con una monoldmina de polipirrol; este sélido presenta una
conductividad de aproximadamente unos tres ordenes de magnitud mayor que

el MoSz que es un sericonductor tipo p [24].
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Los conducfores idnicos sdlidos mas usados consisten en un composifo
de un polimero mezclado con una sal de un anién poco coordinante. El
polioxietileno POE ha sido ampliamente investigado como scivente para sales
idnicas [27]. El mayor problema que presenta esfe polimero a ese respecio es

su morfologia cristalina a temperatura ambiente.

Se conocen algunos frabajos en los que se describe la intercalacion de
polimeros conductores idnicos, tales como polioxietileno (POE) y polietilenglicol
(PEG), en matrices MPS; (M = Mn, Cd); ello considerando su potencial uso
como electrodos en baterias de lifio de alta capacidad [23]. Tales
intercalaciones se realizan generalmente por reacciocnes de intercambio con

cationes metalicos hidratados.

También se conocen algunos frabajos en los que se describe la
intercalacion de polioxietileno POE en matrices del tipo MoS,, TiS;, MoSe; [28].
En cada caso se origina un aumento significativo del espaciamiento
inferlaminar, o cual indica que los oligdmeros o polimeros se han intercalado
dentro de las galerias. Las intercalaciones se han desarrollado por distintos
metodos entre los que se encuentran las reacciones de intercambio de un ién
de metal alcalino por el huésped de inferés. Por ultimo, Nazar y colaboradores
han impulsado ia incorporacién de un precursor soluble en agua en una matriz

de MoO; donde la fuerza para la reaccion de intercalaciéon surge de la

solvatacion de los cafiones por el POE, al fiempo que el incremento de la




27

entropia resulta del desplazamiento de moléculas de agua desde la region

interlaminar [23].

También se ha informado la caracterizacion fisicoquimica de los
productos de intercalacién de POE en V.0s. La sintesis se realiza por la mezcla

simple en solucién acuosa de POE y V.05 seguida de la evaporacion lenta del

solvente [24].
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1.6 HIPOTESIS

1 En la intercalacion de huéspedes organicos monoméricos estos sufren un
pracesos de oxido reduccién con la matriz que produce Ia polimerizacién in-situ
de los mondmeros para originar polimeros organicos conductores (POC), tales

como la anilina y pirrol.

2. La capacidad oxidativa de la matriz en su reaccion con los mondmeros
organicos genera la formacion de huecos que aumenta la conductividad

electrica de las nanccompositos.

3. La naturaleza laminar del producto facilita la orientacion macroscépica por
medios mecanicos, por ejemplo, mediante la formacién de peliculas delgadas o
la compactacion de los sélidos, lo que regula las propiedades anisotrépicas de

los productos.
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1.7 OBJETIVOS GENERALES

o Confribuir al conocimienfo de procesos de infercalacién como
herramienta para regular las propiedades microscopicas y
macroscopicas de los productos.

e Preparacion de materiales hibridos organicos—inorganicos con

propiedades de conductores eléctricos.

1.8 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Sintesis y caracterizacion de productos de infercalacion de polimeros
conductores elecironicos y conductores idnicos en matrices laminares de
Oxidos de metales de transicion (MoOs y V20s).

» Esfudio de las relaciones enifre Ilas propiedades estructurales con

propiedades conductoras y espectroscopicos de los productos.
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CAPITULO 2

MATERIALES Y METODOS

2.1. MATERIALES

En esta seccion nos limitamos esencialmente a describir los materiales
utilizados en los experimentos descritos mas adelante. Considerando que las
reacciones de intercalaciones mismas pueden tener una gran incidencia en las
propiedades de los productos resultantes, ellas seran descritas y analizadas

como resultados en los dos capitulos siguientes.

Los reactivos usados en la sintesis de los compuestos se pueden
apreciar en la tabla 2.1; los solventes usados fueron secados utilizando

métodos convencionales descritos en la literatura.
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Tabla 2.1 Reactivos de Partida

Reactivo Calidad Origen
n-Butil Litio p.a. Merck
Bromuro de potasic Grado espectroscopia ‘Merck
Agua nanopura Lab. Biologia Molecular
Etanol 99% Winkler
Hexano 99% Merck
Cloruro de litio 99% Merck
Nitrato de litio 99% Merck
Pentdxido de Vanadio 99.6% Aldrich
Oxido de Molibdeno >99% Aldrich
Hidrdxido de Sodio >89% Merck
Acido Clorhidrico Fumante 17 % Merck

2.2 TECNICAS INSTRUMENTALES UTILIZADAS

En esta seccidn se describen brevemente los principales instrumentos y

metodos utilizados en los experimentos analizados en capitulos siguientes.
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2.2.1- DIFRACCION DE RAYOS X

Los difractogramas de muestras policristalinas y laminares se obtuvieron
en un difractdmetro Siemens D500 con radiacion Cu-K, y monocromador de
grafito de 1.5418 A. Las muestras, ya sea pulverizadas o como peliculas, se
colocaron en un porta-muestras convencional sellado con una pelicula de

polipropileno.

2.2.2- ANALISIS TERMICQO DIFERENCIAL Y TERMOGRAVIMETRICO

Los andlisis termogravimétricos, TG, fueron realizados en un analizador
STA 409 NETZCH. Las muestras se calentaron en atmésfera de nitrégenc en
crisoles de alimina. Los parametros utilizados fueron: velocidad de
calentamiento 10 © C/min, sensibilidad 500 nV, y un rango de temperatura 25

°CaB600°Cy25°Casd0°C

2.2.3- MICROANALISIS ELEMENTAL

N Analisis de metal alcalino. La determinacion de litio se realizé por

espectroscopia de absorcion atémica con un espectrometro Perkin Elmer 360.

Las muestras sdlidas (10 mg) se disgregaron en agua regia, evaporando a

sequedad para después llevarlas a un volumen final de 50 ml. La curva de




35

calibracidn se construyd en el rango de 2-10 pg/ml usando como patrén Li-CO3

(Merck p.a) . Sensibilidad del método 0.0035 pg/ml.

2.2.4- MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Las microfotografias se obtuvieron en un equipo PHILIPS EM300. Las
muestras se prepararon en soporte de aluminio y se metalizaron con una capa

de oro.

2.2.5- ESPECTROSCOPIA FT IR

La espectroscopia infrarroja se realizé con un equipo Perkin Elmer 2000,
Las muesiras sélidas se prepararon en KBr al 1% y midieron en el rango de 450

a 4000 cm™

2.2.6- ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA COMPLEJA

Para las medidas de conductividad se empled un equipo analizador
electroquimico de impedancia PAR modelo 6310 con un programa EIS modelo
398. Para la realizacién de las medidas se utilizaron pastillas prensadas a 2.5
toneladas métricas; el espesor de la pastilla fue de 1 mm con un diametro de 6

mm. Los contactos eléciricos fueron laminas de oro de aproximadamente 900 A
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de espesor utilizando un equipo de Deposicion Fisica de Vapor (PVD) en un

equipo Pelco SC-6 a intensidad de 0.50 mA.

Los parametros utilizados en Ia evaluacién de la conductividad se indican

en la tabia siguiente:

Tabla 2.2 Parametros Utilizados en la Determinacion de Conductividad
Electrénica con la Técnica EIS

Parametro Intervalo
Rango de frecuencia 10°Hz— 10 Hz

- Amplitud de la onda 0.05Vv
Puntos por década 15
Rango de temperatura 30-70°C
Condiciones ambientales atmdsfera inerte

2.2.7 METODO DE LAS CUATRO PUNTAS

Las mediciones de conductividad se realizaron en un equipo Four Point
Probe modelo FPP-100 Veeco Instruments Inc. a temperatura ambiente. Para la
medicién de la conductividad se utilizaron peliculas con espesor de 2-5 um,

medidas en un perfildémetro Alpha-Step 500,
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CAPITULO 3

!NTERCALACI(')N'DE LITIO Y POLIACRILONITRILO EN
, TRIOXIDO DE MOLIBDENO

3.1 MATRIZ DE MoOQ;
3.1.1 SINTESIS

La matriz MoOs se obtuvo comercialmente (Aldrich 99,5%) asi como
también por la oxidacion de MoS; (Aldrich 99%) por calentamiento a 750 °C
durante 24 hrs en un homo tipo horizontal marca Heraeous Hanau [1].
3.1.2 CARACTERIZACION DE LA MATRIZ MoO;
3.1.2 .1 DIFRACCION DE RAYOS X

El difraciograma mostré picos en d = 69 A, 34 A y 23A

correspondiemtes a las reflexiones (020), (040), (060) respectivamente,

mostrando un buen grado de cristalinidad, vease Figura 3.1
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Figura 3.1 Difractograma de compuesto MoQOs;

3.2 INTERCALACION DE Li EN MoO;

3.2.1 SINTESIS

Los compuestos litiados se lograron mezclando estequiométricamente n-
butil litio 1.6 M en n-hexano con una suspensién de la matriz en el mismo

solvente, con un tiempo de agitacion de 24 horas a temperatura ambiente [2].

MoO, + butillitio —28252 5 1 MoO,
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3.2.2 CARACTERIZACION

3.2.2.1. DIFRACCION DE RAYOS X

El difractograma del compuesto Lip4sMoQOa, vease Figura 3.2, mostré un
pico a 7.08 A Indicando un corrimienio de 0.18 A; la pequefia variacion del

corrimiento de la reflexién (020) se debe a la expansion de la matriz debida a ia

intercalacion del idn litio.

7.08 A

Intencidad
¥
o]
|

400 —

oL T T T - : . T y ’
5 10 15 20 25 30 a5 <

Angulo 2 Theta

Figura 3.2 Difractograma de compuesto LipsMoO3
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3.2.2.2. ANALISIS DE ABSORCION ATOMICA

La cantidad de litio presente en la matriz se determind por absorcién
atémica, vedse seccidn 2.2.3, enconfrandose que la cantidad de litio es 0.6
mol por mol de oxido de molibdeno, correspondiendo esto a una relacidn

Lig_eMOOa

3.3 COINTERCALACION DE LITIO Y POLIACRILONITRILO

3.3.1 SINTESIS

Se mezclaron en forma estequiomeétrica, 1:1, poliacrilonitiio (PAN) de
formula C3H4N, disuelto en benceno, con la muestra LipsMoOgs; se mantuvo bajo
agitacion en atmosfera de argén durante 48 horas a temperatura ambiente; el
producto fue lavado y separado por centrifugacion y posteriormente secado al

vacio a temperatura de 50°C.
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3.3.2 CARACTERIZACION

3.3.2.1. DIFRACCION DE RAYOS X

Los difractogramas del compuesto LipsPAN; 1MoQOz mostraron un pico en
d = 14.1 A (020) que corresponde a un aumento de 7.5 A en la distancia

interlaminar; también se observa un pico en d = 7.4 A (040), vease Figura 3.3.

140 —
12:;:,-—
100 -
oo a1 A

ani-] 7.4 A8

“Intensidad

40 -

20 —

‘.'.D‘M

T T T T T T
15 20 25 ao as 40

Anguls 2 Thera

Dy
-
[~}

Figura3.3 Difractograma del compuesto LipsPAN;.1MoO3

3.3.2.2. TERMOGRAVIMETRIA

El andlisis termogravimétrico de la muestra LiosPAN;1MoQOs, presentd
una pérdida total de 21.2 %, lo que da una relacién huésped (litio, polimero),

matriz de 0.76:1, correspondiendo esto a una formula Lip sPANg 76M0Os.
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Figura3.4 Termograma del compuesto LingPAN:1MoQO3

3.3.2.3. ANALISIS ELEMENTAL

El resultado del analisis elemental, vease Tabla 3.1, mostré que
existe una bueria correlacion entre los valores de porcentaje de carbono y

nitrégeno; para esta muestra no se determindé la cantidad de litio.

Tabla 3.1 Anélisis elemental del compuesto PAN11MoO;

%C %N %H

Experimental 19.95 7.76 1.79
Calculado 19.94 7.56 2.10
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3.3.2.4. MICROSCOPIA ELECTRONICA

La Figura 3.5 muestra una vista del borde del material prensado de la

muestra LiggPAN+1 1MoO3, en la que se observa una estructura laminar.

Figura 3.5 Micrografia SEM de la muestra LipsPAN; 1MoQ3
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3.4 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

Se determind el coeficiente de difusion del idn litto en MoQOj3 utilizando el
método de pulso y relajacion galvanostatica (ver apéndice D); los resultados se
describen en la Figura 3.6. La difusién de litio en la muestra de partida,

Lio.1MoQ3, indica una energia de activacion de 0.6 eV [5].

60} o

~ 50} o

E, ( kJ mol
o
o

0
o
T

\ .

e 0z 04 o6 U8
Xin Li MoO,

Figura 3.6 Influencia de la concentracion de litio en la Ea para la difusion de
litio en Li\MoO3

Se observa una disminucion de la E; de difusion en elrangode x=0.1 a

0.4.




45

Contrariamente a lo recién comentado, por ejemplo en el caso de MoS;,
las energias de activacion para la difusion de litio en compuestos de LixMoS:
con 0.1< x < 0.6 son practicamente independientes de la concentracion de litio
[5]. Ello se ha atribuido a que el efecto de la transferencia de carga desde el litio
a la matriz se ve contrarestado por un fenémeno de retrodonacion matriz—litio a
través de los atomos de azufre. Esto ultimo no es sin embargo posible en el
caso del MoO; debido a la dureza del oxigeno relativo a la del azufre [5]. Como
consecuencia se produciria una acumulacion de carga negativa en los oxigenos
de la matriz afectando en distinto grado el potencial quimico del litio tanto en el

estado basal como en el estado activado, vease Figura 3.7.

MoMo Mo Mo Mo MoMo Mo Mo Mo
S S OO0 O 0 O

S S S .
XKQ) I * I;(Q)
EELi ) Li

LIXMO 32 leMO 03
E.=30 Ki/mol E,=15-60 Kymol
X=0.1-06 X=0.1-04

Figura 3.7 Esquema de retrodonacion entre la matriz y el huésped.
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Una forma de visualizar este fendbmeno es analizar la “capacidad de
carga’, entendida ésta como la tendencia de un atomo o grupo de atomos para
admitir carga eléctrica. Este concepio ha sido de hecho utilizado para:
comprender el efecto de la intercalacion de litio sobre el potencial quimico del

sistema [6,7].

Tedricamente la capacidad de carga K puede ser expresada como la
relacién entre la carga Q transferida al atomo o grupo de atomos y el
correspondiente cambio de potencial quimico electrénico [8]

K=Q/ (e - per)

donde pe° es el potencial quimico antes de la transferencia de carga.

Experimentalmente, K puede ser representada por la “capacidad
diferencial” definida como la derivada inversa de la curva del potencial-
composicion de quasi equilibrio vs. el grado de intercalacion, conocida
comﬁnménte como “capacidad incremental” [5,8]. En la Figura 3.8 se muestran

los valores de capacidad incremental obtenidos para nuestro sistema LiyMoQa.
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Figura 3.8 Valores de capacidad incremental en funcién de la cantidad de
litio en Li\MoOs.

En la Figura 3.8 se puede observar que se produce un marcado cambio
de la energia potencial del litio a una cancentracién de litic cercana a 0.8, que

podria ser asociada & un cambio en la geometria de los sitios ocupados por el

litio.
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CAPITULO 4

INTERCALACION DE LOS COMPUESTOS ANILINA Y PIRROL Y DE LOS
POLIMEROS BEMBE Y BEMTE EN PENTOXIDO DE VANADIO

4.1. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LA MATRIZ DE V05

En esta seccién se describen algunos hechos importantes de la sintesis y
caracterizacion del gel de V,0s, una especie laminar del V.05 que constituye el
anfitrion de parte importante de los compuestos de intercalacion descritos en

este trabajo.

4.1.1. SINTESIS

El sol del V.05 se obtiene reflujando por 6 hrs 5g de V205 ortorombico
(Aldrich 99.6%) en 50 ml de t-butanol (Merck p.a.). La solucion sobrenadante se
separa por centrifugacion y luege se adicionan 100 ml de agua destilada; el -
butanol se elimina a presién reducida en un rotavapor. El gel formado luego de
un secado lento se orienta, originando una estructura laminar con un alto grado

de orden.

Resuitados similares se obtuvieron haciendo la hidrolisis del V.05 con -

butanol en microondas con pulsos de 30 s a 50 % de potencia (Horno
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microondas SHARP R-450A de 1.55 kW con frecuencia de 2450 Mhz) durante

1h; con ello se disminuyo el tiempo de reflujo considerablemente.
4.1.2. CARACTERIZACION

4.1.2.1. DIFRACCION DE RAYOS X

La distancia basal ;;ara el material secado al vacio, que contiene agua
que esta fuertemente retenida (V20s - 0.5 H,0), es de 8.7 A [1]; esta distancia
resulta ser una funcion de la concentracion molar de agua. La adiciéon de
aproximadamente 1 mol de agua (V20s - 1.5 H>0) causa la expansion de la
estructura laminar y la distancia basal alcanza los 12.3 A, Figura 4.1; la
diferencia de 3.6 A se deberia asi a una mono capa de agua entre las laminas

de V205 xerogel.
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Figura4.1 Difractograma de V;0s5 xerogel
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4.1.2.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

El espectro de infrarrojo de la matriz de V>0s es mostrado en la Figura
4.2; en él se observa, en el rango de los 1000 cm™, el estiramiento V=0 y, por
debajo de este valor, una zona difusa correspondientes a los estiramientos V-O-
V, como se consigna en la Tabla 4.1. En la region de los 3000-3500 y 1600 cm”
1 aparece el estiramiento OH, indicando la presencia de agua en la matriz. Un
pico importante en el espectro es aquel que se encuentra a 1010 cm™ que nos
estd indicando que el vanadio se encuentra en un estado de oxidacién V°*: si el
vanadio estuviera coordinado en un estado mas reducido, como V¥, este pico

deberia observarse a 975 cm™ [2].

Tabla 4.1 Comparacién de las Bandas de Absorcién. del Espectro FT-IR
del V>0; Xerogel Obtenido, con aquéllas Informadas en la Literatura [2]

Pico Xerogel Exp [em” Valores informados
q Xerogel fem™] Asignacion
1 520 530 -496 V vov
750 852 - 750 V v.o

3 1000 990 - 1000 V v=0
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Figura 4.2 Espectro infrarrojo de la Matriz V205
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4.1.2.3. TERMOGRAVIMETRIA

El resultado termogravimeétrico del V>0s xerogel, Figura 4.3, muestra que
a la temperatura de 131.6 °C éste sufre una perdida del 10.3%, lo que
corresponde a la cantidad de 1.2 moléculas de agua y que son las que se
asocian con el desplazamiento de las laminas en el difractograma de rayos X en
funcién de la cantidad de agua discutida arriba, Figura 4.2. Al término del
calentamiento se aprecia una pérdida del 12.9%, lo que corresponde a 1.52 mol
de agua por mol de V20s, confirmando la estequiometria del compuesto original

205+ 1.5 H0.

TG %
!
©
®

-10 |-

.12 L

-14 L

1 " [] ' (] 1 1 2 1 L, L]

D 100 200 300 400 500 800

Temperatura / T°C

Figura4.3 Termogravimetria de V.05 xerogel
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4.2. INTERCALACION DE ANILINA

4.2.1. SINTESIS

La sintesis del compuesto de intercalacidon se realizd mezclando
estequiométricamente una solucién de monémero de la amina en metanol con
una solucion acuosa de la matriz pentéxido de vanadio a temperatura ambiente;

se obtiene un precipitado verde oscuro de aspecto escamoso.

4.2.2. CARACTERIZACION

4.2.2.1. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

En la tabla 4.2 se resumen y comparan las bandas mas importantes de
los espectros de la polianilina con las del producto de intercalacion de la misma,
extraidas de los espectros ilustrados en la Figura 4.4. Las vibraciones mas
importantes y que permiten identificar a la polianilina son aquellas que se
observan a 1165 cm™ para los enlaces -C-N-C- aromaticos, a 1304 cm™ para
estiramientos -C=N- y C-NH-, a 1493 cm™® para el enlace doble C=C
aromatico[3,4] y a 1590 cm™ para el enlace C-N-C entre dos anillos aromaticos
uno del tipo benzeico y el otro del tipo quinoideo respectivamente [5]. Son estas

uitimas dos bandas las que indican la presencia de la polianilina en el
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compuesto de intercalacién; la banda a 995 cm™ puede ser asignada al modo

de vibracién stretching V™=0, debido a que las vibraciones del V=0

aparecen a valores por encima de los 1000 cm’ [1]. En la figura 3.5 se muestra

un detalle de las bandas caracteristicas del huésped polianilina en la matriz de

V20s.

Tabla 4.2: Comparacion de las Bandas de Absorcién Seleccionados de los
Espectros FT-IR, para el Compuesto de Anilina / V.05

Pico Anilina Polinilina Polinilina en V,0s5 Asignacion
1 - 1591 1590 V C-N-C entre Anillo
Benzoico y anillo
Quinoideo
2 1490 1495 1493 V C=C (Anillo Benzoico .)
3 1034 1034 1304 V C=N: C-NH-
4 - 1165 1165 dcnc.
5 _ - 995 V v=0
6 _ - 770 Vvov
7 — - 500 V vov
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Figura 4.4 Espectros infrarrojo de CeHsN, de fa polianiling, y del compuesto
[(CeHsN)o.65(CsHeN)o.33]0.7V205 - 0.56 H0
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Un detalle de las bandas caracteristicas del huésped en la matriz se muestra en

la figura 4.3.

Maodo de deformacion
C-N (-C-N= , -C-NH-}

-d'"-:a
A
o) 0
i Estiramiento

anilobenzolde
C=C

I T ¥ T L) T (]
jaup 1000 1400 12700 1000 s eo ]
Figura 4.5 Detalle de las bandas del compuesto de intercalacion polianilina /

V205

La protonacién de la base intercalada se ha explicado en ciertos casos
como una consecuencia de la reduccién parcial (aprox. 10%) del metal de
transicion incluido en la redes del anfitrién, con la simultanea oxidacién de la

especie huésped, dando iones H* [1].

La formacidn de una polianilina parcialmente dopada se puede detectar
también en los andlisis elementales del producto de intercalacion, asi como en

el andlisis termogravimétrico que se comentaran mas adelante.
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4.2.2.2. DIFRACCION DE RAYOS X

Para el analisis de estos resultados se considera el difractograma de la
matriz de V»,0s, de reconocida naturaleza laminar, tomandolo como base para
evaluar la diferencia del espacio interlaminar que muestran otros compuestoss.
Como que se ilustra en Figura 4.1, el difractograma de la matriz de V20s
presenta una distancia interlaminar de 12.3 A (20 = 7.34°). Para los efectos de
comparacién se debe sin embargo considerar cuanta agua contiene el xerogel
de V.0s que se estd tomando como referencia y, también, si el producto
contiene agua ademas de otros huéspedes. Esto por cuanto en muchas
reacciones de intercalacion de este tipo se trata de una reaccion de intercambio
en la que se reemplaza en forma parcial o total, el agua original por otro

huésped.
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Figura 4.6 Difractograma de Polianilina/V205
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La Figura 4.6 muestra el difractograma del compuesto de intercalacion
(polianilina)V20s:0.3H,0; en éi se muestra un patrén caracteristico que revela
la intercalacién: un pico a 13.6 A (26 = 6.6°) que corresponde a la reflexién
(001) y otro a 6.9 A (20 = 12.6°) asociado a la reflexion (002). Lo anterior indica
un desplazamiento de 1.3 A respecto de la matriz hidratada. La observacion de
un difractograma tipico de un producto laminar asi como de los cambios en las
distancias interlaminares es el primer paso en la caracterizacion de Ios'
compuestos de intercalacién. En los difractogramas se puede apreciar, ademas,
el grado de cristalinidad de los productos de intercalacion obtenidos. Como se
puede ver en la Figura 4.6 ésta dltima resulta en general baja. Sin embargo, los
difractogramas muestran también que la estructura de la matriz se mantiene

tras el proceso de intercalacién.

Cabe destacar que la reaccién de intercalacion promueve el reemplazo
de moléculas de agua que se encuentran en el interior de las [aminas de la
matriz. La distancia basal para el material secado al vacio, sélo con una
pequefia cantidad de agua que esta fuertemente retenida (V20s - 0.5 H;0), es
de 8.7 A [8]. Asi, la distancia interlaminar en estos compuestos es una funcion
de la concentracion molar de agua. La adicion de aproximadamente 1 mol de
agua (V205 + 1.5 H20) causa la expansion de la estructura laminar y la distancia
basal alcanza los 12.3 A, Figura 4.1; la diferencia de 3.6 A se deberfa a una

mone capa de agua entre ias laminas de V20s xerogel.

O



4.2.2.3. TERMOGRAVIMETRIA

Los termogramas muestran una pérdida constante de peso hasta cerca

de 900°C. La pérdida total para Ani / V.Oses del 39.1%.
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Figura 4.7 Termograma del compuesto de (polianilina)/\V20s.
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Tabla 4.3 Relacion de areas bajo la Curva de Ia Derivada del TG del

Compuesto de {polianilina)V20;

Pico Area Temperatura Ancho Alto
(°C)

1 230.2 (24.3) 97.6 104.9 1.8

2 182.8 442 2 110.3 14

3 54.1 (25.1) 524.9 62.6 0.7

4 255.2 732.9 132.9 1.51

5 223.0 (50.5) 858.2 84.4 2.2

La pérdida de peso global observada en el termograma del producto de
intercalacién que se ilustra en la Figura 4.7, aproximadamente un 40% de la
masa total de la muestra, coincide con el contenido 'orgénico y agua indicados
por el andlisis elemental. Para un analisis mas detallado de estos resultados es
sin embargo necesario recurrir a la curva de la derivada d(%pérdida peso)/dT
que se muestra en la Figura 4.8. Ahi se puede ver que el proceso de pérdida de
masa es bastante complejo. Se observa primero el desprendimiento de
especies volatiles, posiblemente agua y restos de anilina u oligémeros de bajo
peso molecular. A temperaturas mas altas se pueden identificar claramente dos
procesos centrados en aproximadamente 480 y 790 °C respectivamente. Como
lo indica una simulacién de ia curva, ambos procesos parecen tener también

una cierta complejidad. La relacién de édreas para esas curvas es de

aproximadamente 2:1. Aunque esa razén es aproximadamente ia misma que se

determind para las relaciones entre las formas benzoideas y quinoideas por
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analisis elemental, ello es seguramente sélo una casualidad. Lo mas probable
es que las especies que se estabilizan a las temperaturas mas altas son
especies grafiticas o tubulares de carbono [9]. En todo caso es interesante
destacar la alta estabilidad que parece tener el compuesto de intercalacion

original. Se podria trabajar hasta temperaturas cercanas a los 400 °C.

4.2.2.4. ANALISIS ELEMENTAL

El resultado del andlisis elemental se muestra en la tabla 4.4.

Tabla 4.4 Anélisis elemental del compuesto
[{CsHsN)o.s5(CsHsN}o.33J0.7V205 - 0.56 H;0

% C % H % N
Anilina / V»0s (obs) 18.82 2.06 4.06
Anilina / V205 (cal) 18.96 2.24 3.69

Como se puede apreciar, los valores encontrados para el componente
organico del nanocomposito corresponden .aproximadamente a una tasa de
intercalacion de aproximadamente 0.7 moles de polianilina (expresados como
monomero} por mol de pentdxido de vanadio. De acuerdo a esos resultados un
tercio de la anilina intercalada se encontraria en su forma protonada. Esos
resultados concuerdan al menos cualitativamente con lo observado en los

espectros infrarrojos (mostrados enteriormente) tanto en lo referente a la forma
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quinoidinea de la anilina (absorcién a 1590 ecm™) como a la absorcién a 995 cm
! asignada a la presencia de vanadio(lV). La presencia de mas de una forma de

polianilina se detecta también en el analisis termogravimétrico discutido arriba.

4.3. INTERCALCION DE PIRROL

4.3.1 SINTESIS
La sintesis del compuesto de intercalacién se realiza mezclando
estequiométricamente una solucidon de mondmero de la amina en metanol
con una solucion acuosa de la matriz pentdxido de vanadio a temperatura

ambiente; se obtiene un precipitado verde oscuro de aspecto escamoso.

4.3.2 CARACTERIZACION

4.3.2.1. ESPECTEOSCOPFA INFRARROJA

Los espectros infrarrojos para los compuestos sintetizados con pirrol
reproducidos en la Figura 4.9 muestran una serie de bandas en la regién de
baja frecuencia, inferiores a 1050 cm™. Poniendo atencién en las bandas
caracteristicas del modo de estiramiento del V.Os, se observa que €l
estiramiento V=0 que aparece a 998 cm™, indicando la presencia de V** en el
compuesto de intercalacion. Este solo hecho muestra que' la idea que la

reaccion de intercalacion esta asociada a la oxidacion del huésped parece ser

cierta. La presencia de V(IV) estaria en este caso indicandonos también que la




64

matriz estéd cargada negativamente neutralizando, posiblemente, la presencia

del paolipirrol en una forma policatidnica.

Las bandas correspondientes al huésped orgénico intercalado [6}

aparecen en 1595 cm™ y 1410 cm™ asignables a enlaces C=C aromaticos, en

1110 cm™ correspondientes a deformaciones C-H en el plano y & 1080 cm™ que

se pueden identificar con estiramientos correspondientes a los enlaces C-N del

anillo [7]. Un listado de esas bandas se resume en la Tabla 4.5. Detalles de

algunas bandas del compuesto de intercalacion se muestran en la figura 4.10

Tabla 4.5: Comparacién de las Bandas de Absorcién Seleccionados de los
Espectros FT-IR para el compuesto de Intercalacion de Pirrol / V.Os

Polipirrol en V205

Pico Polipirrol Asignacién
1 1600-1585 1595 V G-C (Anillo)
2 1500-1400 1410 V C-C (Anillo)
3 1000-1300 1120 O C-H (en el plano)
4 1220-1020 1080 Ve
5 - 998 V v=0
6 - 750 V v-ov
7 - 540 V v.ov
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Figura 4.9 Espectros de infrarrojo del mondmero pirrol y del compuesto de
intercalacion Polipirrol/\V20s
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Detalles de las bandas caracteristicas del huésped intercalado en la matriz se

Mﬁ

asi:ranﬂento
Anillo C-N

pueden observar en la figura 4.10.

I ) { )
jghg 1600 1403 1200 1000 &by sbo 4510

Figura 4.10 Detalles de espectro de infrarrojo para el compuesto Polipirrol/\V2Os




67

4.3.2.2. DIFRACCION DE RAYOS X

El difractograma del compuesto de intercalacion Figura 4.11 presenta un
pico a 13.5 A (001) (20 = 6.5%) indicando la sustitucion de agua por amina. La
diferencia en el espacio interlaminar entre el compuesto de intercalacion y la

matriz primitiva de V,0s xerogel es de 1.21A

200 —

13.5 A (001) d=124

100 A

Intensidad

. . T . T v :
5 10 15 20 25 30 35 40
Angulo 2 Theta

Figura 4.11 Difractograma del Pirrol/ V20s

Los picos que se aprecian a angulos de 4.5° y 11° se pueden atribuir a
impurezas o a oligomeros de cadena corta gque se encuentran en disposiciones
mas desordenas dentro del espacio interlaminar de la matriz, produciendo una
mezcla de fases de diferentes espaciamientos interlaminares; no obstante se
puede observar que la integridad de la matriz se mantiene durante el proceso

de intercalacion.
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4.3.2.3. TERMOGRAVIMETRIA

En la Figura 4.12 se pueden cbservar el termograma del producto de
intercalacion de pirrol en V20 asi como la derivada del compuesto de

intercalacion de polipirrol en V.05 xerogel
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Figura 4.12 Termogramay derivada del Pirrol / V205
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Figura 4.13 Integracion del area bajo la curva del Tg PolipirrolV20s

Los termogramas del compuesto Pirrol/V20s muestran una pérdida
constante de peso hasta cerca de 900°C, 45.1% del peso inicial. La primera
perdida de masa, 5-8% del peso total, que ocurre aproximadamente a los 130°,
es atribuible en parte al agua contenida en el espacio interlaminar. Sin
embargo, dado que ello ocurre a una temperatura muy superior a la que
normalmente se observa la salida de agua, lo observado indicaria que en ese
proceso también se pierden fracciones del huésped organico, posiblemente
monomero u oligémeros de bajo peso molecular. A temperaturas préximas a los

380 °C se observa lo que seria la degradacion total del huésped polimérico con
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una perdida de 21.9%. Llama fa atencion la gran estabilidad del polimero a esta

temperatura [7]. Para este compuesto se observa un comportamiento parecido

al de la anilina discutido arriba.

Las areas bajo los picos observados en la Figura 3.13, asi como las

relaciones porcentuales de las mismas, y las temperaturas correspondientes se

reproducen en la Tabla 3.6. Los valores observados concuerdan bastante bien

con los obtenidos a partir de los resultados de los analisis elementales que se

discuten a continuacién.

Tabla 4.6 Relacion de areas bajo la curva de la derivada del TG del

compuesto de (polipirrol}V20s

Pico Area Temperatura (°C)
1 507.4 (33%) 132.7
2 754.4 (49%) 3253
3 279.2 (18%) 867.2




71

4.3.2.4. ANALISIS ELEMENTAL

El resultado del analisis elemental arrojé los resultados que se
presentan en la tabla 4.7

Tabla 4.7 Analisis elemental del compuesto
[(CaH3N)o 64 (CsHsN)o.36l1.33 V205-0.41 H20

% C %H %N
Pirrol / V,0s (obs) 23.06 223 6.53
Pirrol / V205 (cal) 23.14 2.06 6.75

Los valores encontrados para el componente orgénico del
nanocomposito corresponden aproximadamente a una tasa de intercalacion de
aproximadamente 1.4 moles de huésped (expresados como monémero) por mol
de pentoxido de vanadio. De acuerdo a esos resultados cerca de un 40% del
monomero intercalado no se ha polimerizado. Esos resultados concuerdan con
los resultados obtenidos de los andlisis termogravimétricos discutidos arriba. Lo
anterior también explica algunas fases, detectadas en el andlisis de difraccion

de rayos X, que estarian impurificando el producto principal.
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4.4 INTERCALACION DE BEMTE

4.4.1. SINTESIS

El producto de intercalacién se obtuvo mezclando estequiométricamente una
solucién del huésped, Bemte (Bencidina + Tereftaldehido) de formuia
(Ca0H16N202) disuelto en metanol, en razones molares CxoHigN20O2: xerogel

desde 0.3 :1 hasta 6:1, trabajando finalmente con la relacién 1:1.

4.4.2. CARACTERIZACION

4.4.2.1. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

1 os resultados de FTIR para el copolimero bembe y el compuesto de

intercalacion obtenido de la relacidn molar 1:1, se resumen en la Tabla 4.8.

Tabla 4.8: Comparacion de bandas de absorcion seleccionadas de los
espectros FT-IR del compuesto de Intercalacién de Bemte / V205

Pico Bemte Bemte en V205 Asignacion
1 1620 1615 V G-C (Anillo)
2 1570 1570 V C-C (Anilio)
3 1485 1500 V ¢-0 (Carbonilo)
4 1420 1420 V C-N (A7)
5 1200 1200 V C-H (Anillo)
6 - 1005 v v-0
7 — 750 V vov
8 _ 540 v voy




73

Al efectuar un estudio comparativo de los espectros de ambos
compuestos, Figura 4.14, se observa la presencia de bandas caracteristicas de
los dos constituyentes. En la zona comprendida entre los 1100 y los 1700 om’”’
aparecen las sefiales correspondientes al huésped;, a 1615 y 1570 cm’”’
aparecen las sefales correspondientes a los enlaces C=C; a 1495 cm’ esta la
sefial del C=0 del carbonilo; a 1420 cm™, aparece la sefial de estiramientos C-
N aromdticos; y a 1200 cm™ estén los estiramientos C-H en el plano del anillo,
Las variaciones en las intensidades de las bandas se pueden atribuir a un
enmascaramiento por parte de la matriz. Ademas, se aprecian en la regién de
los 1005 cm™ estiramientos V=0 que son asociados a un estado de oxidacion
(V™) del metal de ftransicién, asi como también las restantes bandas

correspondientes a estiramientos O-V-0O de {a matriz de V20s.
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Figura 4.14 Espectro de infrarrojo Bemte/V.0s y Bemte/VoOs
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4.4.2.2. DIFRACCION DE RAYOS X

La diferencia de las distancias interlaminares entre el compuesto de
intercalacion y la matriz de V,0s xerogel es 2.1 A. En el difractograma, Figura
4.15, se aprecia una sefial que corresponde a una distancia d = 14.5 A (26 =
6.8°). La variacion de la distancia interlaminar entre el compuesto de
intercalacion y la matriz secada al vacio, es de 5.8 A. Ello corresponde a una

sustitucion parcial del agua interlaminar de la matriz.
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Figura 4.15 Difractograma del compuesto Bemte/V20s
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4.4.2.3. TERMOGRAVIMETRIA

La pérdida en masa de H;O residual, no sustituida por el polimero,
comienza a ocurrir alrededor de los 40 °C con una perdida de 3.3% en masa a
los 90 °C llegando a un total de 4.7% a los 104° aproximadamente después, a
una temperatura superior, ocurre una disminucion gradual y constante en masa,
Figura 4.16, llegando a un 21.2% de pérdida atribuible al polimero intercalado
Bemte. Lo observado comresponde a una relacion huésped-matriz de

(Bemt6)0_16V205 -0.6 H20
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Figura 4.16 Termograma y derivada del compuesto de intercaiacion
Bemte / V205
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Si bien el termograma presenta una perdida gradual y constante de
material orgénico, al analizar la derivada de éste se aprecia una serie de picos a
185 °C y 264 °C que se pueden afribuir a distintas fases constituidos por
fragmentos de menor tamafio del copolimero el cual presenta un punto de

fusion de 165 °C

4.4.2.4. ANALISIS ELEMENTAL

Los resultados del andlisis elemental del producto se muestran en la

tabla siguiente.

Tabla 4.9 Analisis elemental del compuesto
{C20H16N202)0.15V205 - 0.51 H.0

% C % H % N
(Bemte)/V>0Os (0obs) 14.85 1.44 1.80
(Bemte)/\VV20s (cal.} 15.51 1.16 1.80

Existe una buena correlacion entre los valores observados y los
calculados. Ello nos permite obtener una estequiomeiria para el compuesto de
intercalacion (CxoH1sN202)0.15V20s + 0.51 H20; esto es también corroborado por

lo observado en el analisis termogravimétrico discutido arriba.
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4.4.2.5. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Micrografias como la que se ilustra en la figura 4.17 nos dan una vision
de la superficie del material (C2H16N202)0.15V20s - 0.51 H,O prensado, que

permite ver claramente la estructura laminar del producto de intercalacion.

s o = 24
BlmmZ25O kU ﬁG'JEE 944192 LSI-usep W

e

Figura 4.17 Micrografias del compuesto (C2oH1sN202)0.15V20s - 0.51 H.0

4.5 INTERCALACION DE BEMBE

4.5.1 SINTESIS

El producto de intercalacion se obtuvo mezclando una solucién del
huésped, bembe (Bencidina + Dibenzoilo) de formula C2sH2N-0» en metanol,
con sol de V20s utilizando razones molares bembe: -xerogel desde 0.3: 1 hasta

6:1.
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4.5.2. CARACTERIZACION
4.5.2.1. DIFRACCION DE RAYOS X

Comparando el desplazamiento de la reflexiones 001 se obtiene el
incremento del espacio interlaminar. L.a Figura 4.18 muestra los difractogramas
para la matriz V.05 xerogel (lineas) gue indican una distancia interlaminar d =
12.4 A (20 =7.3° y del producto de intercalacion, obtenidc de una relacién
molar 1:1, que muestra una distancia interlaminar d =16.5 A (26 =5.6%; elio
implica un aumento de 4.1 A con respecto del V.05 xerogel. Este célculo
supone sin embargo que no se reemplaza el agua que contiene el xerogel
original; si ello se hace, se debe suponer que el huésped estaria ocupando un
espacio interlaminar mayor, 7.8 A relativo a la distancia d de la matriz secada al
vacio.8.7 A. El segundo pico del difractograma corresponde a la reflexién (002)
en un angulo de 11.3°; ademas, se aprecia en este compuesto un considerable

grado de cristalinidad.
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Figura 4.18 Difractogramas de Rayos X para V.0s xerogel (lineas) y para el
compuesto de intercalacion bembe V205 xerogel
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4.5.2.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA
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La Tabla 4.10 resume los valores observados para las bandas asociadas

al compuesto de intercalacién.

Tabla 4.10: Comparacion de bandas de absorcion seleccionadas en los
espectros FT-IR para el compuesto de intercalacion de Bembe / V.05

Pico Bembe Bembe en V205 Asignacion
1 1630 1630 V C-C (Anillo)
2 1570 1550 V C-C (Anillo)
3 1495 1500 V G-0 (Carbonilo)
4 1400 V ¢-C(Anillo)
5 1320 1320 V C-N (Aromitico)
6 - 1008 V V=0 (V(V))
7 — 895 V V=0 (V(IV))
8 - 742 V v.ov
g - 550 Vv.ov

El espectro de infrarrojo para este compuesto, obtenido por la

intercalacion de bembe en V.0s, se muestra en la Figura 4.19. En é] se

observan las bandas caracteristicas del huésped en la regién 1630 cm™ — 1550

cm™; a 1500 cm™ aparece la sefial del C=0 carbonilo, en los 1400 cm™ C-C el

anillo y a 1320 cm™ aparece el estiramiento C-N aromatico. En la zona de los

1000 cm™ se aprecia una banda ancha, con un doble pico correspondiente al
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estiramiento V=0, que mosiraria la existencia de una valencia mixta, VAVl

[1,6], del metal de transicién.

Ty
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Figura 4.19 Espectro Infrarrojo BembeNzos*y Bembe/V20s
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4.5.2.3. TERMOGRAVIMETRIA

En el resultado termogravimétrice que se describe en la Figura 4.20, se
aprecia una pérdida constante de peso; se observa una caida total de 22 % en
masa, donde el 2% alcanzado a los 94 °C se atribuye a agua; lo anterior da una

relaciéon huésped - matriz (bembe)g.12V20s5 - 0.3 Ho0
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Figura 4.20 Termograma y su derivada de Bembe/V, Os
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Al igual que en el caso anterior la caida es gradual, pero también se
aprecian una serie de picos que son atribuibles a pérdidas de diferentes fases

del huésped organico

4.5.2.4. ANALISIS ELEMENTAL

El resultado del analisis arrojé los valores mostrados en la Tabla 4.11

Tabla 4.11 Analisis elemental del compuesto
{C26H20N202)0.22V205 - 0.38 H,0.

% C % H %N
(bembe)V,Os (0bs.) 24.57 1.88 3.24
(bembe)/V20s (cal.) 256 1.94 2.31

El andlisis corresponde a la estequiometria del compuesto de
intercalacion (C2sH20N202)0.2V205 ~ 0.38 H20. Estos resultados concuerdan con

el analisis termogravimétrico descrito amiba
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4.5.2.5. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La Micrografia reproducida en la Figura 4.21 muestra una vista del borde
del material (C2sH20N202)022V20s « 0.38 H,0 prensado. Esta imagen ilustra la

estructura laminar del producto de intercalacién con Bembe

Figura 4.21 Micrografia SEM de (CasH20N202)0.22V20s + 0.38 H-0.
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46 INTERCALACION DE TETRACIANO PLATINATO (Il) DE POTASIO

4.6.1 SINTESIS

El producto de intercalaciéon se obituvc mezclando, 1.83-10* moles de
k2[Pt(CN)4] disuelto en agua con 3.66.10* moles de V.0s (6 ml de solucion) en
una relacion molar complejo : matriz 0.5:1. El producto fue secado al vacio para

su posterior caracterizacion.

4.6.2. CARACTERIZACION
4.6.2.1. DIFRACCION DE RAYOS X

La distancia interlaminar del producto de intercalacion es de 10.7 A; la
disminucién de 1.7 A, con respecto a la matriz sola que es de 12.3 A, refleja el
acomodamiento de los planos del complejo en forma paralela al plano de las
laminas de la matriz sustituyenda las moléculas de agua que ocupan el espacio
interlaminar produciendo la contraccion del V,0s xerogel. El difractograma
reproducido en la Figura 4.22 muestra ademas una buena cristalinidad del
producto, comprobando que la estructura de la matriz se mantiene después de

la intercalacion.
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Figura 4.22 Difractograma del producto de intercalacion ko[Pt(CN)4}/V20s
(arriba) y el de matriz de V.05 xerogel
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4.6.2.2. TERMOGRAVIMETRIA

En el compuesto de intercalacion (Kz[Pt(CN)4])V20s se observa hasta los
93 °C una pérdida de 4.4 %, Figura 4.23, que se puede asociar a agua que no
esta fuertemente retenida. Considerando el aproximadamente 10 % observado
para la ultima perdida de masa, se estima que la cantidad de complejo
intercalado en la matriz es el orden de 0.03 mol por unidad de V,0s,

obteniéndose asi la estequiometria del compuesto de intercalacién propuesta.
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Figura 4.23 Termograma y derivada de (Ko[Pt(CN)4]/V-0s
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4.6.2.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Micrografias como la que se ilustra en la Figura 4.24, permiten ver
claramente la estructura laminar del compuesto de intercalacion. La imagen

muestra una vista de la superficie del material Ko[Pt(CN)4lo.03 V20s prensado.

Figura 4.24 Micrografia del compuesto de intercalacion de Ko[Pt(CN)4)/V20s
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Capitulo 5
DISCUSION

5.1. Polimerizacién de los Huéspedes Intercalados en V.05 Xeroge!

5.1.1. POLIMERIZACION DE ANILINA

Trabajos realizados por Ruiz-Hitzky [1] muestran que la intercalacion de
NH3 y piridina en V,0s xerogel ocurre espontaneamente aun bajo condiciones
experimentales suaves, al igual que la anilina y el pirrol. L.a deteccién de las
bandas en el espectro IR de los compuestos intercalados asignadas a las bases

protonadas (NH;" y pyH") indica un caracter &cido de Broensted del sélido.

Junto con la formacion de la especie protonada hay una disminucién
significativa de la intensidad de las bandas asignadas a las moléculas de agua
en los espacios interlaminares del V205 xerogel, producto de la sustitucion de
éstas por el huésped intercalado. Asi, las moléculas de agua mas fuertemente
coordinadas, que no fueron sustituidas por el huésped, participan en la
protonacion de la especie intercalada (:B) debido a la polarizacién inducida por

el V', véase Figura 5.1, de acuerdo a la ecuacion (5.1):

V™(H0) + :B > [V(OH)]"* + B-H*  (5.1)
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_//“\/NH‘I
H20) ” U NH; H—-O
123A PR 136 A

Figura 5.1 Esquema de intercalacién de anilina en V20s xerogel

La intercalacion de anilina en V20s origina la polimerizacion de la misma.
Este proceso, que en ausencia de V20s se realiza por oxidacion electroguimica
de anilina [1], ocurriria en el caso de la intercalacién por reaccion directa con el
pentdxido de vanadio o bien por reaccion con oxigeno catalizada por la

presencia del 6xido de vanadio.

El proceso de oxidacion de la anilina en presencia de V205 es en general
bastante complejo. Diferentes reacciones, tanto en concomitancia como en
secuencia, pueden estar involucradas en este proceso [2]. Entre ellas: (a) la
intercalacion de la anilina/anilinium en la red anfitriona (b) la interaccion acido
base del H' y la anilina, (c) la reduccion del V-0s, (d) la polimerizacion oxidativa
de la anilina. Ello, ademas de una posible participacion del oxigeno en la
reaccion de polimerizacion, lo que ha sido propuesto debido a la deteccion en

algunos casos de H>0- [3], vease Figura 5.2a.
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Figura 5.2 (a) Alargamiento de cadena, de oligdmeros de polianilina en
presencia de oxigeno y (b) un posible efecto catalitico del V.05 en la formacion

de agua oxigenada [3].

La presencia de V205 es sin duda importante y, como veremos, bastaria
para originar la reaccion de polimerizacién. La accion del V,0s esta relacionada
con la reduccion de V(V) a V(IV). La presencia de ese estado de oxidacion en
compuestos de intercalacién del xerogel de V20s es conocida [1,4] y por

experiencia se sabe que ella corresponde a una cantidad variable que depende

mucho de las condiciones de reaccién. En nuestro laboratorio, en estudios de

formacidn de nanotubos a partir de producios de intercalacion de surfactantes
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neutros, especificamente aminas de cadena larga, se ha observado claramente
tal dependencia [5]. En el caso de la intercalacién de anilina aqui comentado, la
cantidad de V(IV) en los productos dependeré de cuan extensa pueda ser el
grado de polimerizacién de la polianilina resultante, asi como de la participacion

de! oxigeno en el proceso total segun la Figura 5.2.

ia intercalacion de polianilina en V>0s, asi como los efectos que elio
produce en la matriz inorgdnica, se puede comprobar mediante el andlisis
comparativo de los especiros IR de ambos, reactantes y productos de

intercalacién, discutidos en €&l capitulo 3, seccidon 3.2

5.1.2. POLIMERIZACION DEL PIRROL EN V05

Considerando los antecedentes existentes scbre la polimerizacién de
anilina por intercalacién en V205 discutidos arriba, resulta razonable pensar que

en la intercalacion de pirrol debe suceder algo similar.

La sintesis misma del producto de intercalacién muestra de hecho que al
reaccionar el pirrol con el V205 xerogel se forma un compuesto con consistencia
polimérica gue, contrariamente a la anilina, es insoluble en el medio de
reaccion. Como se podra apreciar en los resultados que se discutirdn a
continuacion en esta misma seccidn, la polimerizacidn del pirrol ocurre

realmente, al menos en alguna magnitud. Puesto que, similarmente al caso de
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la anilina, tal reaccion ocurre en un medio que puede resultar tanto oxidante
como acido, es dable esperar no solo la presencia del polimero sino que
también el que éste se encuenire parcialmente en una forma policatidnica
electroneutralizada por carga negativa formada en la matriz inorganica durante
la reaccion [6].

En la Figura 5.3 se muestra un esquema que ilustra una posible via para
la polimerizacion de pirrol que, partiendo por un proceso de oxidacién en el que
podria estar involucrado el V20s, sigue mediante un proceso de propagacion

radicalaria.

Oxidaciop del mondémerg

s

O-0-0

Acoplamienta radicslario

-

+2H'
Propagaciin de cadeng
Oxidacién {‘ﬁ
“ ——eewlp +*
N
- 4+2H"

Figura 5.3 Esquema de la polimerizacién de pirrol por via radicalaria.
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De acuerdo a ese esquema el polipirrol es un polimero neufro en su
esqueleto principal. Sin embargo, ia presencia de un agente oxidante en el
proceso de polimerizacidn, tanto para el inicio como para la propagacién de la
cadena, origina un producto con carga positiva. Lo anterior implica que la
polimerizacion conlleve la incorporacion de un anion del electrolito [8] o, como
ocurre en el caso nuestro, esa carga es neutralizada por la presencia de sitios
de V(IV) en la matriz de V20s. La estequiometria de la reaccion de
polimerizacion oxidativa ha sido propuesta de la forma ilustrada, a manera de

ejemplo, por la formacion de dos oligémeros de acuerdo a las ecuaciones (1) y

(2) [81

4(C4HsN) + 9FeClz > (C4H3N)4"CI" + 8HCI + 9FeCl> (1)

3(C4HsN) + 7TFeClz > (C4HaN)s"Cl" +6HCI + 7FeCln (2),

donde el cloruro es el anién dopante. La ecuacién (1) indica una relacién
pirrol/dopante de 4:1 (25%) mientras que la ecuacién (2) da una razén
pirrol/dopante 3:1 (33%) en el seno del polimero [10]. Como se puede apreciar,
el valor de esa relacion es inversamente proporcional a grado de
polimerizacion. En otros estudios de la sintesis de polipirrol por polimerizacion
oxidativa se ha informado que se obtiene una proporcion de carga positiva de
atomos de nitrégeno en el rango de 25 a 30 % [15]. Los atomos de nitrégeno
en el polipirrol pueden existir como iminas (= N -), aminas (-NH-) y/o con

deficiencia de electrones (N*) [14]. Por ello, el polipirrol neutro es también una
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polibase que puede captar protones aumentando su carga positiva Yy
adquiriendo variadas proporciones polipirrol / dopante [11]. En la Figura 5.4 se
indican la estructura limite del polipirrol en su forma neutra y su forma
protonada. Ambas difieren significativamente en el grado de delocalizacién de la
carga a lo largo de la cadena. En la forma neutra, la delocalizacion ocurre
principalmente en el anillo; en cambio en la forma protonada predomina la

delocalizacion a lo largo de la cadena.

N S S
SeCAPNEARNGARNG

Figura 5.4 protonacion y deprotonacion de polipirrol [9].

Tanto para el mecanismo de polimerizacién del pirrol como para el de
formacion de un polimero dopado se deberia considerar también el posible
efecto del oxigeno. En este caso, al igual a lo descrito para la polianilina [3], el
procesc podria iniciarse, propagarse y protonarse por accién del oxigeno

molecular catalizada por el penidxido de vanadio. Ello en forma alternativa o
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simultanea con el mecanismo en que participe sélo la matriz de V205 xerogel

propuesto [3].
5.2. Analisis Estructural

5.2.1. DISTANCIAS INTERLAMINARES Y TASAS DE INTERCALACION

El analisis de las distancias interlaminares observadas para los productos
de intercalacion aqui descritos, asi como de su relacion del tamario de las
unidades de los huéspedes, revelan que éstos se pueden separar en dos
grupos. Por un lado, los copolimeros bembe y bemte y, por el otro, las aminas

ciclicas pirrol (pi) y anilina (Ani).

Las diferencias que se observan en los incrementos de los espacios
interlaminares de los compuestos de intercalacion, tanto de los copolimeros
como de las aminas ciclicas, se deben sin duda a la forma como se unen tales
unidades y los angulos de torsién que definen esas uniones. Esas diferencias
pueden ser importantes especialmente por su relacién con el grado de
deslocalizacidon existente a lo largo de la cadena polimérica en los diferentes

tipos de compuesios. Para ahondar en este problema analizaremos tales

diferencias a la luz de modelos moleculares simples de los huéspedes.
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En ia literatura relacionada con los compuestos de intercalacion a
menudo se utilizan argumentos geométricos para comprender los cambios
estructurales asociados al proceso de intercalacion [4]. La aproximacion mas
frecuente es el uso de modelos para estimar el espacio que ocupa el huésped
y, de este modo, estimar el aumento de la distancia interlaminar que se origina
con la intercalacion. A partir de modelos moleculares para el huésped aislado, y
en su forma més estable, es posible obtener informacion acerca de la geometria
y orientacion del huésped en el espacio interlaminar [12]. A partir de esos
mismos antecedentes es posible, ademds, obtener informacién acerca de la
tasa 0 indice de ocupacion del espacio interlaminar méximo que se puede

alcanzar.

La expansion del espaciamiento interlaminar del V205 xerogel desde 12.3
A a13.6 A, determinado observando las reflexiones 001 del patrdn de difraccién
de rayos X, (vease difractograma del PAni/\V;0s seccion 4.2.2.2) se explica,
como ya se discutid antes,lpor la remocién de una monocapa de HXO

(aproximadamente 2.8 A) y la intercalacion de una monolamina de PAni [13].

Para el compuesto (PAni)V-0snH,O se puede proponer el modelo
cualitativo ilustrado en la Figura 5.5 considerando que el plano de los anilios
bencénicos (PAni) estd en posicién perpendicular a las laminas de V20s. La
interaccién de los atomos de nitrégeno con los atomos de oxigeno de las

paredes del anfitrién seria asi posible a través de interacciones de puentes de
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hidrogeno C=N’--H--0O, aprovechando la estabilizacion de la carga al

distribuirse en el anillo aromatico [3].

( OHO N T;,l_____'f__ 9] " ) [ 136A
s A

H
|
N

( \ \ON ﬂn‘\r;l\"/ @/ = ]a

Figura 5.5 Esquema de la orientacion del huésped de anilina en la
matriz de V205

Un comportamiento similar al de la polianilina se puede esperar para el
compuesto obtenido de la intercalacion de polipirrol en la matriz de V.0s
xerogel, donde se observa en el analisis de los espectros infrarrojos un
corrimiento de la banda de V=0; ello haria presumir interacciones del oxigeno
de la matriz inorganica con el polipirrol. Asi el V,0s xerogel puro muestra un
estiramiento V=0 a 1000 cm™ indicando la ausencia de interacciones de
enlaces de hidrogeno [10]. Sin embargo, este modo de vibracion en el
nanocomposito con pirrol aparece a 998 cm™ acusando un cierto grado de
interaccion huésped-V,0s. La ocurrencia de interacciones de puentes de
hidrogeno entre la matriz y el polimero parece ser el principal factor para la

disminucidn de la fuerza del enlace V=0 en el material nanocomposito; ello
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estaria de acuerdo con una disposicion de! polimero en la que los dtomos de
nitrogeno se confrontan con los atomos de oxigeno de la matriz como se

propuso arriba [3, 13].

En el caso de los compuestos de intercalacion de copolimeros obtenidos
de la intercalacién de bembe y bemte, la expansion del espacio interlaminar
alcanzado en los compuestos de intercalacién es notoriamente mayor; esto es
atribuible al hecho que los huéspedes son moléculas de mayor complejidad con
mayor desorden rotacicnal. Para estos casos también se debe considerar la
interaccion de enlaces de hidrégeno enire los atomos de oxigeno de la matriz
orientados hacia el espaciamiento interlaminar y los atomos dadores del

huésped.

La Tabla 5.1 muestra los parametros geométricos para los huéspedes
obtenidos de modelos moleculares simples, que consideran los radios de van
der Waals, utilizados en este frabajo. Esos valores de los parametros que
corresponden a las especies huesped en el vacio se comprobaron mediante

célculos semi-empiricos que se mencionan mas adelante (seccidn 5.2)




Tabla 5.1 Dimensiones del huésped
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Huésped a (A)* b (A) c (A)
Bembe 4.08 18.9 6.3
Bemte 2.38 16.3 5.6
Anilina 1.43 4.3 5.0

Pirrol 1.3 4.3 4.8

*a=ancho, b = largo, ¢ = alto

Las especies huésped estarian orientadas en la forma esquematica que

se muestra en la Figura 5.6. Una vez definida la orientacion del huésped es

posible obtener también la superficie que ocupa cada huésped en el espacio

interlaminar (Tabla 5.2).

—_————

c

S
a
ezl

@ Carbono
@ Nitréogeno
(O Hidrégeno

Figura5.6 Esquema de las dimensiones del huésped de anilina
considerando una unidad de repeticion de tres unidades

monomeéricas.

Las paredes del espacio interlaminar (laminas de V,0s) estan formadas

por atomos de oxigeno ubicados en torno a los atomos de vanadio en una

geometria piramidal de base cuadrara, definiendo una distancia minima de 2.68
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A entre atomos de oxigeno adyacentes [14] en una disposicién como la

ilustrada en la Figura 5.7. De ello se desprende que el area correspondiente a

una unidad de VO, es igual a 7.18 A?. Sin embargo, como la unidad férmula del

oxido de vanadio involucra dos unidades del metal de transicion, el area que

corresponderia a esa unidad de formula es el doble de ese valor, 14.36 A? [15].

Con estos antecedentes se puede calcular la tasa de intercalacion tedrica

maxima para cada uno de los huéspedes intercalados en el V,0s; los resultados

se muestran en la Tabla 5.2.

c
268A
b\ | A VO.- Piramide Cuadrada
a

Figura 5.7 Dimensiones de la matriz de V05 [16].

ol




106

Tabla 5.2 Relacidn de areas ente la matriz y el huésped, tasas de
intercalacion tedrica y experimental.

Area del Relacion Relacién
Huésped (A% Teérica Experimental
Bembe 77.11 0.19 0.22
Bemte 38.79 0.37 0.15
Anilina 5.76 3.0 0.66
Pirrol 4.3 4.0 1.06

La comparacion de la tasa de intercalacion tedrica méxima, calculada de
la forma recién descrita, con la tasa correspondiente a la estequicmetria
determinada experimentalmente mosirada en la Figura 5.8 presenta una
correlacién aceptable. El copolimero bembe resulta sin embargo ocupando un
espacio alrededor de un 15% mayor que el disponible en la matriz. Ello por
cierto no tiene sentido y puede atribuirse a las aproximaciones utilizadas en él
caiculo, principalmente la conformacion molecular considerada para el huésped.
Para el resto de los compuestos, la tasa 'experimental de intercalacién es
siempre menor que la maxima calculada. Para el caso de las aminas vy,
especialmente para la anilina, la cantidad de polimero resulta ser
considerablemente menor que la tedrica. Esto podria deberse, tanto, al hecho
que ei polimero no se intercala sino que se forma in situ; ello podria inducir una
ocupacion dei espacio disponible mas aleatoria,- como también, se puede

atribuir al hecho que el polimero se forma en los extremos de la iamina
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impidiendo la difusion de mé&s mondmero hacia el interior del espacio

interlaminar (sobre todo es muy posible debido a la rapidez del proceso).

Tabla 5.3 Variacién experimental de la distancia d para los

compuestos de intercalacion

Muestra d (A) (001) Ad (A) Ad (A)
V05 0.5 H0

V.05 1.5 H.0 12.3 - 36
Anilina V.05 13.6 1.3 4.9
Pirrol V205 135 1.2 4.8
Bembe V205 16.5 42 7.8
Bemte V205 14.5 22 58
K2[PH{CN)4] 10.7 -1.6 20

2

PBirrol
|
10 -
Tasade /

- NR - intercalacion
Q maxima
=
s =
£ os- Anilina
m
[w
it]

0.4

1 Bembe
oz~ ™
Bemie
na T T T T T T T T
00 05 1.0 1.5 2.0 25
Tedrico

Figura 5.8 Comparacion de las tasas de intercalacion tedricas
experimentales
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5.2.2. CALCULOS SEMIEMPIRICOS DE LOS NANOCOMPOSITOS

Con el fin de conocer la orientacion mas apropiada del huésped en el
espacio interlaminar, asi como para racionalizar los cambios en las distancias
interlaminares causados por las intercalaciones que se discutidé en el seccion
5.1, se realizaron algunos célculos simples de los modelos moleculares

utilizados.

Para realizar la comparacion de las distancias interlaminares y tasas de
intercalacion comentadas anteriormente es necesario asignar una posicién al
huésped en el espacio interlaminar. Considerando la naturaleza polimérica del
huésped la variable mas relevante es el angulo de rotacion a lo largo del eje b
de la molécula huésped como se ilustra en la Figura 5.9; de esta forma se
estiman las orientaciones que junto con considerar las dimensiones del
huésped —que deben ser acorde a los resultados obtenidos de la expansién de
los espacios interlaminares—deben corresponder también a un minimo de

energia.

Los resultados de los calculos indican que la disposicidn mas probable
en la que se encuentran los huéspedes poliméricos en el interior del espacio
interlaminar del V.05 es aquella en la que el plano de huésped se orienta

perpendicularmente a los planos de la matriz inorganica. Con ello se
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optimizarian las interacciones entre el anfitrion y el huésped y, ademas, se

justificarian los desplazamientos de los espacios interlaminares observados.

Rotacién del
Huésped

Figura 5.9 Rotacion del huésped en torno al eje b

El esquema resultante para representar la orientacion del huéSped', por
ejemplo polianilina, en el espacio interlaminar del V,0s se ilustra en la Figura
5.10. El patrén de difraccién para ese compuesto muestra una diferencia de
5.03 A con respecto a la matriz deshidratada. Las interacciones entre el
huésped y la matriz se asocian a interacciones entre los nitrégenos del huésped
y los oxigenos de la matriz. En el apéndice A, se muestran los resultados de
orientaciones optimas de los huéspedes en el espacio interlaminar para los

demas compuestos de intercalacion obtenidos.
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@ Vanadio
@ Nitrogeno

@ Oxigeno
O Ilidrageno
@ Carbono

13.6A

Figura 5.10 Estructura de PAni en V,0s

Para obtener las dimensiones del polimero se consideré una repeticion

de tres unidades monoméricas Figura 5.11.

@ carbono
3+ (O Hidrogeno
& Nitrogeno

143 4

Figura 5.11 Dimensiones de la polianilina.
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5.2.3. MECANISMO DE INTERCALACION

Los resuliados obtenidos indican que la intercalacién, tanto de los
monomeros de aminas ciclicas, anilina y pirrol, como de los copolimeros bembe
y bemte en V>0s, ocurre sin necesidad de un tratamiento previo de la matriz.
Esta ultima parece ser lo suficientemente activa como para permitir [a
intercalacion de diferentes tipos de huéspedes, tanto de baja dimensionalidad
como los mondmeros de las poliaminas aqui estudiadas, como de moléculas de
alto peso molecular. Los procesos son todos répidos, pudiéndose apreciar esto
visualmente; asi, al momento de realizar la mezcla de los componentes, se
observa un cambio brusco tanto en el color del producto como por la formacion
de un precipitado gelatinoso. EI hecho que la polimerizacion de las aminas se
produzca esponténeamente sin necesidad de un agente oxidante adicional nos
indica que durante la intercaiacion se origina un intercambio electrénico entre el
anfitrién y el huésped, donde la matriz de V20s se reduce p-alsando parte de su
constituyente metélico de un estado de oxidacién V*® a un estado V™. Esta
reduccion de la matriz es la que induce la oxidacion y posterior polimerizacion

de los huéspedes monoméricos [2].
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CAPITULO 6

CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

En este capitulo se describen las condiciones experimentales en que se
realizaron las mediciones. Posteriormente, se describen los resuliados
obtenidos para las muestras estudiadas. Una resefia tetrica [1] de los métodos
utilizados para la obtencion de los valores de conductividad eléctrica, se

muestra en el Apéndice B.

6.1. CONDICIONES EXPERIMENTALES

6.1.1. METODO IMPEDANCIA COMPLEJA

La técnica consiste en utilizar una muestra prensada en forma de un
cilindro obtenida en una prensa (Imperial Press modelo 2000) aplicando una
presion de 50 MPa. La pastilla se recubre en las caras planas con una capa de
oro de 900 A de grosor por Deposicion Fisica de Vapor (PVD) en un equipo

Pelca SC-6 a intensidad de 0.50 mA.

La muestra es colocada entre dos placas metalicas conductoras a las

que estan adheridos a su vez resories, también metalicos, que contactan con
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los terminales del equipo de impedancia. Todo el disefio descrito esta, a su vez,
dentro de un tubo de vidrio con tres salidas como el que se ilustra en la Figura
6.1. Dos de ellas se usan para colocar los terminales de los electrodos y la

tercera para evacuar la celda y/o mantener una atmosfera inerte.

A: Muestra

B: Placa de oro

C: Tapdn de latex

D: Resortes metalicos conexion

I i— E: Tapdn de latex (vacio- Argén)

D¢ B!B
A

Figura 6.1 Esquema de una celda simétrica con terminales para determinar
la conductividad.
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6.1.2. RESULTADOS IMPEDANCIA COMPLEJA

La ecuacion que se utilizan para obtener los valores de conductividad es:

—> p=R*~?—

1
o‘ —3 ——
P
p Resistividad
R Resistencia
A Area

{ Espesor pastilla
o Conductividad

Los resultados de las mediciones de los productos sintetizados se
obtuvieron por triplicado, veanse Tabla 6.1 y apéndice B, resguardando de este
modo la reproducibilidad de los resultados; con ello se obtuvo un valor promedio

para cada una de las mediciones.
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Tabla 6.1 Resultados de mediciones por Impedancia Compleja a 26 °C

Resisiencia  Resistividad Conduciividad

(ohm) (ohm™) (Sfem) ~ -090)
Xerogel Vz0s 1 442 6 2,95E+03 3,39E-04 -3,46
[(CsHsN)oss(CsHsN)o3]o.7V20s 2 89,8 5,26E+02 1,90E-03 2,72
[(CaHaNoss(CaHsN)azsh23V2Os 3 7752  348E:03  28/E04 354
(CaeH2oN202)0.22V205 4 8075  459E+03  2,18E-04 -3,66
(C2oH16N202)0.15V20s 5 2813 160E:03 626E-04 -320
Li V05" 6 209,3 2,42E+03 4 13E-04 -3,38
Lio1[(CsHsN)oss(CeHeNJYo.33Jo7V20s 7 971 5,38E+02 1,86E-03 -2,73
Lio1[{C4HaNo.64(CaHsN)o26l1.32V20s 8 1070 4 65E+03 215E-04 -3,66
Lio.1s (C2sH20N202)022V20s 9 7638 4,33E+03 231E-:04 -363
Lio.1 {C20H16N202)0.15V205 10 6331 3,60E+03 2,78E-04  -3,55

* |.a cantidad de litio aprox. en las muestras es de 0.1 por mol de anfitrion

Para la discusion de los resuitados de conductividad clasificaremos los

huéspedes utilizados de acuerdo a su estructura en: aminas ciclicas (PAni y

Ppy ) y copolimeros (Bemte y Bembe).

La conductividad eléctrica observada posee dos contribuciones

orincipales, la idnica y la electrdnica; esta ditima puede, a su vez, tener

contribuciones tanto del huésped como de la matriz. Desde el punto de vista del

huésped la contribucidn a la conductividad eléctrica provendria en nuestro caso

del estado de polimerizacibn que puedan presentar las aminas y los

copolimeros; en el caso de la anilina, por ejemplo, la conductividad se puede
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atribuir a la presencia de la base esmeraidina azul o verde, que puede
presentar conductividades del orden de 1072-10° S/cm debido a la presencia de
bipolarones y/o polarones que serian los responsables de la deslocalizacion
electronica en el anillo bencénico y por tanto de la conductividad electrénica [9],

ver Figura 6.2

@ .

O 3OO0
A A n
Pollanilina {sal de esmeraldina)

® e
-2nH A

deprotonacion

{N=< >=N—<: :}—NH—<: :)—NH—<: :>—}
n
Polianilina {(esmeraldina base)

Figura 6.2 Representacion de protonacion de polianilina

En la Tabla 6.1. se observa que el valor de conductividad del
nanocomposito xerogel—anilina tiene el mismo orden de magnitud que el
compuesto litiado; esto nos indicaria que la co—intercalacion de litio no modifica

en mayor grado el valor de la conductividad eléctrica [5, 10].
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Similarmente, para €l caso del nanocomposito que contiene polipirrol, el
andlisis de los espectros infrarrojos y los valores de andlisis elemental nos
muestran que se forma polipirrol, posiblemente como polication aunque en

pequefia proporcion (veése capitulo 5, seccion 5.5.6).

Comparando los valores de conductividad del PAni y del Ppi, se observa
gue el nanocomposito que contiene polipirrol es considerablemente menos
conductor que el correspondiente a la polianilina. Ello se puede explicar por el
mayor grado de deslocalizacion que puede presentar la palianilina y, también,

por la posible presencia de solitones en el polipirrol {11].

Al observar las estructuras del Bemte (bencidina + tereftaldehido) y del
Bembe (bencidina + dibenzoilo), véase Figuras A2 y A4 del apéndice A,
encontramos que la estruciura del Bemte presenta un mayor grado de
deslocalizacion entre el grupo amino y el grupo carbonilo, lo que de alguna
manera se reflejaria en una r—nayor contribucion electrénica a la conductividad

eléctrica, respecto al polimero Bembe, vease Tabla 6.2.

Al comparar las conductividades de ias muestras en el rango de
temperatura de 26 °C a 80 °C, se aprecia que presentan un comportamiento
tipo Arrhenius con pendientes que indicarian el comportamiento de un

semiconductor. Véase Figuras 6.2 y 6.3. En referencia a la energia de
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activacion, se observa que las muestras que fienen presencia de litio tienen una

menor dependencia de la temperatura (EaLi = 1/4Ez).

—a—LiV,0O,

22 _'I| o —e—LiPani V,0,
1 —&—LiPpy V,0,
2k sz Ll Bembe \.n'zo5
| [ ] weoes L Bemis Vzos
i \

@
E -2.8
3 R
§ =-3.0 -
-3.2+
-3.4 -
36
T ¥ L] T L A T T T v 1 ¥ 1 e
28 29 3.0 3.1 32 33 3.4
1000/T (*K)

Figura 6.3 Conductividades de Impedancia Compleja de nanocompositos
intercaladas con litio. Energia de activacién promedio (EsLi) 0.22 eV.

log o (S/em)

1000/T (°K)

Figura 6.4 Conductividad por Impedancia Compleja de nanocompositos sin lifio.
Energia de activacién promedio (Ez) 1.06 eV.
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6.1.3. RESULTADOS METODO 4 PUNTAS

Las muestras trabajadas en esta técnica, obtenidas por el método de “gel
casting” [2], presentan una morfologia de peliculas laminares con un espesor de
2-5 um y con una superficie considerada para nuestros calculos semi-infinita, tal

como se ilustra en la Figura 6.4.

148 pm

Figura 6.5 Esquema de las peliculas utilizadas para medicion por método de ias
cuatro puntas.

La ecuacion utilizada para obtener los valores de conductividad mediante
el método de las cuatro puntas es la siguiente.

Cuatro Puntas:

o‘=l = p=453*R*y;
p

p Resistividad

R Resistencia

%j es el espesor de la lamina
o Conductividad
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En estas mediciones se trabajo con muestras en triplicado para cada uno
de los productos sintetizados, resguardando de este modo la reproducibilidad
de los resultados (apéndice C). Los valores informados corresponden al
promedio de las mediciones. Los resultados de las mediciones se resumen en

laTabla6.2.

Tabla 6.2 Resultados de Mediciones por el Método 4 Puntas a 26 °C

Resistencia Resistividad Conductividad Log(c)

(ohm) (ohm™) (Sfcm)
V205 1 3350 2,27 0,44 0,35
[{CeHsN)o s6(CaHsN)o.33]07V20s 2 1080 0,71 1,39 0,14
[(C4HaNo s4(C4HsN)o36]1.33 V205 3 2110 1,40 0,71 -0,14
{C26H20N202)0.22V205 4 2800 1,88 0,53 -0,27
(C2oH16N202)0.15V205 5 1040 0,69 1,43 0,15
Li 0.42V20s 6 1501 1,01 0,99 -4,36E-03
Li o.4[(CeMHsN)o es(CeHsN)a 23lo7V205 7 147 0,08 10,15 1,00
Lig[(C4HaNo 64(CaHsN)o 36}132V20s 8 2210 1,47 0,68 0,16
L1 0.1[(C26H20N202)0 22205 9 2140 1,42 0,70 0,15
Li 0.1(C20H16N202)0.1sV20s 10 2170 1,44 0,69 0,16

-

La conductividad en la superficie (conductividad electronica) de Ia

muestra con polianilina es aproximadamente un orden de magnitud mayor que
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la conductividad en la muestra intercalada con polipirrol [4] Esta diferencia de
conductividad podria explicarse por la diferencia en la cantidad de vanadio (4+).
La conductividad en las muestras de anilina intercaladas con litio es diez veces
mayor que en las muestras sin litio (las muestras de polipirrol con o sin litio
presenta una relacion mucho menor). Segun L. Nazar [7a], en atmésfera con
oxigeno el vanadio (4+) se oxida lo que puede influir también el valor de

conductividad observado.

Figura 6.6 Micrografia SEM del borde del compuesto de intercalacion
(C26H20N202)0_22V205 prensado as0 Mpa.

Con relaciéon a los nanocompositos que contienen los copolimeros
(Bemte o Bembe) no se observa gran variacion en la conductividad electrénica

al litiar las muestras.
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Antes de analizar mas detenidamente los resultados de las
conductividades observadas para nuestros productos es conveniente considerar
las diferentes contribuciones a la misma que son habituales encontrar en este
tipo de sélidos. Los solidos laminares son intrinsicamente anisotropicos. En la
mayoria de los casos la matriz inorganica es un semiconductor en que el
transporte de carga tiene lugar esencialmente a lo largo de las laminas por
activaciones que alteran la ocupacion de las respectivas bandas y/o niveles de
valencia y conduccién. El transporte en sentido perpendicular a las laminas es
relativamente mucho mas dificil debido a la existencia de una brecha o “gap” de
van der Waals en el espacio interlaminar. Aunque la existencia de defectos
podria también originar movilidad i6nica a lo largo de las léaminas, la
‘contribucion electrénica en estos sdlidos es muy preponderante. Dada la
naturaleza de los polimeros intercalados con que se ha trabajado en este
estudio, se podria esperar también que la conductividad a lo largo del espacio
interlaminar pudiese ser significativa. Lo anterior no es sin embargo facil, dado
que la conductividad de los polimeros es una conductividad molecular. Asi para
tener una superficie conductora se requiere un empaquetamiento bidimensional
denso-y ordenado de manera de minimizar la resistencia entre moléculas de
polimero. Lo anterior no es sin embargo facil que ocurra en nuestros productos,
primero porque el grado de polimerizaciéon no es siempre completo, segundo

porque la cantidad de polimero intercalado generalmente no corresponde al

maximo tedrico posible y, tercero, porque el método de polimerizacion in situ
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puede garantizar un confinamiento bidimensional, pero no un alto grado de

orden de las cadenas.

Lo discutido en el parrafo anterior se refiere a fa conductividad intrinseca
en una ldmina continua. Sin embargo, en los experimentos reales es necesario
considerar también la resistencia que proviene del contacto entre los granos o
laminillas. Dada la tendencia al ordenamiento de los sclidos laminares y la gran
anisotropia geométrica de las laminillas, la contribucion de los contactos
interlamina a la resistencia total es mucho mas significativa en el sentido

perpendicular que en el paralelo a la superficie del soporte.

Al comparar los resultados obtenidos por los dos métedos de medicidn,
‘ método 4 puntas e impedancia compleja, se aprecia una diferencia de aprox. 3
ordenes de magnitud. Esto no se debe por cierto sélo al método utilizado. La
razdn principal se debe buscar en la preparacion de las muestras utilizadas en
ambos casos. Las medidas de conductividad por el método de 4 puntas se
realizan sobre una muestra obienida por evaporacién relativamente lenta sobre
una superficie plana. Debido a Ia naturaleza de los productos se obtiene una
pelicula que a distancias del orden de separacién de los electrodos se puede
considerar cercanamente a una capa molecularmente ordenada continua y
sobre todo, con los planos moleculares paralelos al plano del soporte. Dado la
profundidad pequefia pero finita que penetran las puntas se puede suponer que

se esta midiendo, entre otros, la conductividad electronica a o largo de una o
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varias capas de la mairiz de V>0s. Por las razones discutidas en el parrafo
anterior, en estas medidas las resistencias que provienen de ios espacios
intergrano, asi como de los polimeros ubicados en forma probablemente poco
ordenada y altamente discontinua en los espacios interlaminares, serian poco
significativas. De esa forma, la conductividad observada por el método de [as
cuatro puntas corresponderia a un valor cercano a la conductividad electronica
de una lamina de V>0s en el compuesio de intercalacidon estudiado.
Contrariamente al caso anterior, las mediciones de conductividad por
impedancia compleja se realizan a través de las laminas, con la muestra en
forma de pastilla con un diametro de 6.5 mm y un espesor que varia en el rango
0.3 < [ < 1mm. En este caso, el valor de conductividad corresponde igualmente
a una conductividad electrénica, ya que esa componente es siempre mucho
mayor que la idnica. Sin embargo, puesto que las iaminas en la muestra como
polvo microcrislaino no estan ordenadas, la resistencia intergrano juega un
papel importante. Sin perjuicio de lo anterior, debemos considerar también que
es este tipo de muestras la condcutividad depende también del grado de
compaciacién de las pastillas [5] debido a que al prensar la muestra de alguna
manera esta se empieza a ordenar. Sin embargo, dado que la medicién de la
conductividad se realiza en la misma direccion de la presidn aplicada para la
compactacion, los valores obienidos deberian ser menores que los que
corresponden a una distribuciéon al azar de las laminas en solido. En esas
condiciones, la medicidn por medio de EIS nos estaria indicando valores

correspondientes al seno del material, involucrando también fendmenos
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resistivos afribuibles a la presencia de los polimeros en los espacics

interlaminares.

6.1.4. METODO DE PULSO Y RELAJACION

Se determind el coeficiente de difusién del ion litio en la muestra
Lio.1(Ani)oe V20s. por el método de pulso y relajacidn (vease Apéndice D). Se
observa que la movilidad del litio disminuye a medida que la muestra se va
saturando; éste es un resultado logico ya que si consideramos que la difuston
de litio ocurre por un mecanismo de “salto”, la probabilidad que tiene el litio de
estar en los sitios vaclos disponibles va disminuyendo con el grado de

safuracion, vease Figura 6.6.

La magnitud del coeficiente de difusion observado para esta muestra
esta en el rango 10°-107"2 cm?%s. El coeficiente de difusién aumenta con la

temperatura y la energia de activacion tiene un valor de 0.88 eV.
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Figura 6.7 Curva de difusion de la muestra Lip1 (Ani)os V20s
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6.1.5. CONSIDERACIONES GENERALES

Las Figuras 6.7 y 6.8 muestran que los valores de conductividad a
temperatura ambiente obtenidas por ambos métodos indican que las muestras
que contienen litic presentan una mejor correlacién (menor dispersion), que los

de los nanocompositos sin litio.

2.6~

2.8 -

log (o), Impedancia

log (o), por 4 puntas

Figura 6.8 Comparacion de conductividades obtenidas por método 4 puntas vs

Impedancia a 26 ° C Valores de log (o) para muestras del compuesto sin litio.

Una explicacion posible para lo anterior es el que ef litio puede funcionar
como un agente conector entre particulas o granos del material. Asi en ambos
tipos de medidas reflejarian de mejor manera la conductividad intrinseca del

compuesto.




log (o), Impedancia

3.3
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Figura 6.9 Comparacion de conductividades obtenidas por método 4 puntas v/s

Impedancia a 26 °C Valores de log (), para muestras del mcompuesto con litio.
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CAPITULO 7

CONCLUSIONES

7.1 INTERCALACION, POLIMERIZACION

Fl proceso de intercalacién de anilina en la mairiz de V>0s esta
acompafiada de la polimerizacién de la amina. Esto ocurriria debido a
reacciones entre las moléculas de anilina con el pentoxido de vanadio o bien
por reaccién de Ia primera con oxigeno catalizada por la presencia del oxido de
vanadio. Esto conduce a.la formacion de formas oligdmeras o poliméricas
(CeHsN), en los espacios interlaminares. La accion del V205 esta relacionada
con la reduccion de V{V) a ;V(lV). La cantidad de V(IV) presente en el
compuesto de intercalacién obtenido dependera del grado de polimerizacién de
la polianilina resultante, pero también de la presencia de éxigeno ambiental

durante la reaccion.

l.a reaccion de pirrol con et V205 xerogel conduce a la formacion de un
compuesto polimérico insoluble; esta reaccién transcurre en un medio oxidante
y &cido que el polimero se encontraria parcialmente en una forma policatiénica
neutralizada por una red polianidnica. El proceso de polimerizacién involucra al

V205 y obedece a un mecanismo de propagacion radicalaria. La carga positiva
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del policatién es neutralizada por la presencia de sitios de V(IV) en la matriz de

Vo0s.

7.2 ANALISIS ESTRUCTURAL

I as distancias interlaminares de los compuestos de intercalacion, tanto
de los copolimeros como de las aminas ciclicas se encuentran definidas por la
forma de unién de sus unidades y de los angulos de torsion presentes. La
separacion interlaminar depende de la orientacion y disposicion estructural de

los huéspedes poliméricos.

Expansiones del espaciamiento interlaminar del V205 xeroge!l desde 12.3

A, determinado por las reflexiones 001 de patrones de difraccion de rayos X, se
explican por la remocién de una monocapa de H>O de aproximadamente 2.8 A

seguida de la intercalacién del huésped respectivo.

Los atomos de oxigeno de la matriz inorganica interaccionan con las
aminas, lo cual se demuestra por las frecuencias vibracionales detectadas en el
infrarrojo; esta interaccion se explica por formacién de puentes de hidrégeno,
los cuales no se observan en la matriz pura. Esta interaccion por puente de
hidrégeno parece ser el principal factor para la disminucién de la fuerza del

enlace V=0 en el material nanocomposito y €l polimero presentaria asi una
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disposicién perpendicular a las laminas de la matriz donde los atomos de

nitrégeno confrontan a los atomos de oxigeno de la matriz.

Los compuestos de intercalacion de copolimeros obtenidos por
intercalacién de bembe y bemte presentan una mayor expansion del espacio
interlaminar debido a la complejidad del descrden rotacional de los huéspedes.
También en estos sistemas se encuentran presentes inferacciones de enlaces
de hidrégeno entre los dtomos de oxigeno de la matriz orientados hacia el

espaciamiento interlaminar y los dtomos dadores del huésped.

Célculos semi-empiricos realizados considerando a los huéspedes en el
vacio permiten evaluar cualitativamente que la disposicion espacial de los
planos de los huéspedes se presenta en forma perpendicular a aquéllos de la

matriz.

La unidad férmula del oxido de vanadio involucra dos unidades del metal
de transicién y el drea que corresponderfa a esa unidad de formula es 14.36 A2
La comparacion de la tasa de intercalacidn tedrica maxima de los huéspedes,
en relacion con la tasa de correlacion experimental, presenta una correlacion
aceptable, excepto para el copolimero bembe. Para el resto de lo compuestos,
la tasa experimental de intercalacidn es siempre menor que la maxima
calculada. Ello es especialmente cierto para las aminas. Esto podria deberse al

hecho que el polimero no se intercala sino que se forma in situ, como también
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al hecho que la formacion del polimero en e! extremo de las laminas impediria
la difusién de mondmero hacia el interior del espacio interlaminar.. Asi, [a
intercalacion tanto de los mondmeros de aminas ciclicas, anilina y pirrol, como
de los copolimeros bembe y bemte en V>Os, ocurre sin necesidad de un

tratamiento previo de la matriz.

En estos sistemas se demuestra que la polimerizacion de las aminas se
produce en forma espontanea, sin necesidad de un agente oxidante adicional.
Ello implica un intercambio electronico entre el anfitrion y el huésped, donde en
la matriz de V205 se reduce V'™ a un estado V™ provocando la oxidacion y

posterior polimerizacién de los huéspedes monoméricos.

En el caso del MoQs;, se requiere una activacion previa de la matriz

mediante la intercalacion de un metal alcalino.

7.3 CONDUCTIVIDAD ELECTRICA DE COMPUESTOS A BASE DE V,0;

La conductividad eléctrica del xerogel de V205 es relativamente alta. Ello
posiblemente debido al estado parcialmente reducido de esta matriz. Tal
conductividad, sin embargo, aumenta cuando se intercala un polimero. El mayor
efecto se obtiene para ia intercalacion de polianilina. Aunque atin no se dispone
muchos datos sobre la estructura de la fase interlaminar, es probable que esa

mayor conductividad se deba a una mayor facilidad de este polimero para
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originar una interfase ordenada. Ademas, el polimero en esa fase se encuentra,
al menos parcialmente, protonado; esto es en su forma condcutora. Si bien es
poco probable que sea el polimero la via de trasporte electronico a lo largo de
todo el sdlido, las microfases conductoras formadas pueden ser muy utiles para

aumentar la conductividad intergrano.

L a diferencia de los valores obtenidos cuando se mide la resistencia del
material sobre la superficie de una lamina y a través de una pastilla de la
muestra prensada indica claramente que Ia anisotropia caracteristica de estos

compuestos se refleja en las muestras macroscopicas.

La gran diferencia entre ias conductividades de las muesiras en forma de
polvo v aquellas en forma de peliculas es un antecedente relevante para la
utilizacién de estos compuestos aqui descritos como materiales en diferentes
tipos de dispositivos. Asi mismo, la presencia de V(IV) detectada en los
productos vy su influencia en las propiedades de los productos descrita abre la
posibilidad de obtener productos con propiedades preestablecidas mediante
una adecuada adaptacion de los métodos de sintesis y asi confribuir al disefio

de dispositivos regulables.
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APENDICE A

CALCULOS SEMIEMPIRICOS DE LOS NANOCOMPQOSITOS

Los productos presentan, como lo muestran sus difractogramas, una
estructura laminar policristalina, con baja cristalinidad. .Ello no obstante,
siempre se observa claramente que la estructura de la matriz se mantiene

durante el proceso de intercalacion.

Aqui discutiremos algunos modeios moleculares simples que nos
ayudan a interpretar la disposicion de las especies huésped en los espacios
interlaminares. También esperamos que los esos modelos nos sirvan para
entender mejor el comportamiento de la matriz en cuanto a su capacidad

para albergar al huésped con estequeometrias bien definidas.

i
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BEMBE (bencidina + dibenzoilo)

La distancia interlaminar conseguida en el compuesto con bembe es

de 16.5 A. Las interacciones entre el huésped y la matriz se pueden asociar

a puentes de hidrogeno entre los atomos de nitrégeno del huésped y los
oxigenos de la matriz orientados hacia el espacio de van der Waals. Una

representacion esquematica de esto se muestra en la Figura A1

|

‘ . @ Vanadio
@ Nitrogeno

: @ Oxigeno

(O Hidrogeno
@ carbono

Figura A.1 Estructura de Bembe en V;0s
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Las dimensiones del co-polimero se muestran en la Figura A.2

@ Ccarbono
O Hidrogeno
@ Nitrogeno

95A

FiguraA.2 Dimensiones de Bembe

BEMTE (bencidina + tereftaldehido)

El nanocomposito de Bemte intercalado en el pentéxido de vanadio se
representa en la Figura 2.27. Este muestra un ensanchamiento del espacio
interlaminar con respecto de la matriz sola mostrando una distancia
interplanar de 14.5 A: las medidas de la dimension de este huésped se
muestran en la Figura A.3
@ ‘vanadio
@ Nitrogeno
@ Oxigeno

() Hidrogeno
@ Carbono

Figura A.3 Estructura de Bemte en V205
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Las interacciones entre el huésped y la matriz se pueden asoc_iar a
puentes de hidrégeno entre los atomos de nitrégeno del huésped y los

oxigenos de la matriz que se orientan hacia el espacio de van der Waals

@ carbono
O Hidrogeno
@ Nittogeno
@ Oxgeno

BO& A

——238A —

FiguraA.4 Dimensiones de Bemte




142

POLIANILINA

En la Figura 2.29 se muesta un esquema para representar la
orientacion del huésped, polianilina, en el espacio interlaminar. Los indices
de los planos de difraccion para este compuesto, muestran una diferencia de
5.03 A con respecto a la matriz deshidratada. Las interacciones entre el
huésped y la matriz se asocian a puentes de hidrogeno entre el nitrégeno del
huésped y los oxigenos de la matriz Figura A.5

@ Vanadio
@ Nitrogeno
@ Oxigeno
(O Hidrogeno
@ Carbono

13.6A

Figura A5 Estructura de PAni en V;0s
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Para obtener las dimensiones del polimero se considera un oligomero de

tres unidades monomericas

@ Carbono
() Hidrogeno
@ Nitrogeno

Figura A.6 Dimension de la polianilina (PAni)

POLIPIRROL

En la Figura A.7 se muestra un modelo molecular para el hueésped En
¢l se considera un oligémero de tres unidades monoméricas para €l calculo
de sus dimensiones; se puede apreciar, ademas, que el polimero en su
estado de menor energia adquiere una configuracién plana. La distancia
interlaminar en el nanocomposito es de 13.5 A lo cual deja un espacio de 4.8

A para el polimero.

@ cCarbono
(O Hidrogeno
@ Nitrogeno

Figura A.7 Dimensiones de polipirrol
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La disposicién espacial del huésped en el espacio interlaminar seria la
que se muestra en la Figura A.8, en la que los atomos de nitrégeno
interacttan por medio de puentes de hidrégeno con los atomos de oxigeno

de la matriz que se orientan hacia el espacio de Van der Wals

@ Vanadio
@ Nitmgann
@ Oxigeno
(O Hidrogeno
@ Carbono

Figura A.8 Estructura de polipirrol en V20s
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APENDICE B

ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA COMPLEJA

El método de especiroscopia de impedancia compleja consiste,
basicamente, en la medida de un sistema sometido a la aplicacién de una
sefial eléctrica sinusoidal

U=U,sen(wt)

U, es la amplitud de la sefial. Se trabaja generalmente en un rango de
frecuencia de 10 a 107 Hz. La respuesta consiste en otra sefial sinusoidal
de igual periodo, pero de distintas amplitudes y angulos de fase dados por

i = i,sen(=t-6)

en que & es el angulo de fase.

La relacién entre ambas sefiales gue define totalmente la impedancia
(Z) del sistema a una frecuencia dada, pudiéndose evaluar el moédulo de la

misma ]ZI mediante el cuociente

Uoflo,

Cada par de valores de |Z| y & determinan un valor de Z. La
representacién cartesiana de este vector impedancia sera Z = Z° + Z7j,

donde j es la unidad imaginaria (¥-1) , Z'=|Z|coss y Z"=]Z2|sens.
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Una de las formas de estudiar la variacion de la impedancia compleja
en funcién de la frecuencia aplicada se efectia con la ayuda de los
diagramas de Nysquiét que consisten en la representacion grafica de la parte
imaginaria Z” (en el eje de ordenadas) de la impedancia frente a la parte real
7' (en el eje de las abscisas) para las diferentes frecuencias. Asi, €l
diagrama Nysquist se define como el lugar geométrico de la sucesion de
puntos recorridos por el extremo de los vectores obtenidos al barrer el
sistema a diferentes frecuencias. A partir de los datos de estos diagramas se
pueden obtener informacién sobre propiedades eléctricas de la muestra en

estudio.

Para analizar la variacion de la impedancia con la frecuencia en una
celda electroquimica conviene representar el sistema en estudio mediante
un modelo integrado por elementos eléctricos ideales que describa con
buena aproximacion el comportamiento de éste. Al modelo asi propuesto, se
le conoce como circuito equivalente; de esa manera que a cada modelo o
circuito propuesto le corresponde un determinado diagrama Nysquist.
Generalmente, en el caso de sélidos, dicho circuito esta constituido por una
resistencia R; y un condensador C, en paralelo {circuito tipo Randles). En la
Figura B.1 se observan los diagramas Nysquist correspondientes a varios

circuitos equivalentes diferentes.




147

Zﬂ'

C,
7 T Lasand
Z’ R] Zw
— AN
z:-r R]

Z"

Figura B.1 Diagramas Nysquist con sus circuitos equivalentes
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APENDICE C

METODO DE LAS CUATRO PUNTAS

La técnica de 4 puntas es muy utlizada para determinar la
conductividad eléctrica de pastillas y peliculas semiconductoras. Esta es una
t&écnica no destructiva, simple de implementar y que no exige la fabricacion

contactos metalicos.

En esta técnica, un conjunto de 4 puntas alineadas y separadas por
una distancia constante (tipicamente 1 mm)} son apoyadas {con ia misma

presion) sobre la pelicula semiconductora en estudio.

Por las puntas exteriores se hace pasar una corriente eléctrica
constante (generalmente del orden de 1 mA) y se mide la caida de potencial
eléctrico entre las 2 puntas intemas. Esta configuracion permite eliminar en
la medida el efecto de la resistencia de contacto entre las puntas y la

pelicula semiconductora.

El fundamento tedrico de la técnica fue propuesto por L.B. Valdes en
1954 y se fundamenta en las siguientes suposiciones: La conductividad del
material es uniforme, las 4 puntas estan sobre una linea recta, el diametro

del contacto es esférico y mucho menor que la distancia entre las puntas.
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Asi, consideremos cuatro puntas colineales, véase Figura B.2,
‘ separadas por una distancia “S” y que entre las dos puntas externas se
inyecta una corriente I. Se obtiene la diferencia de potencial medida entre las
2 puntas intemas V,

V=pl/2zS

Donde p es la resistividad eléctrica (igual al inverso de conductividad
eléctrica)

p=(V/1)2xS
| /7~
iananall

Figura B2 Representacion de las cuatro puntas colineales
separadas una distancia S una de ofra.

La expresion anterior es valida para un cuerpo con resistencia
uniforme y semi-infinito; esto es, con una superficie que se extiende bastante
mas alla de las puntas; ademas, el espesor debe ser superior a Sy + Sz + 53
= 3S. Cuando las dimensiones de la muestra son pequefias o cuando la
medida se hace en los limites de la muestra se deben usar factores de
correccién. En el caso mas comiin que involucran peliculas delgadas, el
espesor de la muestra es mucho menor que la distancia ente las puntas

(nuestro caso). Para estos se admite que S es mayor que el doble del
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espesor de muestra y una superficie semi-infinita, entonces, se tiene la

siguiente expresion:

p=453 V/I X

Donde x; es el espesor de la pelicula.

APENDICE D

CURVAS DE CARGA Y COEFICIENTES DE DIFUSION

La intercalacion electroquimica de litio se realizo utilizando una celda

asimétrica — Li/Li'/muestra —

empleando el método de electrolisis

galvanostatica. Se aplicé una densidad de corriente pequefia y constante, y

se siguié la evolucion del potencial de equilibrio a tiempo infinito, véase

Figura D.1. El potencial es monitore6 tomando valores de potencial de cuasi-

equilibrio cada 30 minutos.

Lic ~§ Lit+e Lit+ e — Li°
Lie| Li# [ti,v:0sanikos,
LI'— B > T .
— { | —

Figura D.1 Esquema de la celda asimétrica utilizada.

El coeficiente de difusion (D) se obtuvo a partir de la pendiente de la recta

obtenida al graficar AE vs. tiempo (t-1/2) segun la Ecuacion D.1.
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DA

[e (P fogXEyF) ] _i= ir

- CoAF:rmD”zt”z

Donde:
n: Nimero de electrones

F: Constante de Faraday
R: Resistencia
T: Temperatura
Eq: Potencial de equilibrio
E: Potencial a un tiempo ¢
i: Intensidad de cormiente (50 - 100 pA)

7. Tiempo de carga

Co: Concentracion

4: Area de la muestra

D: Coeficiente de difusion
t. tiempo de relajacion
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