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DISENO, SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NANOPIGMENTOS
ELECTROCROMICOS

E. Marchantel, V. Marchante', E. Baena-Murillo', F. M. Martinez-Verda'

' Dpto. de Optica, Universidad de Alicante, Alicante.
http://www.ua.es/area/vision_color , elena.marchante@ua.es

Resumen

La investigacion y el desarrollo de nuevos materiales dotados de mayores y mejores prestaciones
han conllevado la aparicion de nuevas sustancias colorantes con propiedades especiales tales
como electrocromismo, termocromismo, etc. Partiendo de estas innovaciones en los colorantes, y
junto con los avances realizados entorno a los nanomateriales, se plantea la posibilidad de
conseguir desarrollar nanopigmentos funcionales. Es decir, nanopigmentos basados en
nanoarcillas y colorantes funcionales. De este modo se alcanzarian tres objetivos: conferir color
al material o sustrato, mejorando sus propiedades fisico-quimicas, aumentar la estabilidad del
colorante y dotar al material de funciones especiales, lo cual ampliaria su campo de aplicacion.

Palabras clave: nanopigmentos, colorantes funcionales, electrocromismo, colorimetria.

INTRODUCCION

Los espectaculares progresos en el conocimiento de los materiales en los ultimos afios han
generado un permanente desafio tecnolégico que requiere materiales cada vez mas sofisticados y
especializados. Estos avances cientificos han provocado grandes innovaciones, tanto en el campo
de la Ciencia de los Materiales como en la Nanociencia, que estd en auge actualmente. Como
fruto de unién de ambas disciplinas nacen los nanomateriales [1]. Dentro de este grupo se sitiian
los nanopigmentos, que son un tipo especial de aditivos basados en la combinacion de
nanoparticulas de filosilicatos con moléculas de colorantes organicos. Los nanopigmentos se
pueden utilizar para la coloracion de sustratos y recubrimientos, donde la principal ventaja que
presentan es la estabilizacion del colorante frente a factores como la radiacion UV, el oxigeno y a
la temperatura.

La investigacion y el desarrollo de nuevos materiales dotados de mayores prestaciones han
conllevado la aparicién de nuevas sustancias colorantes con propiedades especiales. Estas se
conocen como colorantes y pigmentos funcionales [3, 4]. Ademas de conferir color, aportan otro
tipo de propiedades y cumplen otra serie de funciones en el material. Algunas de ellas son las que
presentan fenomenos cromaticos especiales, tales como la electrocromia, fotocromia,
termocromia, etc., siendo aplicables a un diverso niimero de campos, tales como la electronica,
reprografia, almacenamiento de datos, optoelectronica, fotocatalisis, sensores, fotoconductores,
etc.

Partiendo de estas innovaciones en los colorantes, y junto con los avances realizados
entorno a los nanomateriales, al igual que se han conseguido desarrollar nanopigmentos basados
en nanoparticulas de arcilla y colorantes organicos convencionales, puede plantearse la
posibilidad de conseguir desarrollar nanopigmentos funcionales. Es decir, nanopigmentos
basados en nanoarcillas y colorantes funcionales. De este modo se alcanzarian tres objetivos:
conferir color al material o sustrato, mejorando sus propiedades fisico-quimicas, aumentar la
estabilidad del colorante y dotar al material de funciones especiales, lo cual ampliaria su campo
de aplicacion [5, 6].
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MATERIALES Y METODOS

a) Materiales y Reactivos

La nanoarcilla Nanofil®116 ha sido adquirida de Siid-Chemie, que pertenece a Rockwood
Clay Additives GmbH. Las sepiolitas PFD y Pangel S9 fueron suministradas por TOLSA S. A.
Metil, Bencil y Heptil viologeno (MV, BV y HpV) fueron suministrados por Sigma-Aldrich, al
igual que el sulfato potasico (K;SOj), el acido perclorico (HCIO4) y el hidréxido sodico (NaOH).
Las disoluciones se prepararon con agua desionizada.

b) Métodos Electroquimicos

Voltametria ciclica (VC). Es la técnica mas comUnmente utilizada para adquirir
informacion cualitativa de las reacciones electroquimicas. La VC proporciona informacion de los
procesos redox, de las reacciones de transferencia electronica heterogéneas, y de los procesos de
adsorcion. Determina rapidamente el potencial redox de las especies electroactivas.

La VC consiste en aplicar un barrido lineal de potencial a un electrodo de trabajo fijo,
realizando lo que se denomina un barrido triangular de potencial. Durante el barrido, el
potenciostato mide la corriente resultante del proceso electroquimico (debido al potencial
aplicado).Se representa la respuesta en corriente que se obtiene en funcion del potencial aplicado
[7]. Esta técnica estd caracterizada por diferentes parametros, como: potencial inicial (E;), un
valor de corte o potencial final (E¢) y velocidad de barrido.

Cronoamperometria (CA). Se puede definir como un tipo o subclase de voltametria donde
el electrodo se mantiene a un potencial constante por un periodo largo de tiempo. La variacion de
la corriente con el tiempo refleja los cambios en el gradiente de concentracién en las
proximidades de la superficie. La cronoamperometria a menudo se utiliza para medir coeficientes
de difusion de las especies electroactivas o el area superficial del electrodo de trabajo. Este
método puede utilizarse para estudiar mecanismos en los procesos de los electrodos.

Espectroelectroquimica (SEC). Combina técnicas de electroquimica y espectroscopia. En
una célula electroquimica disefiada especialmente, un compuesto redox activo se puede oxidar o
reducir. Los productos obtenidos de la transformacion redox o de las reacciones quimicas
siguientes se pueden monitorizar in situ con técnicas espectroquimicas.

¢) Sintesis

A escala de laboratorio, los nanopigmentos se obtienen por un proceso de dos etapas [8]:
Primero, la nanoarcilla se dispersa en un disolvente, preferiblemente agua desionizada. La
nanoarcilla se hincha, lo que aumenta la distancia entre las capas de la arcilla, y se reduce la
fuerza de enlace idnica entre contraiones y arcilla. Después, se anade una disolucion de colorante
a la dispersion, produciéndose el intercambio i6nico. Esto es lo que confiere color a las
nanoparticulas de arcilla. Para purificar el nanopigmentos se debe, primero, lavar y filtrar la
dispersion; y después, secar la torta. Esto se puede hacer por distintas técnicas: liofilizacion,
evaporacion o secado. En la tabla 1 se muestra una lista de nanopigmentos funcionales
sintetizados, que en principio parecen ser capaces de desarrollar electrocromismo.

Tabla 1. Nanopigmentos sintetizados.

nanopigmento  |Colorante Nanoarcilla ©CEC

NNMV MV Nanofil®116 15
NNBV BV Nanofil®116 15
NNHpV HpV Nanofil®116 15
NS1MV MV Sepiolite PFD 100
NS1BV BV Sepiolite PFD 100
NS1HpV HpV Sepiolite PFD 100
NS2MV MV Pangel S9 100
NS2BV BV Pangel S9 100
NS2HpV HpV Pangel S9 100
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d) Evaluacion preliminar

A través de este trabajo, las graficas de VC se midieron con un potenciostato Bio-Logic
SP50 utilizando una célula electroquimica convencional de tres electrodos con un electrodo de
trabajo de carbon vitreo, como contra un hilo de platino y de referencia un electrodo de Ag/AgCl.
La velocidad de barrido se fijo en 20 mV/s. Los electrolitos que se utilizaron para evaluar las
propiedades electrocromicos fueron: agua desionizada, HC1O4 0.1M y K;SO4 0.1M.

Para medir el potencial a circuito abierto de las muestras se utilizd un sistema de dos
electrodos, con la muestra como electrodo de trabajo y referencia Ag/AgCl. Los experimentos se
realizaron utilizando nanopigmentos como electrodo de trabajo, cubriendo la superficie de carbon
vitreo con una fina capa de nanocompuesto (figura 3).

DISCUSION DE RESULTADOS

Se analizo la respuesta electroquimica del MV y del MV/MMT para estudiar el mecanismo
electrocrémico de ambas. Se realizaron VC. El rango de potencial en las medidas de VC se
establecid entre 0 y —1.5V para ver el comportamiento redox del MV/MMT.

En la figura 3 se compara el comportamiento del electrolito (K,SO4 0.1M (a)) y del
colorante electrocromico (MV>" 1 mM en K,SO, 0.1M (b)) cuando se utiliza un electrodo de
carbon vitreo, junto con la VC donde se utiliza nanopigmento como electrodo de trabajo (WE) en
el mismo electrolito que el experimento (a).

La VC (b) concuerda con la informacion encontrada en la literatura [9]. Los dos picos que
se observan en la regiéon de —0.60 a —0.70 V corresponden a la reaccion electroquimica de
formacion del cation radical (MV"). En la region de —0.90 a —1.10 V también se observa un pico
anodico y catodico. El catodico es debido a la reduccion de MV al estado neutro (MV?), que se
deposita en la superficie del electrodo por su baja solubilidad en disolucién acuosa. La dificultad
en la correspondencia de picos catodicos se atribuye a la oxidacién de MV® en diferentes etapas
durante el proceso de reduccion. Cuando la superficie del electrodo de carbon vitreo se cubrio
con una capa fina de nanopigmento (figura 3 (c)), se observo que el MV/MMT es electroactivo,
presentando un pico de reduccién ligeramente mas negativo que el MV". Este hecho se explica
por la mayor resistencia que presenta porque el MV esta ensamblado en el interior de la
estructura de la MMT. Pero a pesar de los resultados obtenidos, no hay ningiin cambio de color

perceptible por el ojo humano.
WE coated with NN / MV

electrolyte (K,SO,)
dye (MV)
0,15 4 —— WE coated with NN/ MV _

™ |

V

-0,30 —_—
15 10 05 00

Ewe N vs Ag/AgCI

Figura 4 . VC de: a) K2SO4 0.1M (negro), b) MVZ* 1mM en K2SO, 0.1M (verde), ¢c) MV/MMT como WE en K;SO4 0.1M
(rojo)

i/ mA-cm’®
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CONCLUSIONES

La preparacion de nanocompuestos de Viologenos/MMT con particulas de nanoarcillas se
realizo satisfactoriamente por intercambio catidnico. Los ensayos de voltametria ciclica muestran
que los nanocompuestos de viologeno/MMT son electroactivos y con potenciales redox
ligeramente mas negativos que las sustancias viologenas en estado puro. Este comportamiento
electroactivo de viologenos/MMT se confirma con técnicas de voltametria ciclica. Los resultados
de cambio de color se afiadiran préximamente.

De los resultados obtenidos con este trabajo, se planifica desarrollar nuevos objetivos por
tres vias diferentes:

1) Mejorar el proceso de sintesis por: intercalacion de grupos intermedios entre la
nanoarcilla y el colorante electrocromico [10], activacion de la nanoarcilla (pH,
hidrofilica, organofilica,...)

2) Comparar estudios entre colorantes electrocromicos y nanopigmentos funcionales:
potencial reversible, color y espectro, apariencia visual.

3) Posibilidad de desarrollar nuevos métodos de caracterizacion colorimétrica para
propiedades especificas de estos materiales.
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