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Introduccion

Muchos de los problemas de contaminacién medioambiental estan ligados
a la produccién, almacenamiento, transformacién y aprovechamiento de la ener-
gia; procesos imprescindibles para el funcionamiento normal de una sociedad
avanzada. En todos estos campos la Electroquimica ha planteado soluciones, ha
generado problemas y contintda proponiendo nuevas soluciones, mas rentables,
més flexibles y mas limpias.

Como soluciones parciales a la transformacién de energia caben destacar
las pilas de combustible (transforman energia quimica en eléctrica) y las bateri-
as y acumuladores (transforman energia eléctrica en quimica y viceversa). El
desarrollo de pilas de combustible para transformar grandes cantidades de ener-
gia de manera rentable estd pendiente del desarrollo de electrocatalizadores
estables baratos, no contaminantes y con alto rendimiento a temperatura
ambiente.

Los acumuladores basados en sales de Hg, Pb, Zn, Cd, Ni, Al, Li, etc. han
terminado contaminando suelos y aguas. Aunque disponemos de tecnologia
adecuada para un reciclaje completo es imposible evitar los desechos incontro-
lados y la subsiguiente contaminacion. El desarrollo de vehiculos eléctricos
auténomos permitiria paliar los problemas de contaminacién en las ciudades
incrementando la ya creciente demanda de baterias para equipos electronicos.
La diversidad de la demanda exige nuevas caracteristicas para las baterias
(mayor flexibilidad) y nuevos materiales que, a su vez, restrinjan los problemas
de contaminacién en los desechos.

Asociado a la transformacién de energia aparecen otras fuentes de genera-
cién de contaminantes: la degradacién de millones de toneladas de aceites en los
motores de explosién, mecanismos hidraulicos de transformacién de energia
eléctrica, o térmica, en mecénica, etc. Estos problemas podrian encontrar solu-
cién con el desarrollo de pilas de combustible capaces de transformar directa-
mente la energia quimica en eléctrica y de dispositivos electroquimiomecénicos,
capaces de transformar la energia eléctrica en mecanica por intermedio de reac-
ciones quimicas (electroquimicas), eliminando motores y componentes hidrau-
licos.

El empleo masivo de cristal en las paredes de los edificios actuales origina
pérdidas considerables de calor durante el invierno, incrementando el consumo
de calefaccidn, con el incremento consiguiente de contaminantes; y produce un
efecto invernadero en verano originando una elevada demanda energética para
refrigeracion. El desarrollo de ventanas de absorcién-transmision regulable per-
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mitiria crear un ambiente mas agradable, con distribucién uniforme de la lumi-
nosidad (edificios inteligentes) y gran ahorro energético, con el consiguiente
descenso en consumo de combustibles y de produccién de contaminantes.

La naturaleza de los problemas planteados requiere la bisqueda de nuevas
soluciones, asi como el desarrollo de nuevos materiales electrédicos. El mate-
rial ideal seria el que ofreciese soluciones para los diversos problemas plantea-
dos: baterias, pilas de combustible, ventanas de transmisién-reflexion ajustables
y dispositivos electroquimiomecanicos, siendo a la vez facilmente degradable o
eliminable.

La evolucion biolégica ya encontro soluciones limpias

Volviendo la vista a la Naturaleza para tratar, una vez mas, de imitarla,
encontramos en ella animales que poseen dispositivos de acumulacién eléctrica
basados en moléculas organicas y sales inorganicas.

Son también frecuentes en el mundo animal los dispositivos miméticos
capaces de ajustar el color de la piel al entorno, regulando la absorcion-reflexion
de luz en cada punto de la piel.

En esta vision retrospectiva recordaremos que un misculo puede ser con-
templado como un sistema electro-quimiomecanico: el impulso eléctrico, que
llega del cerebro a través del sistema nervioso, desencadena reacciones quimi-
cas que provocan un cambio de volumen, con la correspondiente produccién de
energia mecanica. Todos estos dispositivos naturales se degradan a la muerte de
su portador sin provocar graves problemas de contaminacion.

Biasqueda de materiales sintéticos

La reproduccién de tales dispositivos animales: electrocrémicos, electro-
quimiomecanicos o acumuladores requiere, en primera aproximacién, disponer
de materiales organicos conductores. Contamos en la actualidad con métodos
adecuados para producir complejos de transferencia de carga, compuestos de
intercalacién y polimeros conductores. La mayor disponibilidad de polimeros
conductores electrénicos intrinsecos asi como la flexibilidad de sus propiedades
nos llevan a seleccionarlos, en esta primera aproximacion, para tratar de alcan-
zar los propdsitos buscados.
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Polimeros conductores intrinsecos

Reciben este nombre genérico materiales como: poliacetileno, polipirrol,
politiofeno, polianilina, etc. que se vienen sintetizando, caracterizando y apli-
cando desde finales de los afios 70. Poseen dobles enlaces conjugados a lo largo
de toda la cadena polimérica en el estado neutro, siendo semiconductores. Una
molécula de polipirrol ideal y lineal seria:

H H
| !

\//N\\//N\

H H solid film

Su conductividad aumenta en varios érdenes de magnitud al ser oxidado
por via quimica o electroquimica.

Comportamiento electroquimico

En presencia de una disolucién salina, y mediante paso de una corriente
anodica, el polimero sélido pierde un electron cada 4 o mas unidades monomé-
ricas y necesita un contraién, que penetra desde la disolucién, para compensar
la carga positiva.

H Clo; H

+ e )metal

H H solid film

La mayor o menor cercania entre cargas positivas, a lo largo de la cadena,
depende del potencial eléctrico aplicado. El proceso es reversible y la reduccién
electroquimica provoca la inyeccién de electrones en el polimero, con pérdida
de cargas positivas, expulsién de contraiones del sélido a la disolucion, y recu-
peracion del estado neutro.
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Propiedades electroquimicas

Directamente relacionado con los procesos electroquimicos de oxi-
dacién/reduccién estan diversas propiedades y aplicaciones.

oxidac.

(Polimero) 440 + n(aniénn)disolh ﬁc.ne;mal + [(Polimero)n+ (anic’)n-)n]s(,)liclo
Descargado ........ (Almacenamiento de carga) ...Cargado
Amarillo claro....(Electrocromismo)................... Azul
Volumen 1.......... (Electroquimiomecanico)........ Volumen 2
[Soluble] ............ (Electrodisolucién).................. Insoluble
Semiconductor...(no metal/ metal)...................... Conductor
Compacto........... (Porosidad adaptable).............. Abierto
Neutro................ (Reaccién en estado sélido) ....Oxidado

Dado que el proceso electroquimico es reversible, también lo son las
correspondientes propiedades.

Almacenamiento de carga

Durante el proceso de oxidacion se almacenan cargas positivas a lo largo
de la cadena polimérica. Para compensar la carga positiva y mantener la elec-
troneutralidad penetran contraiones (aniones) desde la disolucion. La pelicula
oxidada puede emplearse ahora como electrodo positivo de una bateria.
Polimeros como el politiofeno, capaces de reducirse en un medio electrolitico,
almacenando cargas negativas pueden ser empleados como segundos electrodos
en las baterias. Pardmetros como la diferencia de potencial, capacidad de alma-
cenamiento de carga por unidad de masa, tiempo de descarga y autodescarga,
definen la aplicabilidad de los materiales.

Electrocromismo

La mayor parte de las peliculas finas y uniformes de polimeros conducto-
res en estado reducido son coloreadas: el salto electrénico entre la banda de
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valencia y la de conduccién corresponde a fotones del espectro visible. La oxi-
dacion provoca la formacién de bandas polardnicas (radical-cationes) o bipola-
ronicas (dicationes) en medio de dicho salto.

La aparicién de nuevas bandas vacias supone la posibilidad de nuevas tran-
siciones en el visible y un cambio de color. Durante la reduccién electroquimi-
ca desaparecen las bandas polarénicas y bipolarénicas recuperando el color ini-
cial. La propiedad recibe el nombre de electrocromismo: un cambio de poten-
cial eléctrico provoca una reaccion electroquimica en una pelicula de polimero
y provoca su cambio de color. La reversibilidad del proceso electroquimico
garantiza la reversibilidad del cambio de color.

Reduced —»  Oxidized

+ Anions 4 + ne’
polymer polymer

(metal)

BE 1) e vBe 1)

1B.P.

sV pZZ777777 B.bP.
E =hv (visible) v b

v
n [ZZZ = B.P.

° v/ BN.7) W/B.v. 7

Fig. 1. Diagrama de bandas para un polimero conductor a lo largo de los procesos de
oxidacién/reduccion. B.V. banda de valencia, B.C. banda de conduccién; B.P. banda
polarénica; B.bP. banda bipolardnica.

V
Sulll 7277 B.bP.

7/BV.

Propiedades electroquimiomecanicas

Durante la oxidacién de las peliculas poliméricas penetran contraiones
desde la disolucién y, generalmente, el volumen de la pelicula aumenta. Durante
la reduccién el volumen disminuye. El cambio de volumen esté regulado por la
extensiéon de la oxidacién quimica, que controlamos mediante el paso de
corriente. Una corriente eléctrica desencadena una reaccion quimica en el poli-
mero que provoca un movimiento mecanico: a la propiedad correspondiente la
denominamos electro-quimio-mecénica.

Desde la ciencia a la tecnologia

Las propiedades arriba descritas o mencionadas dependen de las condicio-
nes en que se ha sintetizado el polimero. Durante la generacién electroquimica
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de polimeros conductores siempre parecen coexistir procesos de reticulacion, de
degradacion y de polimerizacién quimica (). El resultado final de la sintesis es
un material compuesto. El conocimiento del mecanismo de polimerizacién per-
mite la sintesis de materiales “a medida” de las aplicaciones deseadas. Este es
uno de los campos en el que se ha especializado nuestro laboratorio ().

De entre las miltiples aplicaciones emergentes para los polimeros conduc-
tores, en todos los campos de la tecnologia, tanto en aspectos civiles, como mili-
tares, aqui nos centraremos en las mas directamente relacionadas con almace-
namiento y transformacién de la energia. De ellas hemos elegido las especial-
mente limpias: baterias poliméricas, ventanas adaptables y misculos artificia-
les.

Baterias poliméricas

La capacidad de almacenamiento de cargas positivas en polimeros conduc-
tores por oxidacién de los mismos (polipirrol, politiofeno, polianilina, etc.), asi
como para almacenar cargas negativas, pro reduccién (politiofeno...) los con-
vierte en excelentes candidatos para electrodos de baterias organicas.

Muchas de las baterias ya disponibles en el mercado para marcapasos o
equipos electrénicos tienen al menos un electrodo polimérico. El empleo en
ellas de contraelectrodos de Li sigue introduciendo elevados riesgos de explo-
si6n y contaminacién. Un gran esfuerzo se viene realizando para conseguir poli-
meros susceptibles de ser reducidos y construir baterias comerciales con ambos
electrodos poliméricos en medios electroliticos organicos. Hoy disponemos ya
en laboratorio de electrodos poliméricos con capacidades de almacenamiento de
carga reales hasta 10 veces superiores a las baterias de plomo 4cidas.

Por otro lado, algunos polimeros como el poliéxido de etileno son conoci-
dos desde hace mas de 20 afios por su facilidad para disolver sales en estado
fundido. A temperatura ambiente la disolucion s6lida mantiene una elevada
transparencia, uniformidad y conductividad ionica. La disponibilidad de elec-
trodos poliméricos y de electrolitos sélidos con base polimérica permite la cons-
truccion de baterias todo polimero: anodo de polipirrol oxidado, catodo de poli-
tiofeno reducido, y electrolito sélido de una disolucién de poliéxido de fenile-
no. Si los electrodos poliméricos son electrocrémicos, la pelicula méas externa
indica, con su color, el grado de carga o descarga de la bateria en cualquier
momento de uso. La variacion de color durante la carga indicaria el grado de
envejecimiento: variaciéon amplia es equivalente a bateria joven, variacion
pequeiia entre colores oscuros indicaria una bateria vieja. Se pueden construir
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baterias transparentes y se pueden disefiar baterias microscopicas impresas en
circuitos microelectrénicos.

La disponibilidad de 1dminas poliméricas permite el disefio de cualquiera
de las formas tradicionales de baterias: cilindricas o en sandwich.

Separador y
v - electrodo
negativo (Li1)

Electrodo positivo
(Polipirrol)

Carcasa

Fig. 2. Esquema de una bateria de polipirrol tipo sandwich.

Para el buen funcionamiento de un sistema todo polimérico es necesario
reducir al minimo los cambios de volumen durante los procesos de carga y des-
carga. Variaciones desajustadas provocan la pérdida de contacto entre los elec-
trodos y el electrolito disminuyendo las velocidades de carga y descarga.

El empleo de materiales poliméricos anula la contaminacién de suelos y
aguas si la bateria es abandonada. Una segunda posibilidad, que esté abierta, es
el empleo de polimeros compuestos con una matriz biodegradable. Ello dismi-
nuye la capacidad de almacenamiento, pero favoreceria la degradacién.

Ventanas adaptables

En estas aplicaciones se aprovecha la propiedad electrocromica de los poli-
meros conductores. Durante la oxidacién del polimero conductor se produce un
cambio de color y una transicién semiconductor/metal. Peliculas uniformes de
polipirrol pasan de un color amarillo claro y transparentes a un color azul oscu-
ro aumentando mucho su reflectividad. Ello permite el disefio de ventanas de
transmisién/reflexion variable como la representada en el esquema.
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Fig. 3. Ventanas inteligentes de transmision / reflexion.

Dos vidrios externos fueron tratados con 6xidos de estafio e indio formén-
dose peliculas transparentes y semiconductoras (ITO). sobre una de ellas se
genera electroquimicamente una pelicula uniforme de polimero conductor elec-
trocrémico, como polipirrol o politiofeno. Cuando se quiere reforzar la adsor-
cion de luz, sobre el segundo vidrio se deposita un material electrocrémico com-
plementario: el WO, es transparente en estado oxidado y azul en estado reduci-
do. Los dos electrodos se separan por una pelicula de electrolito sélido transpa-
rente. El conjunto del dispositivo emparedado entre los dos vidrios externos
puede tener un espesor inferior a 50 um.

Cuando el polimero esta reducido, el 6xido esta oxidado y ambas peliculas
son transparentes. El maximo de luz pasa a través del sistema. Al oxidar el poli-
mero y reducir al 6xido, la ventana se oscurece dejando pasar menos luz. El
aumento de reflectividad del polimero hace que buena parte de la luz se refleje,
evitando la absorcién con el consiguiente calentamiento y degradacién del dis-
positivo. Los dispositivos con varios miles de ciclos de vida tienen aplicaciones
militares. Para desarrollos civiles se requiere una vida media superior a 100.000
ciclos de vida.

La construccién de filtros 6pticos, espejos de reflexion controlable, panta-
llas planas o dispositivos publicitarios requiere peliculas con tiempos de res-
puesta, para el cambio de color desde el momento de salto del potencial, dife-
rentes en cada dispositivo (10-2 a 10 s.).

En las ventanas adaptables automaticas la ventana est4 conectada a un foto-
multiplicador y ambos a una fuente de corriente que oscurece o aclara la venta-
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na (pasando una corriente anddica, o catddica, a través del polimero) segtin la
cantidad de luz que llega al multiplicador sobrepase, o descienda por debajo, de
un umbral de referencia. Con ello se consigue luminosidad constante en el
recinto de automdviles, aviones, etc. y ahorros considerables en calefaccién y
en refrigeracién en los edificios llamados inteligentes.

Miisculos artificiales

Un misculo puede ser considerado como un dispositivo electro-quimio-
mecanico: un impulso eléctrico llega desde el cerebro, a través del sistema ner-
vioso, y dispara en el misculo las reacciones quimicas que provocan la pene-
tracién de las microfibrillas de la parte lisa de cada fibra muscular en la pare
estriada, con la consecuente disminucién de volumen y produccién de un movi-
miento mecanico.

Los polimeros conductores tiene, como se ha visto mas arriba, propiedades
electroquimiomecénicas y quimiomecanicas: una variacion de longitud y volu-
men esti asociada a la presencia de reacciones electroquimicas, o quimicas, en
el estado sélido. El hecho es ya conocido desde los primeros anos de desarrollo
de estos polimeros, dando lugar a la construccién de actuadores. Los actuadores
aumentan en longitud en un medio oxidante, o cuando la concentracién i6nica
es adecuada para provocar una oxidacion electroquimica bajo tensién constan-
te. Una variacién de longitud de unas pocas micras en un centimetro de poli-
mero es adecuada para cerrar un circuito eléctrico y disparar una alarma, si el
actuador actia como sensor de un medio oxidante.

En nuestro laboratorio se ensayaron diversas posibilidades para transformar
el movimiento molecular de apertura de canales entre las fibrillas para dejar
penetrar los contraiones desde la disolucién, durante la oxidacién, o su cierre,
durante la reduccion, en un movimiento macroscopico. De entre las opciones
estudiadas se eligio, finalmente, el desarrollo de estructuras bicapas o multica-
pas.

Disponemos de peliculas poliméricas conductoras generadas electro-qui-
micamente y de los modelos de reacciones interfaciales adecuados para optimi-
zar las propiedades electroquimiomecanicas durante la sintesis. Las peliculas asi
generadas aumentan su volumen durante la oxidacién. Al reducirse disminuyen
el volumen. Al estar la variacién de volumen ligada a la reaccion electroquimi-
ca, podemos controlar la velocidad de variacién y el sentido de la variacion
mediante la densidad de corriente que pasa y el sentido del flujo de la corrien-
te.
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Elegimos ahora una pelicula polimérica no conductora, adherente, flexible
y elastica. La pegamos a la pelicula de polipirrol electrogenerada. La bicapa asi
formada la despegamos del electrodo metalico y la utilizamos como electrodo
en una disolucion acuosa con una sal.

La reduccion del polimero conductor provoca la expulsién de contraiones
y el cierre de canales a través de la pelicula. Este cierre provoca una compre-
sion entre fibras del polimero elstico en la interfase polimero conductor-poli-
mero no conductor, arrastrados por las fibras de polimero conductor a las que
se encuentran adheridas. El gradiente de compresién a través de polimero elés-
tico hace que se doble formando una curvatura céncava hacia el polimero con-
ductor. Como resultado macroscépico el extremo libre de la bicapa describe un
movimiento circular, alrededor del extremo fijo, que puede llegar a ser mayor
de 180 grados. Durante la oxidacion el movimiento se invierte. Podemos
encontrar un dispositivo similar en los termémetros de bildminas metalicas for-
madas por dos metales con diferente coeficiente de expansion. El dngulo des-
crito por el extremo libre es, en este caso, proporcional al gradiente de tempe-
ratura.

Sistemas capaces de realizar mas de 200 ciclos entre -90° + 90° en unos 4
segundos por ciclo han sido desarrollados. Estos dispositivos son capaces de
arrastrar hasta 1000 veces su propio peso a lo largo del recorrido.

Working

Electrode Counterelectrode

P OlypPyrrole
Layer

Solution @ - —— Non Conducting
= o

t S
Ox i:lation
Reduction

-90° +90°
OO

Fig. 4. Esquema del movimiento macroscépico de una bicapa de polipirrol
no conductor en una solucién electrolitica (LiClO, 0.1 M en agua).
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El dispositivo fue denominado misculo artificial por ser un dispositivo
electroquimiomecénico. Una corriente eléctrica provoca reacciones quimicas
que generan cambios de volumen y movimiento mecanico. Tanto los misculos
naturales como nuestro miisculo artificial necesitan un electrolito para trabajar.
Un misculo natural puede funcionar incluso separado del organismo si le apli-
camos un pulso eléctrico, pero nunca funcionara si esta seco. Los misculos arti-
ficiales no funcionan fuera de un medio electrolitico.

La principal diferencia entre ambos estd en la fuerza impulsora. En los
misculos naturales es la energia quimica acumulada en los compuestos orgéni-
cos e inorganicos que se oxidan en el misculo; el pulso eléctrico que llega del
cerebro es solo un disparador. En los musculos artificiales la fuerza impulsora
es la energia eléctrica, a través de las reacciones electroquimicas en estado soli-
do que desencadenan los cambios de volumen. Esta diferencia hace que los
misculos naturales sélo trabajen bajo contraccion (las reacciones de oxidacién
no son reversibles) y necesitan otro miisculo, de efecto contrapuesto sobre los
huesos, para recuperar la posicion original. Los misculos artificiales trabajan
tanto en contraccion (consumo de corriente catddica) como en expansion (con-
sumo de corriente anddica).

Tres generaciones de masculos artificiales han sido desarrolladas en nues-
tro laboratorio desde 1992. Disponemos de un sistemas capaz de transformar la
energia eléctrica en mecdnica por medio de un intermediario quimico. La eli-
minacién de motores, sistemas hidraulicos, etc. hace pensar en la posibilidad
futura de incrementar el rendimiento en sistemas optimizados. Ello provocaria
un ahorro de energia con la consiguiente disminucién de la contaminacién. La
eliminacién de motores y componentes hidraulicos evita la degradacion de acei-
tes y la consiguiente contaminacién que originan sus productos. El liquido
empleado en los misculos artificiales es agua y la sal puede ser NaCl.

El desarrollo de misculos formados por multicapas y envueltos con un
electrolito s6lido esta siendo abordado en nuestro laboratorio.

El nivel actual de desarrollo permitiria aplicaciones en microrrobdtica,
manejo de bisturi, pinzas, etc. al final de sondas médicas, asi como la construc-
cién de sensores y actuadores en presencia de contaminantes. Un contaminante
oxidante provoca la oxidacién de la pelicula, con el consiguiente movimiento
que acaba cerrando un circuito.

Otros dispositivos electroquimicos con base a polimeros conductores

La oxidacién de polimeros conductores se puede realizar en presencia de
iones bioactivos (la mayor parte de las medicinas). Los iones bioactivos pene-
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tran en el polimero y, ahora, pueden implantarse capsulas en un paciente. La
inyeccion del medicamento se puede realizar en el momento deseado y a la
velocidad deseada, mediante control de la corriente de reduccién. Dispositivos
para inyeccién en vena, subcutdnea o transcutdnea estan siendo investigados.

Cuando el contraion es neurotransmisor se construye una interfase conduc-
tor electronico/polimero/dendrita. Los pulsos eléctricos a través del metal se
transforman en pulsos eléctricos, mas idénicos, més quimicos, dada la expulsion,
o inclusidn, del neurotransmisor hacia, o desde las inmediaciones dendriticas. Fl
conjunto recibe el nombre de nervio artificial.

La capacidad de almacenar cargas en volumen ha dado lugar a la produc-
cién y comercializacién de supercondensadores.

La eliminacién o aceptacién de protones durante la oxidacién/reduccién de
polianilina y sus derivados ha dado lugar a moduladores de pH.

El desarrollo por nuestro grupo, en colaboracién con la Universidad de
Barcelona, de polimeros conductores solubles electroquimicamente abre posibi-
lidades nuevas y amplias en campos como la electrolitografia, electrofotografia
y electrorreprografia.

Cada uno de los desarrollos emergentes mencionados tiene implicaciones
en diversas areas tecnolégicas actuales que originan importante contaminacion
por residuos metalicos. La sustitucién de los mismos por polimeros como poli-
pirrol, o derivados del pirrol, anularia los efectos contaminantes, dada la facil
recuperacion del polipirrol o, incluso, su eliminacion facil por combustion.

Conclusion

El empleo de polimeros conductores esta abriendo nuevas posibilidades en
los campos de la produccién, almacenamiento, aprovechamiento y transforma-
cion de la energia eléctrica. Estas nuevas posibilidades resultan mas econdmi-
cas y menos contaminantes al sustituir compuestos metalicos por materiales
organicos.

Los desarrollos tecnoldgicos emergentes requieren un equipamiento bara-
to, reactivos accesibles y no contaminantes, valor afiadido intelectual para gene-
rar productos de elevado valor (econémico) afiadido. Los nuevos productos,
basados en materiales orgdnicos, pueden llegar a constituir la base de los mer-
cados a comienzos de la proxima centuria.
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Terminaremos resefiando los dos principales problemas que presentan: la
insolubilidad (baja procesabilidad) y la inestabilidad (degradacién). Es este uno
de los campos en el que se viene trabajando mas intensamente, disponiendo ya
de oligémeros solubles, polimeros electroquimicamente solubles y se estd avan-
zando en la comprensién de la fisica y de la quimica del estado sélido en los
polimeros lo suficiente para dar productos comerciales.
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