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Listado de Acronimos y Simbolos

Listado de Acrénimos y Simbolos

Acronimos

Listado alfabético de los acronimos utilizados en esta Tesis

CB : Banda de Conduccién (Conduction Band)

E : Esmeraldina

EB : Esmeraldina Base

ECS : Electrodo de Calomel Saturado

EEI : Envejecimiento Electroquimicamente Inducido
EFC : Elemento de Fase Constante

EIS : Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
ES : Esmeraldina Sal

FTO : Oxido de estafio dopado con Fltor

IC : Conversidn interna (Internal Convertion)

ICS : Cruce entre sistemas (Inter Crossing System)
ITO : Oxido de estafio dopado con indio

LB : Leucoesmeraldina base

LE : Leucoesmeraldina

Ox : Forma Oxidada del Polimero (en general, se refiere al estado de esmeraldina)
P : Pernigranilina

Pani : Polianilina

PB : Pernigranilina Base

Pea : Poli(o-etilanilina)

Pma : Poli-(o-metilanilina)/ Poli(o-toluidina)

Pmoa : Poli-(o-metoxianilina)/ Poli(o-anisidina)

Ppa : Poli(o-propilanilina)

PS : Pernigranilina Sal

R : Forma Reducida del Polimero

R* : Forma reducida alcanzada durante el ciclado estacionario
S : Singlete

T : Triplete

VB : Banda de Valencia (Valence Band)

VC : Voltamperometria Ciclica



Listado de Acrénimos y Simbolos

Simbolos

A continuacion se listan los simbolos empleados en esta Tesis.

Simbolo

Significado
Constante de velocidad de pseudo-orden cero. (I1.6)
Radio efectivo en el modelo de Debye-Hiickel (1X.69)

Actividad de la i-ésima especie
. . . 0
Factor de proporcionalidad entre Cd y la carga faradaica Qf (1.13)

Factor de proporcionalidad entre la capacidad diferencial y QT ( E) (1. 2)

Area del electrodo base
Absorbancia
Energia libre de Helmholtz

Contribucién de las interacciones entre sitios a la Energia libre de Helmholtz
Energia libre de Helmholtz por mol de centros reducidos

Energia libre de Helmholtz en ausencia de interacciones entre los sitios (IV.4.23)
Area especifica de la forma oxidada (111.21)

Absorbancia residual o de base de a la longitud de onda A (VI1.1)

Cambio relativo de absorbancia en funcién del potencial (X.1)

Parametro de la Ecuacién de Elovich (11.6)
Ndmero total de sitios de enlace de protones

Ndmero de sitios de enlace de protones en segmentos oxidados

Ndmero de sitios de enlace de protones en segmentos reducidos

Numero de sitios vecinos a uno dado

Capacidad de doble capa por unidad de area real del polimero

Capacidad integral por unidad de area real del polimero

Concentraciéon molar

Capacidad por unidad de drea geométrica del electrodo base

Capacidad diferencial del film de polimero por unidad de area geométrica del electrodo
Capacidad integral del film de polimero por unidad de area geométrica del electrodo
Parametro del elemento del EFC correspondiente a una capacidad

Constante definida por la ecuacién (1X.78)

Constante definida por la ecuacién (1X.87)

Constante definida por la ecuacién (1X.88)

Constante definida por la ecuacién (1X.89)

Dimension fractal

Coeficiente de difusidn de las especies oxidadas

Carga del electrén, €=1.6910™°C

Potencial del electrodo respecto del ECS

Potencial de electrodo para actividades unitarias de todas las especies (IV.1.3)(1X.10)

Potencial estandar de la cupla rédox en ausencia de interacciones (1V.4.47)

Potencial correspondiente al estado de referencia (IV.4.15) Eo =E°
Potencial definido para la voltamperometria (IV.4.49).

Potencial definido en la ecuacion (IV.38)
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Potencial de espera durante el envejecimiento / Limite negativo del barrido de
potencial en VC

Potencial de referencia para la definicidn de la actividad de los electrones (I1X.98)

Potencial formal (1X.15)

Potencial formal aparente (1X.13)

Potencial correspondiente al maximo de la funcién de distribucién de potenciales
formales (1X.118)

Energia del band-gap

Energia de interaccion por unidad de area de electrodo
Potencial correspondiente al pico voltamperométrico
Potencial del electrodo de referencia

Potencial de carga cero. Parametro definido en el modelo de Feldberg (Il1.4)
Frecuencia
Funcidn auxiliar de la integral de Volterra (111.32)

Constante de Faraday. F =96.500C.mol”

Intensidad de fluorescencia

Intensidad de Fluorescencia para el potencial correspondiente al limite negativo del
barrido; en general, -0.2V

Cambio relativo en la Intensidad de fluorescencia (VIII.3)
Intensidad de Fluorescencia inicial

Funcién de distribucion de la propiedad X (IX.106)
Energia libre de activacion (I1.7)

Unidad imaginaria, i 2= -1

Corriente

Densidad de corriente

Densidad de corriente capacitiva

Densidad de corriente capacitiva. Es la densidad de corriente voltamperométrica
cuando el proceso faradaico ha concluido

Densidad de corriente debida al proceso faradaico

Densidad de corriente faradaica en el pico voltamperométrico

Densidad de corriente del pico voltamperométrico

Densidad de corriente del pico anddico del voltamperograma estacionario.
Densidad de corriente de pico relativa al pico estacionario (11.4)

Densidad de corriente voltamperométrica total

Constante de Boltzmann, K =1.3810%J.k"
Constante de proporcionalidad entre la masa de polimero en forma oxidada y la carga
faradaica

Constante de velocidad de pseudo-orden cero para el envejecimiento (11.16)

Constante de velocidad estandar para la reaccidn de transferencia de la i-ésima especie
(VI.23)

Constante de disociacidn macroscopica de los sitios de enlace de protones en el i-ésimo
tipo de segmento

Constante de disociacidn acida intrinseca (X.12)

Constante de disociacion definida por la ecuacion (1X.130)

Constante de equilibrio definida por la ecuacion (1X.99)
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Constante de equilibrio definida por la ecuacion (1X.101)
Constante de equilibrio definida por la ecuacion (1X.115)

Constante de proporcionalidad del modelo de Stern-Volmer electroquimico (VIII.2)

Espesor del polimero
Longitud total de la cadena de polimero
indice de heterogeneidad (IX.103)

Molalidad de la especie i-ésima

Masa de polimero en forma oxidada depositado sobre el electrodo

Numero de segmentos en una cadena de polimero
Exponente del elemento de fase constante (111.17)
Cantidad de centros rédox en la cadena de polimero (I1X.1)

Ndmero aparente de electrones intercambiados (1V.29)
Ndmero de sitios ocupados por portadores de carga (VIII.1)
Tamafio efectivo de los portadores de carga (VIIl.1)
Ndmero de segmentos de la cadena en estado oxidado

Numero de segmentos de la cadena en estado reducido
Numero total de protones enlazados a la cadena

Numero de Avogadro, NAV =6.023 10°°mol”
Ndmero de protones enlazados a la cadena sobre segmentos oxidados
Ndmero de protones enlazados a la cadena sobre segmentos reducidos

Funcidn de particidn interna del i-ésimo tipo de centro rédox (1X.30)

Funcion de particidn interna del i-ésimo tipo de centro rédox teniendo en cuenta las
interacciones (1X.36) (1X.37)

Numeros de pares vecino i-j

Medida de la extension de un proceso en la cinética de Elovich (11.6)

Carga capacitiva por unidad de area real de polimero

Funcidn de particidn interna de los sitios de enlace de protones ocupados en el i-ésimo
tipo de segmento (1X.38)

Funcidn de particidn interna de los sitios de enlace de protones vacios en segmentos
del tipo i-ésimo (1X.120)

Funcidn de particidn interna de los sitios de enlace de protones ocupados en segmentos
del tipo i-ésimo (1X.120)

Funcidn de particidn total en el colectivo candnico

Carga capacitiva integrada desde un valor correspondiente al polimero reducido hasta
el potencial E.

Carga faradaica integrada desde un valor correspondiente al polimero reducido hasta el
potencial E

Carga debida a la conversidn rédox de toda la pelicula de polimero
Funcion de particidn de los protones en solucion

Funcion de particion de los segmentos

Funcidn de particidn de los centros rédox (1X.30)

Funcidn de particidn de los sitios de enlace de protones ocupados (1X.38)

Funcidn de particidn de los sitios de enlace de protones teniendo en cuenta las
interacciones de a pares (1X.120)

Carga voltamperométrica integrada desde un valor correspondiente al polimero
reducido hasta el potencial E

pKa formal de los sitios de enlace de protones sobre segmentos reducidos (1X.139)
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pKa de los sitios de enlace de protones sobre segmentos reducidos cuando los sitios

estan vacios (1X.130)
Numeros de pares de sitios de enlace de protones

Resistencia por unidad de area de interfase

Velocidad de EEl en términos del potencial del pico voltamperométrico (I1.5)

Velocidad de EEl en términos de la intensidad de fluorescencia (VII1.4)

Velocidad de EEl en términos de la densidad corriente del pico voltamperométrico

anddico (I1.2)

Velocidad de envejecimiento fisico en términos del volumen especifico (11.1)
Radio de Debye.

Parametro de interaccion de Anson y Brown (IV.4.51)

Separacion media entre las especies interactuantes

Velocidad envejecimiento en términos del pardametro X

Resistencia

Resistencia de transferencia de carga

Resistencia de transferencia de carga debida a la i-ésima especie idnica
Resistencia de la pelicula (VI.20)

Resistencia de la solucion

Entropia del sistema en ausencia de interacciones
Tiempo
Tiempo de envejecimiento

Temperatura de Transicion Vitrea

Energia interna en ausencia de interacciones entre los sitios

Velocidad de barrido de potencial
Volumen especifico (I1.1)

Volumen especifico inicial (I1.1)
Numero de sitios de enlace de protones vecinos a uno dado

Grado de oxidacion del polimero. Fraccion del polimero en forma oxidada
Fracciéon de polimero oxidado en el pico voltamperométrico

Fraccidn de especies rédox en forma reducida

Reactancia capacitiva (VI.10)

Parametro del elemento de fase constante Yo por unidad de area de interfase
Admitancia

Componente real de la admitancia

Componente imaginaria de la admitancia

Parametro del elemento de fase constante correspondiente a una admitancia
Carga de la i-ésima especie. Valencia del i-ésimo ion

Carga intrinseca de la especie i-ésima

Componente real de la impedancia por unidad de 4rea de interfase (VI.26)

Componente imaginaria de la impedancia por unidad de area de interfase (VI.27)

Impedancia

Impedancia del EFC

Componente real de la impedancia
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Componente imaginario de la impedancia

Combinacion de parametros definida por la ecuacion (1X.128)

Coeficiente de transferencia de la especie i-ésima en la reaccién anddica

Coeficiente de transferencia de la especie i-ésima en la reaccién catddica

Grado de disociacion de los sitios de enlace de protones en segmentos reducidos (X.7)

Grado de protonacion de los sitios de enlace de protones en segmentos reducidos (X.8)

Parametro de la ecuacion de Elovich aplicada al envejecimiento. Esta vinculado con el
autorretardo (I1.17)

Coeficiente de actividad de la i-ésima especie

Concentracion superficial de especies oxidadas

Concentracion superficial de especies reducidas

Concentracion superficial total de especies rédox

Nuamero de sitios electroactivos por segmento

Energia de interaccion entre centros vecinos i-j

Energia de interaccién couldmbica en presencia de la atmdsfera idnica (1X.69)
Energia de interaccién molar en el polimero completamente oxidado. (1V.4.33)
Constante dieléctrica de la pelicula

Energia de interaccién molar en el polimero completamente reducido. (1V.4.32)
Coeficiente de extincion molar de la especie i-ésima a la longitud de onda A
Permitividad del vacio. €, = 8,854 10 FEm”

Cambio de energia de interaccidn de van Laar (IV.35)

Cambio de energia de interaccidon coulémbica de van Laar (I1X.73)

Parametro adimensional definido en el apéndice IV.3
Potencial adimensional definido por la ecuacidn (1X.113)

Grado de cubrimiento de los sitios de enlace de protones (I1X.8)
Grado de enlace de protones en segmentos oxidados (IX.5)
Grado de enlace de protones en segmentos reducidos (I1X.4)

Grado de cubrimiento de los sitios de enlace de electrones (fraccidn reducida)
Parametro del modelo de Debye-Hiichel

Conductividad de la pelicula (VI.20)

Longitud de onda

Longitud de un segmento oxidado

Longitud de un segmento reducido

Potencial quimico de los segmentos

Potencial quimico estandar de la i-ésima especie

Potencial quimico correspondiente a actividad unitaria de la i-ésima especie

Potencial electroquimico de la i-ésima especie

Potencial quimico de los sitios de enlace de protones ocupados en segmentos oxidados
Potencial quimico de los sitios de enlace de protones ocupados en segmentos reducidos
Ndmero de electrones intercambiados en la reaccion rédox (estequiométrico) (1X.9)

Ndmero de protones intercambiados en la reaccién rédox (estequiométrico) (1X.9)
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Parametro de interaccion (1V.22)

Parametro de interaccion (1V.21)

Productoria definida en el Apéndice IX.4
Combinacion de pardmetros capacitivos (111.35)
Tensién mecénica de la cadena

Tiempo caracteristico de la cinética de Elovich (l1.9)
Angulo de fase

Potencial de Galvani de la i-ésima fase
Potencial de Galvani estandar del j-ésimo ion en la i-ésima fase

Diferencia de potenciales del Galvani entre las fasesivy j.

Numero de protones que pueden enlazarse a un segmento
Parametro adimensional definido en el Apéndice IV.3
Frecuencia angular
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Capitulo!l Introduccion

I. 1. Los Polimeros Electroactivos

1.2 Estructura Fisica de los Polimeros Conductores

1.3 El Proceso de Envejecimiento

l.4. Estructura Electrdnica de los Polimeros Conductores

1.4.1. Estructura Electrénica de Pani

I.5. Los Fendmenos de Enlace y su Acoplamiento en Polimeros Electroactivos

1.6. La Organizacion de la Tesis

En 1967 un grupo de investigadores en Japon estaba estudiando la polimerizacién de acetileno...La historia
cuenta que un dia un investigador visitante agregd mayor cantidad de catalizador que la indicada en la receta:
mil veces mas! ... El resultado fue una sorpresa para los cientificos. En lugar del polvo negro de poliacetileno
(sin utilidad) que esperaban, se obtuvo una hermosa pelicula de lustroso color plateado.

Sin embargo, esta pelicula era metalica sélo en apariencia. El material no conducia la electricidad. El fisico Alan
Heeger y los quimicos Alan MacDiarmid y Hideki Shirakawa continuaron los experimentos con la pelicula
plateada trabajando en colaboracién, pero el progreso no se alcanzé sino hasta 10 afios después. Ellos trataron
de oxidar el film utilizando vapores de yodo y -Bingo! La conductividad del pldstico aumentaba en diez mil
veces; se habia vuelto conductor como un metal, comparable al cobre. Este descubrimiento fue sorprendente,
tanto para estos investigadores como para los demas — todos estamos acostumbrados a pldsticos que, al

contrario de los metales, son aislantes, razéon por la cual cubrimos los cables eléctricos con plastico....

Parte del discurso del Prof. Bengt Nordén en la presentacién del premio Nobel de quimica del afio 2000, otorgado en conjunto a los Dres.
Heeger, MacDiarmid y Shirakawa por “el descubrimiento y desarrollo de los polimeros conductores”.

http://nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/2000/
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l. 1. Los Polimeros Electroactivos

Algunos polimeros naturales como la goma y el algoddn fueron conocidos y utilizados por el hombre
desde la antigliedad remota; los polimeros sintéticos [1] fueron descubiertos a principios del siglo XX
y despertaron gran interés debido a sus propiedades mecanicas. En lo que se refiere a sus
propiedades eléctricas, éstos mostraban invariablemente un comportamiento aislante. Sin embargo,
en 1973 se descubrié que el polinitruro de azufre (SN), tenia una conductividad comparable a la de
los metales [2], y posteriormente se conocid que presentaba un comportamiento de superconductor
a temperaturas proximas al cero absoluto [3]. La alta conductividad de este polimero se debe a la
presencia de un electrén desapareado en las unidades monoméricas que lo componen. En el
conjunto de la macromolécula, estos electrones llenan parcialmente los niveles de la banda de
valencia y al no existir una zona de energias prohibidas entre la banda de valencia y la banda de
conduccién, pueden moverse cuando se les aplica un campo eléctrico.

En 1977, Street y colaboradores encontraron que la conductividad de peliculas de polinitruro de
azufre aumentaba un orden de magnitud luego de ser expuestas a agentes oxidantes tales como el
bromo [4]. Poco después, Heeger y MacDiarmid [5,6] aplicaron la misma quimica rédox a peliculas de
poliacetileno (CH),, obteniendo un incremento de 7 a 12 érdenes de magnitud en la conductividad, y
acufiaron, por similitud con la fisica de los semiconductores, las expresiones “dopaje p” para referirse
al tratamiento con oxidantes y “dopaje n” para referirse al tratamiento con reductores. El mismo
procedimiento fue aplicado exitosamente a un nimero importante de polimeros organicos. A su vez,
en algunos casos la oxidacién o reduccién del polimero puede ser obtenida aplicando al polimero
neutro, un potencial adecuado en el entorno de una celda electroquimica. Este proceso va
acompafiado del ingreso de aniones (cationes) de la solucidn electrolitica al esqueleto del polimero,
para neutralizar las cargas positivas (negativas) que adquiere la cadena durante el dopado tipo p
(tipo n). También, al comienzo de la década del 80, se encontrd que algunos polimeros tales como el
polipirrol, el politiofeno, la polianilina y algunos de sus derivados podian sintetizarse por oxidacién
electroquimica y polimerizacién simultanea de los correspondientes mondmeros, sobre la superficie
de un electrodo. Todos estos polimeros recibieron en su momento el nombre genérico de polimeros
conductores.

Actualmente, a los polimeros que pueden oxidarse y reducirse reversiblemente, debido a la
presencia de portadores de carga moviles en la macromolécula, se los llama polimeros
electroactivos, y se los clasifica, usualmente, en dos grandes grupos, polimeros rédox y polimeros
conductores [7]. La naturaleza de los portadores de carga y de los procesos de transporte son
diferentes en cada uno de los grupos.

Los polimeros rédox no son conductores electronicos sino que poseen centros rédox capaces de

oxidarse y reducirse, que pueden formar parte de la estructura propia del polimero o ser centros

1.2
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introducidos en una matriz polimérica inerte durante el proceso de sintesis. En este ultimo caso, el
centro rédox es generalmente un idn metalico, unido por enlaces de coordinacidon o por fuerzas
electrostaticas a la matriz del polimero. Como ejemplo de los primeros se puede citar el poli-o-
aminofenol cuyos grupos amino son oxidados a imino. Como ejemplo de los segundos, se puede
mencionar el Os(ll) (bipiridilo) polivinilpiridilo. En este caso, los centros rédox son los iones Os(ll)
(bipiridilo) coordinados a la matriz del polimero (polivinilpiridilo) a través de dos grupos piridilo.

Los polimeros conductores, aquellos que despertaron el interés original, presentan un rasgo
caracteristico: cuando se encuentran parcialmente oxidados adquieren una estructura extendida de
enlaces conjugados que los hace buenos conductores eléctricos, en tanto que en su estado reducido
son aislantes. Ejemplos de estos materiales son precisamente los mencionados en un parrafo
anterior, la polianilina, el polipirrol, el politiofeno y, entre otros, algunos de sus derivados por
sustitucidon en el anillo. Todos estos polimeros electroactivos tienen numerosas aplicaciones que,
precisamente, surgen de las propiedades especiales que presentan. Entre ellas pueden mencionarse
las siguientes posibilidades de aplicaciéon: en baterias; como sensores de distinto tipo,
electroquimicos (potenciométricos, conductimétricos, amperométricos y voltamperométricos),
Opticos y gravimétricos; en el disefio de dispositivos electrocromicos; en membranas inteligentes [8];

en actuadores mecanicos (musculos sintéticos); etc.

1.2 Estructura Fisica de los Polimeros Conductores

En todo el trabajo realizado aqui se utilizan polimeros en el estado sélido, generalmente en un
entorno electroquimico; es decir, el polimero se dispone en forma de pelicula soportada sobre un
metal base que constituye uno de los electrodos de una celda electroquimica. Los polimeros en
estado sélido tienen una pequefa porcion cristalina y el resto estd formando dominios en estado
amorfo. Esto es asi porque sélo una parte de sus cadenas cristaliza verdaderamente, dejando fuera
de la “red” grupos y cadenas secundarias, formando dominios que tipicamente son del orden de los
10-50nm (Esquema 1.1). En estos dominios una Unica cadena puede formar parte de varias cristalitas
o de una sola. En cualquiera de los casos, los dominios cristalinos se encuentran conectados por
dominios amorfos. Mds aun, la mayoria de los polimeros se encuentra en estado amorfo (glassy
state), es decir, totalmente no cristalino. Todos ellos sufren el fendmeno de envejecimiento fisico
que se describe mas abajo. Asimismo, no debe considerarse un polimero sélido en el mismo sentido
gue un solido cristalino como el cloruro de sodio o el hierro metalico. En estos sélidos los iones o los
atomos, respectivamente, se encuentran en posiciones de contacto cercano, dejando como
consecuencia un volumen libre minimo. Este no es el caso de los polimeros, cuyo volumen libre es
mas que considerable. Por ejemplo, en el caso del polietileno sélido el volumen libre es del orden del

80% [9].
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Esquema I.1. Representacidn de un material amorfo con regiones cristalinas.

El grado de cristalinidad de los polimeros depende de muchos factores; entre ellos el peso molecular
y las condiciones y tipo de sintesis. Este aspecto estructural de los polimeros modifica muchas de sus
propiedades, como el comportamiento reoldgico o la conductividad eléctrica. Asi, la proporcion de
regiones amorfas limita la conductividad eléctrica en los polimeros conductores. Diversos estudios
muestran que estos polimeros presentan cristalinidad parcial [10], dando como resultado la
existencia de dominios altamente conductores inmersos en una matriz de baja conductividad [11]. Se
han desarrollado muchos modelos, de complejidad variable, que tienen en cuenta esta
heterogeneidad intrinseca de los polimeros conductores y su efecto sobre la conductividad eléctrica
[12].

Ademas, los polimeros sélidos en contacto con una solucion electrolitica sufren, de acuerdo con las
caracteristicas del solvente, un fendmeno de hinchamiento (swelling). Si el solvente es afin con el
polimero, penetra en la malla del mismo estableciéndose un equilibrio osmdtico hasta que la presién
osmotica es equilibrada por la deformacidén que sufre la malla. En el caso de polielectrolitos este
equilibrio osmético involucra también a los pequenos iones presentes en la solucion. Debido a la
presencia de sitios cargados fijos en la malla, los contraiones entran o salen del polimero para
mantener la electroneutralidad dentro de la malla. Como consecuencia, se establece un equilibrio
Donnan entre el interior y el exterior, que es resultado del equilibrio electroquimico de cada especie
idnica presente en la solucion.

Otro aspecto remarcable de los polimeros, que se analizara con profundidad en este trabajo, es que
muchas de sus propiedades no presentan un Unico valor sino que se caracterizan por poseer una
distribucion de ellos.

Otra cuestion interesante de considerar, aunque sea desde un punto de vista cualitativo, es la
transferencia de carga electrénica entre un metal base y una especie iénica hidratada en una
solucidn, contrapuesta con la transferencia de carga entre un metal base y un grupo aceptor o dador
de electrones una pelicula de polimero. En el primer caso, el proceso puede interpretarse a través de

la teoria de Marcus que involucra la energia de reorganizacion del solvente alrededor del ion. En el

l.4
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segundo caso, como se discutira en el proximo punto, existe un conjunto de procesos acoplados a la
transferencia de carga. Finalmente, es interesante discutir brevemente cdmo es el proceso de
transporte y transferencia de carga a través de estos polimeros. Una vez efectuada la transferencia
electrénica en la interfase metal/polimero, la carga debe propagarse hacia la otra interfase a través
del polimero. Esto ocurre por un proceso de conduccidon mixta que, en general, varia a lo largo del
polimero. La carga puede transferirse por salto electrénico entre los centros rédox de la malla
polimérica y por difusion-migracién de los iones cargados presentes en la malla. Finalmente, en
ausencia de cuplas rédox en la solucidon externa debe existir transferencia de carga idnica en la

interfase polimero/solucién, seguida de transporte por difusion-conveccion en el seno de la solucion.

1.3 El Proceso de Envejecimiento

Un rasgo caracteristico de esta clase de polimeros es la ocurrencia de un proceso denominado
envejecimiento, también llamado efecto de relajacion, efecto de primer ciclo, o efecto de memoria
[13-25].

Si se aplica a estos polimeros un barrido de potencial ciclico entre los limites de potencial que
definen la primera cupla rédox se alcanza una respuesta corriente-potencial (voltamperograma) que
no difiere entre los sucesivos ciclos (estacionaria). Sin embargo, si se detiene el barrido en el limite
negativo del ciclo durante algin tiempo, en el primer ciclo de barrido de potencial posterior se
obtienen un voltamperograma diferente del estacionario. Especificamente, se produce un aumento
de la corriente y del potencial del pico anddico respecto del estacionario, ademas de una disminucién
del ancho medio de pico. Estos efectos practicamente desaparecen en el segundo ciclo, que es casi
idéntico al estacionario. Este proceso se manifiesta debido a que cuando los polimeros conductores
se encuentran en el potencial de reduccidn, la cinética con la que alcanzan el estado de equilibrio es
muy lenta y muestra una dependencia lineal con el logaritmo del tiempo, la cual es caracteristica de
los procesos de envejecimiento fisico.

Los procesos de envejecimiento fisico en polimeros han atraido la atencién de numerosos
investigadores, tanto por su generalidad como por las dificultades que surgen para su interpretacién.
Como ejemplo de la importancia de este proceso, basta mencionar que muy probablemente la
desnaturalizacion de proteinas globulares ocurre por un mecanismo inverso al del envejecimiento, ya
qgue en este caso las cadenas de polimero pasan de una disposicién lineal a una disposicion mas
compacta [26].

Uno de las caracteristicas del envejecimiento fisico de materiales amorfos es que no se producen
alteraciones quimicas durante el mismo. Esto no es necesariamente cierto para el envejecimiento de
polimeros conductores. Es decir, la analogia entre estos dos procesos es principalmente cinética, lo

que no significa que involucren los mismos fendmenos a escala microscdpica. De hecho, mientras la
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fuerza impulsora del fendmeno de envejecimiento fisico de materiales amorfos es un salto de
temperatura, el envejecimiento o relajacién de polimeros conductores se produce por un cambio de
potencial eléctrico aplicado. Por este motivo, resulta mds conveniente referirse a la relajacién o
envejecimiento de los polimeros conductores como Envejecimiento Electroquimicamente Inducido
(EEI). Es importante sefialar que cada vez que, por una cuestion de simplicidad, se hable de
“envejecimiento” a lo largo de este trabajo, se estara haciendo referencia al EEI.
Los aspectos termodinamicos y la cinética de los cambios que se producen durante este proceso
pueden seguirse a través de:

- Cambios en la respuesta voltamperométrica [24, 27],

- Cambios de volumen [28,29],

- Cambios del numero de espin [18],

- Variaciones en el espectro UV - Visible [30],

- Medida de la entrada y salida de protones [31],

- Espectroscopia de fotoemisidn de rayos X (XPS) [32] ,

- Cambios de masa del polimero como consecuencia de la entrada y salida de contraiones y

solvente, etc.
El modelado de los aspectos termodinamicos del proceso de oxidacién-reduccion de los polimeros
conductores ha sido desarrollado en buena medida [33,34], si bien todavia resta introducir

importantes refinamientos que podran aportar informacion sobre el envejecimiento.

l.4. Estructura Electrénica de los Polimeros Conductores

Muchas de las propiedades de los polimeros conductores dependen de las caracteristicas
particulares de su estructura electrdnica. Por este motivo se realizara una breve descripcién del tema
con el objetivo de introducir algunos conceptos que se emplearan a lo largo de toda la Tesis. Muchos
de estos conceptos provienen de la fisica del estado sdélido, donde se supone que los atomos se
encuentran en contacto cercano en el sentido considerado en el punto 1.2 (si bien no
necesariamente deben estar formando parte de una red perfecta). Por lo tanto, cuando estos

conceptos se aplican a polimeros sélidos deben ser tomados con alguna cautela.
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Esquema. I.2. Estructura de bandas en diferentes tipos de materiales.

En los polimeros conductores, como en los cristales, la interaccion de cada unidad estructural con sus
vecinos conduce a la formacion de bandas electrdnicas. Los niveles electronicos ocupados de mayor
energia constituyen la banda de valencia (VB) y los niveles electrénicos vacios de menor energia

forman la banda de conduccién (CB). Generalmente la VB se encuentra completamente ocupada y la

CB completamente vacia. La separacion energética entre estas bandas (energia del band-gap, Eg ) es

el ancho de la banda prohibida y determina las propiedades de conduccion del material. Asi, los
metales presentan superposicion de ambas bandas y el nivel de mayor energia ocupado de los

electrones en el cero absoluto es el nivel de Fermi del metal (Esquema 1.2). En el caso de los

materiales aislantes, Eg es grande (= 4- 5eV), por lo que la energia térmica (a temperatura

ambiente) no es suficiente para promover electrones a la CB. En el caso de los materiales
semiconductores, la energia del band-gap es del orden de la energia térmica (de hasta 2eV) de
manera que es posible la promocidén térmica de electrones a la banda de conduccién, dejando
huecos en la banda de valencia y permitiendo la conduccidn de electricidad (Esquema I.3).

La generacion de cargas moviles (portadores) en los semiconductores, ya sean electrones
(portadores negativos) o huecos (portadores positivos), también puede darse por la presencia de

impurezas que aporten un exceso o una deficiencia de electrones.

Excitacion térmica de Eg
los electrones T

B

VB

Esquema I.3. Generacién térmica de cargas moviles en semiconductores intrinsecos.
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Asi, la presencia de pequefias cantidades de Ga en el Si genera niveles discretos de energia
localizados dentro del band-gap, ligeramente por encima de la VB. De esta manera, el Si aumenta su
conductividad al crearse huecos en la VB por promocidn de los electrones de la misma a los niveles
de la impureza. Por otro lado, una pequefia cantidad de fésforo (con un electrén de valencia mas que
el Si) genera niveles en el band-gap que se sitlan ligeramente por debajo de la CB y aportan
electrones adicionales que al ser promovidos a la CB, aumentan la conductividad. Esta alteracion de
la estructura electrdnica por inclusion de impurezas se denomina dopado. En el primer caso se
incorporan huecos, que formalmente tienen carga positiva y se habla de dopado tipo p, mientras que
la incorporacidn de cargas negativas da lugar al dopado tipo n (Esquema 1.4).

El mismo efecto de dopado en los polimeros conductores puede lograrse de manera quimica o
electroquimica. Los polimeros conductores del tipo del poliacetileno, el polipirrol o la polianilina
presentan una serie de dobles enlaces conjugados. Sin embargo, ello no alcanza para que sean
conductores de la electricidad debido a que el band-gap es demasiado grande. Para aumentar su
conductividad, pueden hacerse reaccionar con agentes oxidantes o reductores que crean cargas
positivas o negativas adicionales. Asi, cuando el poliacetileno se hace reaccionar con vapores de
yodo, su conductividad aumenta en varios érdenes de magnitud [5]. Si bien este fendmeno también
suele denominarse dopado (dopado p en el caso de la oxidacidon y dopado n en la reduccién), en
realidad es mas adecuado referirse a él como una reaccion rédox. Una diferencia importante es que
en el caso de los polimeros conductores se crean cargas netas, que son compensadas por
contraiones.

Podria pensarse que los huecos creados durante la oxidacién (dopado p) actian como portadores de
carga libres en la VB y, equivalentemente, los electrones adicionales transferidos durante la
reduccidon (dopado n) poblarian la CB. Sin embargo, en el caso de los polimeros conductores la

estructura electrénica que se alcanza es algo diferente [35].

CB B
S
o o Ld
(a) (b) — — —<§
VB VB

Esquema l.4. Generacidn de cargas moviles en semiconductores. (a) Dopado n, un electron es promovido
térmicamente desde el nivel de la impureza a la CB. (b) Dopado p, un electrén es promovido de la VB al nivel de

la impureza dejando un hueco en la VB.
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En el caso del Si, el dopado conduce a un aumento en el nimero de electrones desapareados, y por
lo tanto, en el nimero de espin. En el caso del poli-trans-acetileno, por el contrario, a bajos niveles
de dopado, la concentracién de espines es practicamente cero [36]. Por encima de un grado de
dopado del 5%, la susceptibilidad magnética aumenta rapidamente y se vuelve muy similar a la de un
metal. Este comportamiento indica que la estructura electrénica que se alcanza en este caso es
diferente a la de los semiconductores. En los polimeros conductores el dopado conduce a la
formacién de nuevos niveles de energia dentro del band-gap. Estos nuevos niveles pueden incluso
superponerse para formar bandas.

A diferencia de los cristales inorganicos, la remocién de electrones de la cadena del polimero puede
conducir a cambios estructurales importantes, que alteren la energia de los niveles electrénicos. En
un semiconductor inorganico, la carga creada (ya sea un electron o un hueco) se encuentra
deslocalizada a lo largo de toda la red. En un polimero organico, puede ser energéticamente mas
favorable que la carga se encuentre localizada y exista alrededor una distorsion de la red que la
estabilice (lattice relaxation). La distorsidon de la cadena puede hacer que el ultimo nivel ocupado
aumente en energia y el primero vacio disminuya en energia, quedando ambos dentro del band-gap
(estados localizados). Se forma lo que en fisica del sélido se conoce como polarén. En términos
guimicos un polardn es un radical (cation radical si el polarén se forma por remocion de un electrén)
asociado a una distorsién de la red [35] (Esquema L.5). Con la formaciéon del polarén, la VB
permanece completamente ocupada y la CB completamente vacia y no aparece comportamiento
metadlico. Continuando la oxidacidn, el segundo electron podria retirarse del polaréon o de algun otro
lado de la cadena. En el primer caso, se formaria un bipolardn (dication) mientras que la segunda
posibilidad conduciria a la formacién de otro estado polardnico en el gap. El bipolardn consiste en un
par de cargas asociadas a una fuerte distorsion de la red. Si la energia ganada en la estabilizacién de
la cargas por la distorsidon de la red es mayor que la repulsién couldmbica entre las mismas, la
formacién del bipolarén se vera favorecida. Calculos de quimica computacional indican que en
poliacetileno, polipirrol y poliparafenileno, los bipolarones son termodindmicamente mas estables
[37,38]. Ademas, la interaccidon couldmbica puede ser apantallada parcialmente por la presencia de
los contraiones.

En el caso esquematizado en el Esquema 1.5, de dopado p, los niveles bipolarénicos estan vacios y el
material tiene espin nulo.

Cuando la remocidn de electrones continua, los estados que se crean dentro del band-gap tienen

una separacion energética muy pequefia y se habla de bandas polardnicas o bipolardnicas [39].
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Esquema I.5. Formacién de polarones o bipolarones en polimeros conductores.

Las ideas desarrolladas tomando como base los conceptos de fisica del estado sélido requieren un
cierto orden estructural en el material. Como se discutié en 1.2, los materiales poliméricos presentan
regiones ordenadas (cristalinas) en una proporcién muy baja. Esto hace que algunas propiedades
medidas experimentalmente, tales como la conductividad eléctrica, difieran de manera significativa

de las predichas sobre la base de la teoria de bandas.
1.4.1. Estructura Electronica de Pani

Existe acuerdo en la bibliografia en considerar al tetramero de anilina como unidad rédox [40,41]. El
tetramero puede encontrarse en varios estados de oxidacion diferentes. La forma totalmente
reducida corresponde a la leucoesmeraldina (L), la cual se puede oxidar en pasos sucesivos para dar

esmeraldina (E) y pernigranilina (P), tal como se muestra en el Esquema 1.6.

H H
N N
\©\ O/ \O\ . Leucoesmeraldina Base, LB
* N N
H H

M
+2e +2H* || -2e-2H*

H
N N
\©\\ O/ \©\ . Esmeraldina Base, EB
* N N
Him

+2e +2H* || -2e-2H*

Ny Ny
\©\\ O/ \©\\ « Pernigranilina Base, PB
* N N

M

Esquema I.6. Principales formas rédox de la Pani en forma basica.

.10



Capitulo | Introduccion

H H
N N
©/ \©\ /©/ \©\ » Leucoesmeraldina Base, LB
* N Nl/
H H

M
+2e-2A° || -2e7+2A°

H* H
N N
Bipolardn *{O/\Q\J@/ \©\Nl’* Esmeraldina Sal, ES
H* H M
y N J
o o |
OO, U0 TR0
*H@/\@\ﬂ Hl,* - H HF
M

M
Polarén Polarén

Esquema I.7. Formas rédox de la primera cupla de la Pani. Se muestran las estructuras quimicas que

corresponden a los polarones y bipolarones.

En el Esquema 1.6 se han considerado las formas basicas del polimero, pero debido a la presencia de
los grupos nitrogenados (amino o imino), existe un equilibrio acido-base entre estas formas y las
protonadas.

Las forma pernigranilina no es estable en medio acido y la oxidacién de la forma E conduce a una
degradacion del polimero. En cambio, la interconversion entre las primeras formas puede realizarse
de manera reversible. En estas condiciones de acidez, debe considerarse la posibilidad de que

algunas de las especies estén protonadas, tal como se indica en el Esquema L.7. En este esquema,

A representa a un contraion, necesario para mantener la electroneutralidad. En realidad, el grado
de protonacién depende del pH de una manera compleja, como se vera en el Cap. X.

La oxidacion de la forma leucoesmeraldina conduce a la formaciéon de una unidad quindnica. Por
protonacion se puede alcanzar una estructura cargada (dicationica) y sin espin que es el equivalente
guimico del bipolardn. Esta estructura puede también sufrir una transformacion interna para dar una
estructura que presenta electrones desapareados (polarones) que pueden propagarse a lo largo de la
cadena. Este esquema de reacciones fue propuesto por MacDiarmid y colaboradores en los aiios 80
[42].

Los calculos tedricos indican que la forma bipolarénica es mas estable que las formas polardnicas
[43]. Algunos autores incluso han planteado la posibilidad de que se formen tricationes con espin
semientero [44].

Las estructuras polardnicas y bipolardnicas presentan gran movilidad a lo largo de la cadena y se

consideran las responsables de la conductividad eléctrica del material.
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Esquema 1.8. Estructura quimica de la protoesmeraldina en forma de sal.

Algunos autores consideran un estado intermedio de oxidacién entre las formas leucoesmeraldina y
esmeraldina, llamado protoesmeraldina [45-48] y que se genera al retirar un electrén por subunidad

rédox (tetrdmero) (Esquema 1.8).

I.5. Los Fendmenos de Enlace y su Acoplamiento en Polimeros Electroactivos

En las macromoléculas electroquimicamente activas existe un acoplamiento entre la transferencia
electronica, la deformacion o estado de tensidn, el enlace y el apantallamiento idnico de los sitios
cargados. La aparicion de tension mecdnica en las macromoléculas surge como consecuencia de la
deformacién de las distintas partes de la misma. La deformacién involucra varios tipos de
interaccion, tales como la interaccion con el solvente, la interaccion couldmbica entre sitios
cargados, el apantallamiento idnico, los enlaces de hidrégeno, etc. El estado de enlace se refiere a la
cantidad de especies especificamente unidas a las macromoléculas o partes de ellas. Un ejemplo
tipico podria ser el enlace de protones a los grupos amino presentes en residuos de aminodacidos en
diferentes metaloproteinas. El apantallamiento se refiere a la disminucién de la intensidad de las
interacciones couldmbicas entre sitios cargados de la macromolécula causada por la presencia de
contraiones en lo que se ha denominado la atmédsfera idnica. Obviamente, el apantallamiento
depende de la fuerza idnica de la solucién externa.

El acoplamiento entre los estados rédox, de enlace, de tensidon y de apantallamiento se refiere al
hecho de que cuando alguno de ellos se modifica, causa un cambio en los demas. Asi, por ejemplo, la
disminucién del pH de la solucién produce un cambio en el estado de enlace de protones, lo que a su
vez afecta el potencial rédox de los centros electroactivos.

Es importante notar que, a diferencia de las sustancias simples, las macromoléculas no presentan
valores Unicos de constantes de enlace de protones o potenciales formales, sino una distribucion de
ellos.

Por otro lado, el cambio en cada uno de estos estados puede ser monitoreado por distintas técnicas
experimentales [26]. Asi, el estado de deformacion promedio de una macromolécula aislada en
solucion puede ser monitoreado por medidas de viscosidad, dispersidn de luz (Light Scattering),
desplazamientos en las sefiales de RMN vy, en el caso de geles, simplemente por medidas de cambio

de volumen. El estado de enlace puede ser determinado por algun tipo de titulacién. La influencia del

.12



Capitulo | Introduccion

enlace y el apantallamiento sobre el estado rédox puede estudiarse midiendo las variaciones del
potencial con la concentracion de especies en solucidn o con la fuerza idnica respectivamente.

En la literatura existen muchos ejemplos del efecto de estos acoplamientos. Katchalsky et al. han
descrito el acoplamiento entre los fendmenos de enlace y la deformacion como mecanoquimica en el
caso del plegamiento de polielectrolitos sintéticos durantes las titulaciones acido-base [49]. Otro
ejemplo es la expansién de la albimina sérica bovina debida a los cambios de pH descrita hace mas
de 50 afios [50].

Con el apantallamiento de cargas sucede algo similar. Durante la titulacién acido-base de
polielectrolitos [51,52] y proteinas [53,54] existe un acoplamiento entre el enlace y el
apantallamiento. El plegado (folding) de proteinas causado por cambios en la concentracion de
electrolito en la solucién es otro ejemplo de acoplamiento entre apantallamiento y deformacién
[55,56]. Dado que el potencial rédox se ve influenciado por el estado de tensién, también depende
de la fuerza idnica de la solucion.

Se ha publicado un gran numero de trabajos sobre los factores que afectan el potencial rédox para la
transferencia electrénica en proteinas [57-61]. Una de las conclusiones mas importantes del trabajo
de Mauk y Moore [57] es que deberia considerarse la posibilidad de que el estado rédox sea
dependiente de los cambios conformacionales. Precisamente, la idea de que el potencial rédox
depende del estado de tensién fue introducida por Evans et al. [62,63] para explicar la distribucion
de potenciales formales en poli(vinilferroceno). El acoplamiento de la transferencia electrdnica con la
deformacidn, el enlace y el apantallamiento fue propuesto también para explicar las distribuciones
de potenciales rédox encontradas en poliarilaminas sustituidas [34,35,64].

Estos acoplamientos se manifiestan no sélo en sistemas en equilibrio, sino también en la cinética de
las reacciones de transferencia electrdnica. Asi, se ha encontrado que la transferencia electrdnica
dispara el plegamiento de muchas proteinas [65]. Otro ejemplo de los efectos cinéticos de estos
acoplamientos es el efecto entdctico descrito en muchas metaloproteinas por el cual “la quimica y
energética del plegamiento proteico genera un estado estereoquimico y/o electrénico alrededor del
centro metalico que incrementa su potencial funcidn catalitica” [66]. Otra prueba del acoplamiento
entre enlace y transferencia electrénica es el cambio de pH de la solucidn producido como

consecuencia de la titulacion rédox de macromoléculas electroactivas [67].

I.6. La Organizacion de la Tesis

Esta Tesis esta dividida en tres partes, cuyo contenido se describe brevemente a continuacion.
En la primera parte se realiza un estudio detallado de la voltamperometria de polimeros conductores
(Cap. ll), teniendo en cuenta la existencia de corrientes capacitivas (Cap. Ill), y el modelado de la

componente faradaica para dar cuenta de la respuesta voltamperométrica total (Cap. IV) antes de
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arribar al tratamiento de los datos experimentales provenientes de los experimentos de
envejecimiento (Cap. Il) a la luz del modelo desarrollado (Cap. V).

En la segunda parte de esta Tesis se estudia el proceso de envejecimiento por otras técnicas
electroquimicas y espectroelectroquimicas. Estos estudios incluyen el analisis del estado reducido de
la polianilina por Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (Cap. VI) y los cambios sufridos en los
espectros de impedancia durante el envejecimiento. También se estudian las modificaciones

espectrales UV-vis a través de medidas de espectrofotometria de absorcidon con potencial aplicado

de peliculas de distintos polimeros conductores sobre electrodos dpticamente transparentes (Cap.
VII). Y, finalmente, se estudian los espectros de emisiéon de fluorescencia de peliculas de poli-o-
toluidina sobre electrodos de Au y sus modificaciones con el potencial aplicado y durante el
envejecimiento (Cap. VIII).

La tercera y ultima parte de esta Tesis se dedica al estudio tedrico y experimental del acoplamiento
entre los fendmenos de enlace de electrones (rédox) y de enlace de protones (acido-base) en
polimeros electroactivos. Se desarrolla un modelo termodindmico estadistico para tener en cuenta
los acoplamientos y se extiende el concepto de enlace a las reacciones rédox (Cap. IX). Finalmente,
se presentan resultados experimentales que dan cuenta de la variacion de las distribuciones de
potenciales formales de polianilina con el pH y su interpretacién en términos del modelo (Cap. X). El
acoplamiento de enlaces de electrones y de protones también se estudia a través de la titulacion
acido-base de polianilina a diferentes potenciales aplicados cuyos resultados se interpretan sobre la
base del modelo termodinamico estadistico.

Si bien en cada uno de los capitulos se comentan algunas conclusiones parciales, el Cap. Xl estd

dedicado a las conclusiones mas importantes asi como también a las posibles perspectivas futuras de

este trabajo.
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Si bien la respuesta voltamperométrica de Pani ha sido detalladamente estudiada aun existen algunos
aspectos que no han sido considerados en esos estudios. Ellos son, fundamentalmente, la presencia de una
contribucion capacitiva en la respuesta voltamperométrica y sus consecuencias, y la ocurrencia del fenémeno
de envejecimiento. En este capitulo se estudiard este fendmeno en algun detalle, presentando también un
modelo cinético que permite interpretar, al menos formalmente, la evolucion temporal del envejecimiento. La
cuestion de la contribucidn capacitiva y la representacién formal de la respuesta voltamperométrica se

abordaran en los dos siguientes capitulos.
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Il. Introduccién

El mecanismo de conmutacion rédox de peliculas de Pani y de polimeros relacionados, es decir el
pasaje del estado reducido (aislador) al estado de semioxidacidn (conductor), ha sido objeto de gran
interés en los ultimos afos [1,2]. Se lo ha estudiado utilizando técnicas muy diversas, tales como
radio trazadores [3], espectroscopia UV-vis [4-8], IR in situ y ex situ [9-11], deflectrometria por
gradiente de concentracidn (probe beam deflection) [7], técnicas de microbalanza electroquimica de
cuarzo [12,13], voltamperometria [14-20], espectroscopia de resonancia de spin [21-24],
espectroscopia de impedancia electroquimica [25-28].

Uno de los rasgos interesantes de la respuesta voltamperométrica de este tipo de polimeros es la
ocurrencia del envejecimiento, también llamado efecto de primer ciclo, efecto de memoria o
relajacion lenta [2,15,17-19,23,29-33]. Este es un efecto general de la mayoria de los polimeros
conductores [8,14,23,29,32,34-40] y de algunos polimeros rédox [34].

En este capitulo se presentan los resultados correspondientes a la sintesis electroquimica de
peliculas de polianilina, y al estudio de las mismas por voltamperometria, en diferentes condiciones
experimentales. Asimismo, se presentan los resultados referidos al llamado envejecimiento

electroquimicamente inducido de peliculas de polianilina y a su interpretacién cinética.

Il. 1. Experimental

I.1.1. Sintesis Electroquimica de las Peliculas de Polimero

Los polimeros electroactivos del tipo de la polianilina pueden sintetizarse de variadas formas. En
general, los métodos suelen dividirse en quimicos y electroquimicos. Los métodos quimicos consisten
basicamente en la oxidacidn de una solucién del mondmero (anilina) en medio acido por accién de
algun oxidante. Los utilizados con mayor frecuencia son persulfato de amonio [41-44], perdxido de
hidrégeno [44], sulfato cerio (IV) [45], dicromato de potasio [46], cloruro y perclorato de hierro (lIl)
[47], nitrato de cerio (IV) [48] entre otros. En las sintesis quimicas, el polimero se obtiene en forma
oxidada o semioxidada como una dispersidn que luego debe ser filtrada. La sintesis electroquimica
consiste en la oxidacion del mondmero desde una solucidon acida sobre un electrodo. En este caso, el
polimero se deposita como una pelicula cuyas caracteristicas morfoldgicas y propiedades dependen
de las condiciones de sintesis. La oxidacién puede llevarse a cabo aplicando distintas técnicas
electroquimicas, galvanostaticas [49], potenciostdticas [50], o bien potenciodinamicas
(voltamperometria ciclica) [51, 52]. Las peliculas obtenidas por voltamperometria resultan mas
estables y uniformes, lo cual es beneficioso para su estudio posterior [53-55].

En este trabajo se optd por la generacion de peliculas por el método de electropolimerizacién,

utilizando un barrido triangular de potencial, repetitivo, entre determinados limites de potencial
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(Voltamperometria Ciclica). Las peliculas de polimeros se prepararon sobre electrodos de Au
policristalino. Los electrodos de trabajo fueron alambres de Au, de calidad espectrografica, de 0,5
mm de didmetro. Se utilizé una celda electroquimica convencional con un arreglo de tres electrodos
[53]. Una chapa de Pt fue utilizada como contraelectrodo y un electrodo de calomel saturado
preparado en el laboratorio, como electrodo de referencia (ECS, E° = 0,242 V vs. ENH). Todos los
potenciales en esta Tesis estan referidos al ECS. Las medidas se realizaron con un potenciostato
TEQ_02, con registro digital.

Las caracteristicas de la electrosintesis dependen marcadamente del estado de la superficie del
electrodo sustrato al momento de la polimerizacion. La existencia de pequeios restos de polimeros,
provenientes de sintesis anteriores (autocatdlisis), o de mezcla sulfonitrica, provenientes de un
enjuagado incompleto de la superficie metdlica, producen un crecimiento acelerado de la pelicula de
polimero, generando un polimero altamente oxidado y no uniforme.

Los electrodos fueron pulidos con alumina de distinta granulometria, sumergidos en mezcla
sulfonitrica (H,SO,:HNO; 1:1, en volumen) caliente durante unos minutos y enjuagados con agua Milli-
Q de Milli-Rho. De esta forma se logrd contar con electrodos en condiciones lo suficientemente
buenas como para comenzar las sintesis electroquimicas de los polimeros.

Se empled un electrodo de 0.154 cm’ de &rea geométrica, cuyo voltamperograma en solucién de
H,SO, 3.7M se muestra en la Fig. Il. 1. Para el control de la superficie de Au vy el posterior estudio de
las peliculas de Pani, se utilizd una celda electroquimica convencional descripta detalladamente en la

bibliografia [52], y cuyo disefio se muestra en el Esquema Il.1.

Electrodo de

Trabajo Vaina del ER

Contrelectrodo

L— S | ¥
S ==
Alambra
de Au - — | .
|y
Chapa de Pt

Esquema Il.1.Esquema de la celda electroquimica empleada en los estudios voltamperométricos.
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En este laboratorio se habian realizado estudios electroquimicos a temperatura ambiente, y también
a bajas temperaturas (hasta -75°C), empleando para estos ultimos los eutécticos de acido sulfurico
(3.7M) y de acido perclérico (HCIO,.5,5 H,0) [20,56], referidos a la electropolimerizacién y posterior
caracterizacién de polianilinia y poli-o-toluidina. Por consiguiente, existia una amplia experiencia en
el comportamiento de estos polimeros en los electrolitos mencionados. Este hecho motivé la
eleccién de las soluciones de acido sulfirico de concentracion 3.7M como electrolito para realizar los
estudios electroquimicos de las peliculas. A fin de mantener la identidad del electrolito, al pasar de la
solucion de sintesis a la de caracterizacién del polimero y posterior estudio del envejecimiento, se
eligié realizar todas las sintesis en soluciéon de H,SO, 3.7M. La electroactividad de la pelicula
polimérica depende de la relacidon de concentracion de mondémero a concentracidn de acido en la
sintesis, y generalmente la conductividad del polimero se incrementa con el aumento de la
concentracién del monémero [57]. Tomando en cuenta la consideracién anterior, la composicién de
todas las soluciones de sintesis fue 0.5M de anilina en acido sulfurico 3.7M. Todas las soluciones
electroliticas fueron preparadas a partir de H,S0, (97.9%) (Backer, p.a.) y agua Milli-Q de Milli-Rho.
La anilina (Fluka- Garantie, puriss. p.a) fue previamente destilada a presion reducida.

Los valores limites de potencial entre los que se cicla el potencial durante la sintesis son particulares
para cada polimero. La eleccidn del limite positivo es muy importante para la generacién de un
polimero no oxidado, que muestre una respuesta voltamperométrica con dos cuplas rédox
caracteristicas bien definidas y la regidn de potencial entre ellas, que corresponde al polimero en su
estado de mayor conductividad eléctrica, exenta de reacciones faradaicas, indicativas generalmente
de procesos de degradacion oxidativa.

Aunque el aumento del limite positivo conduce a un aumento en la velocidad de la sintesis, también
conlleva a la obtencién de peliculas mas oxidadas. Esto se manifiesta en peliculas con potenciales de
circuito abierto mas positivos y con una menor estabilidad al ciclado voltamperométrico posterior.
Por lo tanto, las sintesis se llevaron a cabo de la siguiente manera: los primeros ciclos se realizaron
entre -0.2 y un limite positivo suficiente para generar la oxidacién del mondmero, entre 0.8 y 0.95V.
En los ciclos posteriores el limite positivo se redujo a 0.7-0.75V, para evitar la oxidacidon excesiva.
Todas las sintesis fueron realizadas a temperatura ambiente (18-25 °C) empleando una velocidad de
barrido de 0.1V.s". La Fig. Il.2 muestra los voltamperogramas registrados durante la sintesis de una

de las peliculas estudiadas.
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Fig.ll.1.Voltamperograma de un electrodo de Au Fig.ll.2.Voltamperogramas sucesivos durante una
empleado en la sintesis de las peliculas. Electrolito: electropolimerizacidn de Pani sobre un electrodo de
H,S0,3.7M. v= 0.4V.s". Au en solucién de anilina 0.5M en H,S0,3.7M a
0.1V.s™.

11.1.2. Voltamperometria de las Peliculas de Polianilina.

Todas las peliculas de Pani se estudiaron por Voltamperometria Ciclica en solucién acuosa de H,SO,.
Se empled la celda representada en el Esquema Il.1. La solucion electrolitica fue previamente
desoxigenada por burbujeo de N,. El estudio voltamperométrico de las peliculas se realizé en

atmosfera de N,.

Il. 2. Resultados Experimentales

1l.2.1. Voltamperometria en medio acido: El perfil Voltamperométrico Estacionario

En acuerdo con lo reportado en la bibliografia, la respuesta voltamperométrica de las peliculas de
polianilina en medio acido presenta dos cuplas rédox en el intervalo de potenciales -0.2V< E < 0.9V.
La primera cupla corresponde a la transicién entre la forma totalmente reducida (leucoesmeraldina,
L) y la forma parcialmente oxidada (esmeraldina, E), mientras que la segunda corresponde a la
transicién de la forma semioxidada a una totalmente oxidada (pernigranilina, P). La regidn entre
ambas cuplas es donde el polimero presenta su maxima conductividad. En medio acido fuerte, el
estado de pernigranilina es inestable y el sucesivo ciclado del potencial hasta valores propios de esta
forma conduce a la degradacion del polimero.

En este trabajo el estudio voltamperométrico se ha restringido a la primera de las cuplas rédox, de
manera que el limite superior de potencial fue 0.45-0.5V. El limite inferior del barrido fue variado
entre 0 y -0.2V aproximadamente.

Como se explicard con mayor detalle en el Cap. lll, la carga voltamperométrica integrada puede
emplearse como una medida de la cantidad de polimero depositado sobre el electrodo. La carga
integrada por unidad de area geométrica del electrodo sustrato varia con la cantidad de polimero, o
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lo que es lo mismo, con el espesor de las peliculas. De hecho, se han publicado relaciones que
vinculan esta carga con el espesor determinado por elipsometria [58-60], microscopia electrénica
[61,62], etc. Tal como se discutird en el Cap. lll, esta relacién entre la cantidad de material
depositado y la carga voltamperométrica no es directa y es necesario ser muy precavido al momento
de emplear las relaciones carga-espesor informadas en la bibliografia. Por este motivo, aqui sélo se
utilizard la carga voltamperométrica integrada (siempre en las mismas condiciones) como una
medida de la cantidad de polimero, sin pretender establecer una relacion definida entre ambas
magnitudes. Resulta claro, sin embargo, que las peliculas con mayor valor de carga integrada

corresponden a peliculas de mayor espesor.
Asi, se hara referencia a las distintas peliculas a partir de su valor de Q, (Ea,0.45)/mC.cm_2, que

corresponde a la carga voltamperométrica anddica integrada del voltamperograma registrado entre

el potencial £, (el subindice “a”, tomard sentido mas adelante cuando se discuta el proceso de

envejecimiento —ageing-) y 0.45V en H,S0O,3.7M, con una velocidad de barrido de 0.1V.s™.

11.2.2. Influencia de la Velocidad de Barrido sobre la Respuesta Voltamperomeétrica Estacionaria

La Fig. 1.3 muestra los voltamperogramas estacionarios registrados a diferentes velocidades de
barrido (0.025V.s' <v<0.500V.s™") para una pelicula de Pani de 0,(-0.2,0.45) = 33.6mC.cm™

en H,SO, 3.7M. Como puede verse en esta figura, la forma del voltamperograma practicamente no
cambia al variar la velocidad de barrido entre 0.025V.s”" y 0.500V.s”. En la regién de potenciales
comprendida entre -0.2 y 0.5V, el polimero presenta una cupla rédox que se manifiesta como dos
picos voltamperométricos. Estos picos no son simétricos en cuanto a la forma ni la posicidn en el eje
de potenciales. El pico catddico es siempre mas ancho y aparece a valores de potencial inferiores.
Luego del pico anddico durante el barrido de oxidacion, la corriente voltamperométrica no cae a cero
sino que se mantiene en un valor constante. En la bibliografia, se suele referir a esta corriente como
plateau capacitivo [64-66]. Es decir, cuando termina la evolucién del pico anddico, la corriente
adquiere un valor constante, independiente del potencial, pero dependiente del espesor de la
pelicula y de la concentracién de protones en la solucién electrolitica. El estudio y analisis de la
corriente en esta region de potenciales sera el objeto del Cap. Ill. El mismo tipo de respuesta se
observa previamente al comienzo del pico catdédico durante el barrido de reduccidn.

Las Fig. 1.4 y Il.5 muestran la variacidon de los parametros de pico con la velocidad de barrido. La
corriente de pico catédica es siempre menor que la anddica; sin embargo ambas aumentan de
manera lineal con la velocidad de barrido (aunque con distinta pendiente, Fig. 1.4). Los potenciales
de pico, experimentan sélo un pequeio corrimiento al incrementarse la velocidad de barrido (Fig.

1l.5).
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Fig. 11.3. Voltamperogramas estacionarios de una pelicula de Pani de Q,(-0.2,0.45) = 33.6mC.cm™ en

H,SO,3.7M a distintas velocidades de barrido, indicadas en la leyenda.

Si la reaccién electroquimica que corresponde a esta cupla fuese totalmente reversible, la corriente
de pico deberia ser lineal con la velocidad de barrido y el potencial de pico deberia ser constante
[67]; tal como se obtiene en este caso. Sin embargo, ambas corrientes de pico deberian tener el
mismo valor, al igual que los potenciales de pico, situacién que claramente no se observa en este
caso.

Este hecho, sumado a la existencia de un plateau capacitivo, indica que la respuesta
voltamperométrica de estos polimeros es mas compleja que la de una pelicula delgada con reaccion

electroquimica reversible. El analisis de la respuesta voltamperométrica sera el objeto del Cap. IV.
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Capitulo 1l Voltamperometria de Polianilina

La asimetria de la respuesta voltamperométrica estacionaria es resultado de un fendmeno de
histéresis que aparece en el proceso de interconversién de ambas formas de la Pani. Este fenémeno
ha sido reportado numerosas veces en la literatura y se han propuesto varias explicaciones, que
involucran procesos de transferencia de contraiones para compensar carga; de transferencia de
moléculas de solvente; distribucién de potenciales dentro de la pelicula de polimero; deformaciones
eldasticas dentro de las peliculas en el transcurso del proceso de swelling que acompafia al proceso de
oxidacion del polimero [68-70]. Asimismo, y en concordancia con lo dicho en el parrafo anterior,
debe mencionarse que el polimero reducido que se obtiene en el proceso voltamperométrico
estacionario, no se encuentra en una situacién de equilibrio. Precisamente, mas adelante cuando se
discuta el proceso de envejecimiento que sufre este tipo de materiales se avanzara en su analisis
[53,71].

Dado que el fendmeno de envejecimiento se manifiesta en la respuesta voltamperométrica anddica,
en lo que sigue, y en los Cap. lll y IV, se concentrara la atencidn en las caracteristicas particulares de

esta parte del voltamperograma.

11.2.3. Influencia del Espesor de la Pelicula sobre la Respuesta Voltamperométrica Estacionaria

La Fig. 1.6 muestra los voltamperogramas de peliculas de Pani de distinto espesor, en H,SO,3.7M a
una velocidad de barrido de 0.1V.s". En la Fig. 1.7 los pardmetros del pico anddico estdn
representados como una funcidn de la carga voltamperométrica integrada. Como puede observarse,
la densidad de corriente de pico varia de manera lineal con la carga, mientras que el potencial de

pico es aproximadamente constante.
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Fig. Il 6. Voltamperogramas de peliculas de Pani de Fig. Il 7. Parametros de pico anddico en funcion de
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Capitulo 11 Voltamperometria de Polianilina

1l.2.4. Influencia del Limite Inferior del Barrido de Potencial sobre la Respuesta Voltamperométrica
Estacionaria

La Fig. 1.8 muestra los voltamperogramas estacionarios de una pelicula de

0,(-0.2,0.45) = 21.5mC.cm™ en H,50,3.7M a una velocidad de barrido de 0.1V.s" para distintos

valores del limite inferior de potencial, E,. Como puede observarse, la respuesta voltamperométrica

correspondiente a la primera cupla rédox, es ligeramente diferente para cada limite inferior de
potencial. Sin embargo, los valores de la corriente en el plateau, resultan independientes del
potencial en el cual comenzo el barrido. En el Cap. lll, se profundizara esta cuestion.

Las Fig. 11.9 a 1l.11 muestran las variaciones de los parametros voltamperométricos para tres peliculas
de diferente espesor en H,SO, 3.7M, registrados con una velocidad de barrido, v = 0.1V.s”. La
corriente de pico y la carga integrada disminuyen ligeramente en los tres casos al comenzar el
barrido en potenciales mas positivos. El potencial de pico se hace menos positivo, aunque las

variaciones son pequefias en los tres casos.

I1.2.5. Influencia de la Concentracién de Acido sobre la Respuesta Voltamperométrica Estacionaria

En la Fig. 1l.12 se muestran los voltamperogramas estacionarios registrados en medios de distinta
concentracion de H,SO, para una pelicula de QT(—0.2,0.45)=33.3mC.cm_2 a una velocidad de

barrido de 0.1V.s™. Como puede apreciarse, la forma de los voltamperogramas cambia notablemente
al disminuir la concentracién de acido. El pico de corriente se hace mas ancho, la corriente de pico

disminuye y la corriente en el plateau capacitivo aumenta.
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Los potenciales de pico anddico se corren ligeramente hacia valores mas positivos, mientras que los

del pico catddico se mueven en el sentido contrario. Este comportamiento experimental,

nuevamente pone en evidencia la asimetria de los procesos rédox en la cupla leucoesmeraldina-

esmeraldina; ya que el cambio en la concentracidn de acido tiene efectos diferentes en cada uno de

los procesos rédox.

Este comportamiento es independiente del limite inferior de potencial en el cual se comienza el

barrido. La Fig. Il.11 muestra los valores de densidad de corriente de pico anddico en funcién del

limite inferior del barrido para la pelicula anterior en los tres medios.
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Capitulo 11 Voltamperometria de Polianilina

11.3. Estudios de Envejecimiento por Voltamperometria Ciclica

El efecto de envejecimiento fue estudiado por distintos autores, inicialmente, por medio de
voltamperometria ciclica. Las variaciones notables de la corriente y del potencial del pico anddico del
primer hemiciclo de barrido de potencial en el sentido creciente, luego de un cierto tiempo de espera
en un potencial propio de la forma reducida, fueron los rasgos experimentales que suscitaron la
atencién de los investigadores en torno de este efecto. A ello se debe el nombre de Efecto del Primer
Ciclo, que frecuentemente se utiliza para denominar a este envejecimiento [2,8,14,15,17-19,23,29-
40,53,72].

En este trabajo de Tesis se estudia la influencia de algunas variables sobre la corriente y el potencial
de pico de la respuesta voltamperométrica como parametros de seguimiento del proceso de
envejecimiento electroquimicamente inducido.

Un experimento voltamperométrico tipico empleado para el estudio del envejecimiento fue el
siguiente.

El potencial se ciclé a v= 0.1V.s”, entre los valores limites de potencial que enmarcan la primera cupla
rédox (entre -0.2 y oV para el limite inferior y 0.45V para el limite superior) hasta alcanzar un
voltamperograma estacionario. El perfil voltamperométrico estacionario se define como el
voltamperograma que no presenta modificaciones entre ciclos sucesivos. Después de alcanzar este

estado de referencia, se detuvo el barrido de potencial en el extremo negativo durante distintos

intervalos de tiempo (7, ). Luego de cada uno de ellos se reinicié el barrido, registrandose el primer

ciclo de potencial en el sentido positivo y los subsiguientes.

El Esquema Il.2 muestra la perturbacidon de potencial aplicada al electrodo modificado con el
polimero en el experimento de envejecimiento. En este caso, tanto la velocidad de barrido de
perturbacién como la velocidad de registro fue v = 0.1V.s". Todos los experimentos fueron realizados

a temperatura ambiente.

E Velocidad de Barrido “Primer Ciclo” Velocidad de Barrido

de Perturbacion, Vp \ de Registro, Vv,

E,—

»

+— t, —b\/ tiempo

Esquema Il.2. Programa de potencial aplicado al electrodo modificado con el polimero durante un experimento

de envejecimiento.
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Fig. 11 14. Voltamperogramas resultantes del Fig. 11 15. Voltamperogramas correspondientes a los
experimento de envejecimiento luego de una primeros ciclos luego de una espera de distintos

espera de 768s en -0.2V. para una pelicula de Pani tiempos en -0.2V en las condiciones de la Fig. I.14.

de Q,(-0.2,0.45) = 33.3mC.cm™2 en H,S0, La flecha indica el sentido de tiempos de espera

4 crecientes.
3.7M. v=0.4V.s .

Las Fig. 1.14 y Il. 15 muestran los voltamperogramas obtenidos para el envejecimiento de una

pelicula de Pani de Q,(-0.2,0.45) =33.3mC.cm™ en H,S0, 3.7M. Como puede verse en la Fig.
1114, el registro del primer hemiciclo anddico, luego de la espera en el potencial E, es

marcadamente diferente del correspondiente al ciclado estacionario. Ademads, se observa que el
segundo barrido practicamente se superpone con el perfil estacionario.

El pico de corriente anddica aumenta y se corre a potenciales mas positivos; sin embargo, la
corriente del plateau capacitivo se mantiene practicamente en el mismo valor en todos los
voltamperogramas. El pico catédico, en cambio, no presenta modificaciones por el envejecimiento.
Ademas, las variaciones observadas en el perfil voltamperométrico del primer hemiciclo en el sentido
de potenciales crecientes, dependen del tiempo de espera, acentuandose a medida que el polimero
es mantenido en el potencial de espera por periodos mas prolongados (Fig. 11.15).

Las Fig. 11.16 y 11.17 muestran la evolucién temporal de los pardmetros del pico voltamperométrico.
Tanto la corriente como el potencial de pico aumentan continuamente durante el envejecimiento y

lo hacen de manera aproximadamente lineal con el logaritmo del tiempo de espera (Fig. 11.17).

11.3.1. Influencia del Potencial de Envejecimiento
La Fig. 11.18 muestra los voltamperogramas correspondientes a los primeros ciclos luego de distintos
tiempos de espera, a diferentes valores de potencial, dentro de la regidn en la cual la forma estable

de la pelicula de polimero es la reducida. Los voltamperogramas corresponden a una pelicula de Pani

de Q,(-0.2,0.45) = 92.9mC.cm™ en H,S0, 3.7M, registrados a una velocidad de barrido de 0.1V.s™.

.12



Capitulo 11 Voltamperometria de Polianilina

T T T T T 0.260 T T T T T 0.260
or * - 0255 or ® o255
_ e °
40 - o < 0.250 40 - o - 0.250
o o o o
£ €
> > -
é ® ° = 40245 < * o 70245
S a5 u E ol
a . o Y ] o
= 0. —_— —0.
o © 0.240 o ) 0.240
[e] [e]
30F & 30 - ° o
& +0.235 8 °© - 0235
0
25 L—1 1 1 1 1 0.230 25 1 1 1 1 1 0.230
0 200 400 600 800 1 2 3 4 5 6 7
t,/s In(t,/s)
Fig. 1116. Evolucion temporal de los pardmetros Fig. 11 17. Pardmetros voltamperométricos jp y
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muestra en la Fig. 11.14. para la pelicula de Pani cuyo perfil

voltamperométrico se muestra en la Fig. I.14.

Puede observarse que en todos los casos la respuesta voltamperométrica sufre modificaciones
dependientes del tiempo de espera; sin embargo, la magnitud de los cambios depende de potencial
de envejecimiento. El potencial de envejecimiento inferior estd acotado a -0.25V aproximadamente
porque a potenciales mas negativos se vuelve importante la reaccién de generacién de hidrégeno,
que puede conducir a que la pelicula se desprenda del electrodo.

Este hecho se observa mas claramente en las Fig. 11.19 a 1l.21, en las que se muestran las variaciones

temporales de los parametros voltamperométricos del pico anddico en funcion del tiempo de
envejecimiento para una pelicula de Pani de QT(—O.2,0.45)=21.5mC.cm_2 en H,SO, 3.7M,

registrados a una velocidad de barrido de 0.1V.s™.

0 | m—— . =<

-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 03 04 -0.1 0.0 0.1 0.2 03 04 00 0.1 0.2 0.3 04
E/IV E/IV E/V
Fig. 1118. Voltamperogramas correspondientes a los primeros ciclos luego de una espera de distintos tiempos

en -0.2V(izq.), -0.1V (centro) y oV(der.) para una pelicula de Pani de Q,(—0.2,0.45) = 92.9mC.cm™ en
H,S0,3.7M. v=0.4V.s".
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Como puede observarse en las Fig. 11.18, 19, 20 y 21, las peliculas sufren envejecimiento en todos los
potenciales de espera, que se traduce en un aumento de la corriente del pico anddico y un
desplazamiento del pico hacia valores mas positivos. Las variaciones de la corriente de pico son

altamente dependientes del potencial de envejecimiento, siendo mds notables cuanto mas negativo

es su valor.
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funcidn del logaritmo del tiempo de envejecimiento logaritmo del tiempo de envejecimiento para la
para la pelicula mostrada en la Fig 11.19. pelicula mostrada en la Fig. 1. 19.

Al igual que las corrientes de pico anddico de los voltamperogramas estacionarios, las corrientes de
pico a cualquier tiempo de espera aumentan cuando el potencial de espera se desplaza a valores
negativos.

En general, para tiempos de espera pequefios, la carga voltamperométrica integrada aumenta. Esto
se debe a que durante esos tiempos, junto con el proceso de envejecimiento finaliza la reducciéon de
la pelicula. Cuando la espera se realiza en potenciales muy cercanos a los del pico, se observa una
leve disminucidén, posiblemente atribuible a una degradacion paulatina de la pelicula. Como puede
observarse en la Fig. 11.18, por ejemplo, este hecho experimental se observa cuando los potenciales
en los que se estudia el proceso de envejecimiento caen dentro de los valores de potencial en los
cuales no ha finalizado el proceso. En consecuencia, en estas condiciones el polimero no ha alcanzado
la reduccidon completa. Sin embargo, y a pesar de lo que sucede con la carga, la corriente de pico
aumenta aun en estos casos. Esto da cuenta de que ambos pardmetros estan detectando (al menos
en parte) propiedades diferentes de las peliculas durante el envejecimiento.

En los capitulos siguientes, estas observaciones experimentales serdn analizadas y discutidas a la luz

de un modelo tedrico para la respuesta voltamperométrica.
Il.4. Analisis Cinético del Envejecimiento

11.4.1. El Envejecimiento Fisico de Polimeros
En el area de la fisica del estado sdlido, en particular de la fisica de polimeros, se ha demostrado que

los sélidos amorfos no estan en equilibrio termodindmico por debajo de su temperatura de

transicion vitrea, Tg [72-74]. El estado de no equilibrio no es estable; estudios de relajacién de

volimenes de materiales vitreos [74-76] han permitido poner en evidencia que el material tiende a
I1.15
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alcanzar lentamente un eventual estado de equilibrio. Esta gradual aproximacion al equilibrio afecta
muchas propiedades del material [74,76-82]. Estas propiedades cambian con el tiempo, y se dice que
el material envejece. Para distinguir este tipo de envejecimiento del envejecimiento quimico
(degradacion térmica, foto-oxidacidn, etc.), en el area de la fisica del sélido se lo ha llamado
envejecimiento fisico.

Cuando ciertos liquidos son enfriados subitamente a una determinada temperatura ocurre una

transicién de fase en la cual aparece un sélido amorfo (glassy state). A esta temperatura se la

denomina temperatura de transicion vitrea, Tg. Asi, cuando este material amorfo es mantenido a

una temperatura inferior a la Tg, relaja hacia el estado de equilibrio en un proceso llamado

envejecimiento fisico.
Se conoce que las propiedades que cambian durante el envejecimiento fisico incluyen el volumen

especifico, la entalpia, las propiedades reoldgicas, etc. Sin embargo, los efectos del envejecimiento

fisico, se borran completamente cuando el material es calentado nuevamente por encima de su Tg;

es decir que el envejecimiento fisico es termorreversible. Muchos autores han demostrado que los

efectos del envejecimiento fisico, dependen de la temperatura de envejecimiento [72,83-85]. A

temperaturas muy proximas a Tg, el material relaja al estado de equilibrio en escalas de tiempo

accesibles experimentalmente. Cuando es enfriado a temperaturas mucho mas bajas que Tg, el

material relaja muy poco en los tiempos siguientes a la aplicacién de la perturbacidn térmica y la
respuesta (por ejemplo, el cambio en el volumen especifico en funcion del tiempo) da origen a un
plateau que esta asociado con un lento alcance del equilibrio térmico, el cual se logra en tiempos
mucho mas largos, incluso dias y afnos.

Los cambios de volumen libre durante el envejecimiento, que conducen a una paulatina
compactacién del material, también pueden ser estudiados mediante la variacion en la intensidad de
la fluorescencia emitida por sustancias fuertemente emisoras que son incorporadas a la red del
polimero y que se utilizan como sondas [86,87]. A medida que disminuye el volumen especifico del
polimero, se incrementa la intensidad de fluorescencia como consecuencia de una disminucién en la
probabilidad de relajacién no radiativa de las especies excitadas en un medio cada vez mas rigido. La
fluorescencia es un indicador de los cambios que ocurren en el material a una escala molecular.
Merece sefialarse que el envejecimiento fisico, produce cambios en el nivel macroscdpico, por
ejemplo cambios en el volumen especifico y también en el nivel microscépico (o molecular). Las
propiedades mencionadas en este parrafo no son las Unicas que se utilizan para seguir los cambios
durante la relajacion, también pueden medirse cambios en las propiedades reoldgicas, la entalpia, la
relajacion dieléctrica, la resonancia de espin electrénico y la difraccién de rayos X entre otras [86-

88].
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Cuando se analizan los cambios en cualquiera de las propiedades mencionadas, se obtienen
resultados similares en cuanto al comportamiento temporal, reforzando la idea de que si bien son
una medida del estado del sistema en diferentes escalas de observacién, son reflejo del mismo
fendmeno. Concretamente, se observa una dependencia aproximadamente lineal del volumen
especifico y de la intensidad de fluorescencia con el logaritmo del tiempo de espera luego de la

perturbacién. Estos hechos han conducido a la definicién de una velocidad de envejecimiento, en

funcion del volumen especifico V' [72,88] que se expresa de la siguiente manera:

v__ 1 o)

Voo (11.1)
* v, dlog(r,) '

donde V, es el volumen especifico al tiempo inicial.

Andlogamente, se ha definido una velocidad de envejecimiento en funcidon otras propiedades

[86,87].

Il.4.2. El Envejecimiento de Polimeros Electroactivos

En el parrafo anterior la discusion sobre el envejecimiento fisico se ha referido a sistemas
perturbados térmicamente, pero esa circunstancia no es restrictiva. Por el contrario la relajacion es
un hecho completamente general. Los sistemas que se estudian en este trabajo se enmarcan
perfectamente entre los que experimentan envejecimiento. Esto permite que sean descriptos en los
mismos términos con que se describe el envejecimiento fisico de polimeros y las relajaciones
térmicas de los materiales amorfos. En este caso, el envejecimiento de las peliculas de polimeros
conjugados, particularmente de polianilina, depositadas sobre electrodos de Au, se alcanza a través
de una perturbacién de potencial eléctrico aplicada al electrodo. Asi, cuando el electrodo modificado
con el polimero es llevado desde potenciales propios del estado de esmeraldina a valores de
potencial en los que la forma estable es la leucoesmeraldina, se observan cambios en distintas
propiedades del polimero. El proceso que tiene lugar en esas condiciones se manifiesta como
variaciones de los parametros voltamperométricos en el ciclado posterior de potencial, del espectro
de absorcidn en el UV-vis y de la emisién de fluorescencia producidos por esa perturbacion (estos
resultados se presentan en los Cap. VIl y VIII). Este hecho es el que ha generado que se denomine al
proceso Envejecimiento Electroquimicamente Inducido (EEI).

Una diferencia importante entre los experimentos de envejecimiento fisico de materiales amorfos y
los de EEl es que en estos Ultimos suele trabajarse con peliculas delgadas, mientras que el tamario de
muestras en los primeros es muy superior. Por este motivo, los tiempos de envejecimiento en el
primer caso son del orden de los dias e incluso afios, mientras que el EEl suele completarse en

cuestion de minutos o a lo sumo horas.
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En este punto cabe seifalar que a lo largo de este trabajo de Tesis se ha hecho referencia al
envejecimiento electroquimicamente inducido Illamandolo directamente “envejecimiento”. Este
término se seguird empleando de aqui en mas por una cuestion de simplicidad; pero es importante
alertar al lector de que cada vez que se hable de “envejecimiento” en relacién a los polimeros
electroactivos se tratara (implicitamente) del proceso descrito anteriormente. Entonces, excepto que
el marco contextual amerite ser mas explicito para evitar algun tipo de confusidn, se evitara el uso
del término Envejecimiento Electroquimicamente Inducido.

A lo largo de este capitulo y los que siguen en la Parte 1, se empleard la voltamperometria como
herramienta para estudiar el proceso de envejecimiento.

Antes de iniciar la discusidn pertinente al envejecimiento, es interesante puntualizar algunos
aspectos de la respuesta voltamperométrica estacionaria de estos polimeros. Cabe sefialar que
mientras se cicla el potencial aplicado en el intervalo de potenciales correspondiente a la primera
cupla rédox, los polimeros electroactivos, y particularmente los polimeros conjugados, experimentan
cambios no sdlo en su estado de oxidacion. A medida que el polimero se oxida, se producen cambios
en la estructura conformacional de sus cadenas hacia estados con una disposicion lineal. Estos
cambios, concomitantemente producen un aumento del volumen especifico y del estado de
hinchamiento de la malla de polimero [89,90]. Asimismo, la transformacidn de los grupos amino en
imino, a medida que la malla de polimero se oxida, produce cambios en la distribucidn de constantes
de acidez del material y, por lo tanto, en su estado de carga, lo que modifica también la proporcion
de contraiones dentro del polimero. Todos estos cambios estan intimamente relacionados y dan
cuenta de la complejidad que se esconde detras de la transferencia electrénica (estos aspectos se
discuten en el Cap. X).

Los valores de potencial correspondientes a los estados inicial y final de cada ciclo
voltamperométrico estacionario, corresponden a diferentes estados de oxidacion del sistema. Que el
sistema alcance realmente el equilibrio en estos potenciales dependerd de la velocidad a la cual se
modifique el potencial aplicado. Si la variacidn de potencial es mas rapida que la velocidad con la cual
el sistema es capaz de abandonar un estado y alcanzar el otro, existira un desfasaje temporal entre la
perturbacién y la respuesta que sera responsable de que el sistema se encuentre, durante algin
tiempo, en un estado de no-equilibrio. Este estado puede ser el mismo en los mismos puntos de los
sucesivos ciclos y se habla entonces de un voltamperograma estacionario, sin que esto implique la
estabilidad real del sistema. Prueba de ello es que si se deja al sistema el tiempo suficiente para que
relaje (envejezca) a un estado de equilibrio verdadero, su comportamiento electroquimico posterior
se ve alterado, dando cuenta de que algo ha cambiado en el polimero durante el tiempo de espera.
Los parametros del pico anddico se utilizan con frecuencia como sonda para cuantificar estos

cambios.
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Una descripcidén y andlisis mas detallados del comportamiento de los polimeros electroactivos,
contribuird al esclarecimiento del proceso de envejecimiento en este tipo de materiales. El proceso
de la relajacion de los polimeros electroactivos puede entenderse de manera simplificada mediante
el Esquemall.3.

A medida que se produce el ciclado de potencial, entre los valores de potencial que enmarcan la
primer cupla rédox, la respuesta voltamperométrica del polimero queda definida por un
voltamperograma estacionario que muestra la alternancia del polimero entre su forma oxidada, Ox, y
una forma reducida, R*, que no se encuentra en un estado de equilibrio verdadero con el medio y

qgue eventualmente relaja a una forma de menor energia, R, si se espera el tiempo suficiente en un

valor de potencial de envejecimiento, E,. Cabe sefialar que se utilizan los términos relajacion y

envejecimiento (EEI) para hacer alusion al pasaje desde el estado R* al R.

Diversos estudios realizados sobre polimeros derivados de arilaminas sustituidas prueban que
durante la espera en valores de potencial apropiados para la reduccién del polimero se producen
cambios conformacionales que se manifiestan como una disminucion del volumen especifico de la
pelicula [91].

En este esquema se representan también, de manera cualitativa, los cambios estructurales que se
producen durante el ciclado continuo de potencial y durante el envejecimiento de los polimeros. En
el potencial correspondiente a la forma oxidada, el polimero presenta una estructura extendida, mas
abierta, de cadenas dispuestas en forma lineal. Cuando el polimero se reduce, la forma de equilibrio
es mas compacta. Las diferencias de volumen entre los estados R* y R dan una idea del desequilibrio

estructural que induce el posterior envejecimiento.

Ciclado

Estacionario de
Potencial
Ox »
R*
o
Envejecimiento £
Barrido del >
i - - LL O
Primer Ciclo 2
R .
Potencial, E R
4

Esquema Il.3. Representacion del proceso de envejecimiento.
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Es importante sefialar que para los primeros estadios de la espera, la carga voltamperométrica de
oxidacion posterior aumenta con el tiempo de espera. A partir de este hecho puede inferirse que
durante la espera ocurre también una reduccidén adicional del polimero. Puede decirse que el
proceso de reduccién no es instantaneo, sino toma un cierto tiempo [52]. Sin embargo, los estudios
realizados sobre el aumento de la carga voltamperométrica muestran que su variacidon se manifiesta
en un intervalo de tiempos mas corto que el correspondiente a las variaciones de otras propiedades
del polimero. Por lo tanto, puede asumirse que el polimero continda envejeciendo aun cuando ya no

cambia su estado rédox (y se encuentra completamente reducido) [52].

11.4.3. La cinética del Envejecimiento estudiado por Voltamperometria

Considerando el comportamiento temporal de los pardmetros del pico anddico de corriente y las
analogias comentadas en los pdrrafos anteriores entre el fendmeno de envejecimiento fisico de
materiales amorfos y las modificaciones de una pelicula de polimero en un entorno electroquimico,
se puede definir una velocidad de envejecimiento electroquimicamente inducido de manera similar a
como se la define en la literatura propia del envejecimiento fisico de materiales amorfos, con el
conocimiento que la misma no corresponde estrictamente al concepto de una velocidad.

Asi, se define empiricamente la velocidad de cambio de la corriente de pico, durante el

envejecimiento como:

. Jj
r! =L# (1.2)
Jro dln(t,)

donde jp es la densidad de corriente de pico anddico correspondiente al tiempo de espera 7, y

jp o €s la correspondiente al voltamperograma estacionario.

Resulta de mayor utilidad expresar esta velocidad en términos de los cambios relativos de corriente,

0 sea,
. oj
ri=—J& (n.3)
dln(t,)
Con
|
Jr =Jr_ Jp0 (1.4)

Jpo
Como sucede con el envejecimiento térmico de sélidos amorfos, existe un intervalo de tiempo en la
region central de la escala de medidas, en el cual la pendiente de un grafico de j, en funcién de
In(z,) es constante. Se puede entonces, caracterizar el comportamiento cinético del envejecimiento
de las peliculas de polimero mediante la pendiente en esta regidn de tiempos.

1.20



Capitulo 11 Voltamperometria de Polianilina

Andlogamente, puede definirse la velocidad de envejecimiento en términos de las variaciones del

potencial de pico

oE

E___p Il.
" ) (1:5)

La razon por la cual se definen las velocidades en corriente a partir de los cambios relativos
(adimensionales) es que estas magnitudes son extensivas. El potencial de pico, en cambio, es una
magnitud intensiva y no es necesaria su normalizacién al momento de comparar el envejecimiento
de peliculas de distinto espesor. En el caso de la velocidad en términos del potencial de pico,
entonces, no se trata de un parametro adimensional.

La Fig. 1.24 muestra las velocidades en términos de corriente de pico determinadas para 3 peliculas
de Pani en H,SO, 3.7M a distintos potenciales de envejecimiento. Las barras corresponden al error
relativo de la pendiente de los graficos semilogaritmicos determinada por regresion lineal (en el
intervalo lineal).

Como puede observarse en esta figura, las velocidades de envejecimiento en términos de corriente
de pico aumentan a medida que el potencial de envejecimiento se hace mds negativo y son menores
para las peliculas de mayor espesor. De esto puede extraerse que el proceso de envejecimiento es
mas rapido cuando mas delgado es el film polimérico y cuanto mas negativo es el potencial de

espera.

0.12 T T T T T
0.10 F % -
2 3 4
0.08 |- E ® g b .t s, -
o
) [ ]
TS 006+ I o ~
LA . ]
0.04 | ¥ 4
x 2
-
0.02 - v -
0.00 1 1 1 1 1
-0.25 -0.20 -0.15 -0.10 -0.05 0.00
E,/V

Fig. Il 24. Velocidad de envejecimiento en corriente en funcidn del limite de potencial inferior para peliculas de

distinto espesor, 9 (-0.2,0.45): () 3.9mC.cm™; (0) 21.5 mC.cm”; (V) 92.9mC.cm”. H,S0,3.7M, v=0.1Vs".
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La velocidad definida en términos del potencial de pico se encuentra entre (2—4)10_3V y no

presenta una variacién marcada con el potencial de espera, aunque es ligeramente mayor para las

peliculas mas delgadas.

11.4.4. Andlisis en términos de una Cinética de Elovich

Es interesante remarcar que la velocidad de envejecimiento discutida en la seccidn anterior, en
realidad no una velocidad verdadera, en el sentido de que no mide la variacion de una magnitud en
el tiempo sino en el logaritmo del mismo. Sin embargo, su empleo en el envejecimiento fisico de
materiales amorfos estd motivado en el hecho de que al analizar las variaciones de algunas
propiedades del sistema en una escala logaritmica de tiempo la respuesta observada es lineal. La
pendiente de estos graficos es constante, al menos en cierto intervalo de tiempo, y su valor es un
parametro caracteristico del proceso cinético (de ahi su importancia); pero no es una velocidad en un
sentido cinético. Este pardmetro resulta constante, en cierto intervalo de tiempo, cuando se analiza
el cambio de propiedades macroscdpicas de los sistemas, tales como el volumen o la entalpia y
también en la variacidn de propiedades moleculares, como la fluorescencia.

En lo que sigue, se empleard otro formalismo para tratar los datos de envejecimiento. Este
formalismo proviene de la cinética quimica y fue introducido por Elovich y también por Roginskii y
Zeldovich al tratar problemas de adsorcion y reacciones quimicas heterogéneas. Sin embargo, su
empleo puede extenderse a otro tipo de fendmenos que muestren caracteristicas similares.

Una de las caracteristicas particulares que presentan los fendmenos quimicos estudiados por los
autores anteriores y que aparece también en el envejecimiento de los materiales amorfos y en el

envejecimiento de los polimeros conductores es la autoinhibicion.

11.4.5. La ecuacion de Elovich o Roginskii-Zeldovich

Estudiando la adsorcion de CO sobre MnO,, Roginskii y Zeldovich [92-94] encontraron que la
velocidad a la cual ocurria este fendmeno, en cierto intervalo de temperaturas, disminuia
exponencialmente con la cantidad de gas adsorbido, o lo que resulta equivalente, con el grado de

cubrimiento. Estos investigadores hallaron que la velocidad cumplia una ley del siguiente tipo:

9 _ aexp(—b.q) (n.6)
ot

donde g es una medida de la cantidad de material adsorbido al tiempo ¢ y a y b son pardametros

cinéticos que se mantienen esencialmente constantes a lo largo del proceso. La observacion de la
ecuacion (I1.6) permite establecer que a constituye una constante de velocidad de pseudo-orden

cero.
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Una interpretacion fisica de la ecuacién de Roginskii-Zeldovich o Elovich es que la energia de
activacion del proceso depende de g. Esto implica, como en el caso de superficies heterogéneas, una
distribucidon de energias de activacidn. En el caso particular de Roginskii-Zeldovich esta variacion es

lineal, o sea [95]

AG” (q) = AG] +bq (I.7)

donde AG] es elvalorde AG” cuando g =o0.

Elovich encontré que la misma ecuacion era aplicable a la cinética de adsorcién de H,y C,H, sobre Ni,
e incluso a la cinética de la reaccién de hidrogenacién del etileno sobre este catalizador.

Las cinéticas de este tipo se conocen entonces como del tipo de Elovich o equivalentemente del tipo
de Roginskii-Zeldovich. A lo largo de este trabajo, por una cuestién de simplicidad, se usara el primer
nombre para referirse a ellas.

La ecuacién (11.6) puede escribirse de la siguiente forma:
exp(b.q)dq = adt
Realizando la integracidn entre g, y g, correspondientes a las cantidades adsorbidas a los tiempos
tinic Y t, respectivamente se obtiene:
q

j exp(bq)dq= j adt’

Dinic Tinic
1
Z [exp(bQ) - exp(bqinic )] = Cl(t - tinic )

=0vyr¢

Ahora, si se considera que ¢ i =0, entonces

%[exp(bq) —1]=at

q =éln(1+abt) (11.8)

. p . . -1 p
Definiendo un nuevo parametro con unidades de tiempo, T, :(ab) , se llega a la forma mas

conocida de la ecuacién integrada,

q =lln (1+Lj (11.9)
b T,

0]
1 1

C]:Eln(l+10)—gln(10) (11.10)
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Enelcasoenque t >>T,

g z%ln(t)—%ln('co) (1)

De manera que ¢ resulta una funcién lineal del logaritmo del tiempo. Esto da cuenta de la linealidad

de los graficos anteriores. Ademads, permite hallar una relacién con la velocidad definida

anteriormente como la pendiente de los graficos semilogaritmicos de la propiedad ¢, ya que
=7 (.112)

11.4.6. Limitaciones de la cinética de Elovich

Ahora bien, segin este esquema cinético la velocidad del proceso en cuestién, sea una adsorcion,
una reaccién quimica o una relajacidn, no se anula nunca. Esto implica que la cantidad g no alcanza
un valor limite sino que aumenta indefinidamente, lo cual no es consistente con la realidad. Las
reacciones quimicas alcanzan velocidad neta igual a cero, al alcanzar el estado de equilibrio. Estas
contribuciones pueden incorporarse en las ecuaciones incluyendo, por ejemplo, un término

proporcional a (1—¢), pero no se tratara aqui.

La ecuacion de Elovich considera que el proceso es irreversible, es decir que es valido para sistemas
muy alejados del equilibrio. A medida que el proceso avanza y se acerca al equilibrio es necesario
tomar en cuenta el proceso inverso, de forma tal que en el equilibrio la velocidad neta sea igual a
cero. Por consiguiente, la cinética de Elovich es util sélo en las etapas iniciales del proceso, ya que es

incapaz de predecir la finalizacién del mismo.

11.4.7. El Envejecimiento en términos de Corriente de Pico Anddico
El grado de avance del proceso de envejecimiento puede expresarse en términos de la variacion

relativa de la corriente de pico anddico,

q EM (11.13)
.]p,()

Lo que implica que g = j, (ecuacion (l1.3)). Entonces, puede escribirse que

Y _  exp(—AG*

oy kexp(—AG™ / RT) (n.14)
t

Con AG™ = AG; +B j,, de manera que

g BJ

—R = kexp(—AG] / RT)exp| ——=%

P P(-AG, )exp RT

dj .

%zko exp(—Bjy) (n.15)
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Donde se ha definido
k, = kexp(—-AG; / RT) (11.16)

y

5

B — E (11.17)
Integrando la ecuacion (11.15),
Jr =lln(1+ta /T,) (11.18)
B
Siendo en este caso
T, = L Lexp(AG(’f / RT) (11.19)
Bk, k
Obsérvese que el tiempo T, es el correspondiente a j, :@, por lo tanto, B :(@l y resulta

Jr
que AG” = AG] +0.69RT . Por lo tanto, T, es el tiempo que transcurre hasta que la energia de
activacion del proceso de envejecimiento aumenta en 0.69RT y la velocidad es la mitad de su valor
inicial.
Por otro lado, la constante k, corresponde a la variacion inicial de j, y en este sentido, es una

velocidad inicial.

El pardmetro 3 mide la velocidad con que aumenta la energia de activacién del proceso a medida

que el proceso transcurre. Cuanto mayor sea el valor de este pardmetro, mas rapido aumentara la
energia de activacién y por lo tanto, mas rapido disminuira la velocidad del proceso. En este sentido,

podria decirse que B es una medida de la autoinhibicién o del autorretardo.

Los pardmetros By k, fueron determinados por ajuste no lineal de los datos experimentales a la
ecuacion anterior. Los resultados se muestran en las Fig. Il. 25 y 11.26. Las barras corresponden a los
errores estandar de los parametros determinados en el ajuste.

El pardmetro B disminuye a medida que la pelicula tiene mayor espesor y cuando el potencial de
espera es mas negativo. Este resultado es consistente con los resultados de la Fig. 11.24 ya que B(j,,)

y r/ estd relacionadas de manera inversa (Il.12). La constante de velocidad k,, presenta la misma
tendencia con el espesor y el potencial de envejecimiento que B(],,)- Esto conduce a que los

tiempos 7, que caracterizan a la cinética de Elovich aumenten a medida que el potencial de

envejecimiento es mas negativo y el espesor del polimero aumenta.
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11.4.8. Influencia de la Concentracién de H,SO,

Se estudid el efecto que tiene la concentracién de acido sulfurico sobre el proceso de envejecimiento
en Pani. Para ellos los experimentos voltamperométricos se realizaron en tres medios acidos fuertes:
H,SO, 3.7, 0.5 y 0.1M. El comportamiento temporal de la corriente de pico, el potencial de pico y la
carga integrada en los tres medios es el mismo que se comentara mds arriba. Por ello, aqui sdlo se
muestran los pardmetros que caracterizan la respuesta temporal. La Fig. 1l.27 muestra las velocidades
r, en términos de la corriente de pico. Nuevamente, las barras corresponden a los errores de las
pendientes de los graficos semilogaritmicos determinados por regresién lineal.

Se observa que la dependencia con el potencial de envejecimiento es la misma en todos los medios y
coincidentes con las comentadas mas arriba. Ademas, todas las velocidades aumentan cuanto mas
elevada es la concentracién de acido.

Las Fig. 11.28 y 11.29 muestran los parametros de Elovich para la cinética definida en términos de la

corriente de pico anddico. Nuevamente, los valores de 3 y k, aumentan a medida que el potencial
de envejecimiento es mas negativo, resultado en tiempos caracteristicos T, mayores. Los valores de

B disminuyen con el aumento de la concentracion de acido, mientras que los de k, aumentan. Esto
conduce a que no exista una tendencia clara a analizar la influencia de la concentracién de acido en

el tiempo caracteristico T, .
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Fig. Il 27. Velocidad de envejecimiento en corriente en funcién del limite de potencial inferior para peliculas de
Pani en distinto medio, [H,SO,]: (®) 3.7M; (O) 0.5M; (V) 0.1M.
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Il.5. Conclusiones Parciales

En la primera parte de este capitulo se presentan datos experimentales obtenidos por
voltamperometria ciclica de peliculas de Pani en estado estacionario. Si bien una parte de esta
informacidn no es nueva, se ha realizado con dos objetivos. Uno de ellos es tener informacion propia,
realizada siguiendo exactamente el mismo procedimiento, para las distintas condiciones
experimentales que se desean estudiar. El segundo, es poder evaluar el efecto de algunas variables
experimentales sobre el voltamperograma, de manera de poder analizar sus modificaciones durante

el envejecimiento en las mismas condiciones, sobre una base segura.
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Uno de los aspectos salientes del analisis es la existencia de corrientes capacitivas en la respuesta
voltamperométrica, hecho que si bien ha sido reportado, generalmente no es tenido en cuenta en los
trabajos que hacen uso de la respuesta voltamperométrica para distintos tipos de estudios. En el
capitulo siguiente se avanzard sobre la naturaleza de esta corriente.

Ademas, los resultados experimentales muestran que el voltamperograma, si bien no es simétrico y
presenta histéresis, mantiene practicamente la misma forma cuando se modifica la velocidad de
barrido. Esto indica que no existiria una limitacion cinética en la transferencia de carga asociada al
proceso rédox. Se avanzara sobre esta cuestion en el Cap. IV.

Tanto la corriente de pico como la carga disminuyen ligeramente cuando el barrido comienza en
potenciales mas positivos, indicando que a esos potenciales, no todo el polimero se encuentra
completamente reducido. Ademas, el potencial al cual aparece el pico anddico se desplaza

ligeramente hacia valores también mas positivos. Estos resultados indican que el polimero se

encuentra en estados ligeramente diferentes en cada valor de E .

Ademas, la respuesta voltamperométrica depende de la concentracidon de acido en el medio. El
andlisis de esta variable es complejo y se dejara para capitulos posteriores (Cap. X).

La segunda parte de este capitulo se refiere al estudio del proceso de envejecimiento
electroquimicamente inducido. Se encontré que este fendmeno ocurre, para polianilina en los
medios acidos estudiados, en todo un rango de potenciales.

Las analogias con el envejecimiento fisico de materiales amorfos permitieron definir un parametro
que caracteriza la respuesta cinética durante el envejecimiento (7, ). También se ha propuesto un
modelo cinético del tipo de Elovich, en el que se define una verdadera velocidad de envejecimiento,
la cual es aplicable a fenémenos autoinhibitorios y estd caracterizada por dos parametros (k,y B3 ).
Los resultados obtenidos muestran que las peliculas mas delgadas envejecen mas rapido; esto puede
verse en los mayores valores de raj y de la velocidad inicial, k,. Ademas las peliculas mas delgadas
presentan menor autorretardo del proceso de envejecimiento (menores valores de 3).

La velocidad con la que ocurre el proceso de envejecimiento también se ve favorecida por el
aumento de la concentracién de &cido. Asi, los valores de 7.’ y k, aumentan con la concentracién de

acido. Ademas, el autorretardo es menor en estos casos.
Finalmente, el potencial de envejecimiento también juega un rol importante en la velocidad. Asi, las

peliculas que son envejecidas a potenciales mas negativos sufren variaciones mas rapidas (mayores
valores de r’), aunque las velocidades iniciales son menores. El desplazamiento del potencial de

espera a valores mas negativos también reduce el autorretardo.
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La interpretacion fisica de estos resultados sera retomada en el Cap. V, en el que se abordaran las

modificaciones en la respuesta voltamperométrica sobre la base de un modelo tedrico para su

descripcion.

1. 29



Capitulo 1l Voltamperometria de Polianilina

Referencias

[1] Evans, G.P., en: Advances in Electrochemical Science and Engineering, Gerischer, H., Tobias, C.W.
(Eds.), VCH, Weinheim, 1, 1,1990.

[2] Inzelt, G., en: Electroanalytical Chemistry, A.). Bard (Ed.), Marcel Dekker, NY, 18, 89, 1994.
[3] Horanyi, G., Inzelt, G., Electrochim. Acta, 33, 947, 1988.

[4] Marque, P., Roncali, J., J. Phys. Chem., 94, 8614, 1990.

[5] Pern, F.J., Frank, A.l., J. Electrochem. Soc., 137, 2769, 1990.

[6] D"Aprano, G., Leclerc, M.J., Zotti, G., J. Electroanal. Chem., 351, 145, 1993.

[7] Barbero, C., Kotz, R., Kalaji, M., Nyholm, L., Peter, L.M., Synth. Met., 55-57, 1545, 1993.

[8] Aoki, K., Edo, T., Cao, J., Electrochim. Acta, 43,285, 1993.

[9] Andrade, E.M., Molina, F.V.,Florit, M.l., Posadas, D., J. Electroanal. Chem., 415,153, 1996.
[10] Andrade, E.M., Molina, F.V.,Florit, M.l., Posadas, D., J. Electroanal. Chem., 419, 15, 1996.
[11] Ping, Z., Nauer, G.E., Neugebauer, H., Theiner, J., Neckel, A., J. Chem. Soc. Faraday Trans., 93, 121,
1997.

[12] Hillman, A.R., Bruckenstein, S., J. Chem. Soc. Faraday Trans., 89, 339, 1993.

[13] Vorotyntsev, M.A,, Vieil, E., Heinze, J., Russ. J. Electrochem., 31, 1027, 1995.

[14] Heinze, J., Stérzbach, M., Mortensen, J., Ber. Bunsenges. Phys. Chem., 91, 960, 1987.

[15] Odin, C., Nechtschein, M., Synth. Met., 41-43, 2943, 1991.

[16] Kalaji, M., Nyholm, L., Peter, L.M., J. Electroanal. Chem., 313, 271, 1991.

[17] Odin, C., Nechtschein, M., Hapiot, V., Synth. Met., 47, 329, 1992.

[18] Odin, C., Nechtschein, Synth. Met., 55-57, 1281, 1993.

[19] Odin, C., Nechtschein, M., Synth. Met., 55-57, 1287, 1993.

[20] Florit, M.I., Posadas, D., Molina, F.V., J. Electrochem. Soc., 145, 3530, 1998.

[21] Kaufman, J.H., Colaner, N., Scott, J.C., Street, G.B., Phys. Rev. Lett., 53,1005, 1984.

[22] Brédas, J.L., Scott, J.C., Yakushi, K., Street, G.B., Phys. Rev. B, 30,1023, 1984.

[23] Nechtschein, M., Devreux, F., Genoud, F., Vieil, E., Pernaut, J.M., Genies, E., Synth. Met., 15, 59,
1986.

[24] Zotti, G., Schiavon, G., Synth. Met., 31, 347, 1989.

[25] Grzeszczuk, M., Zabinska-Olszak, G., J. Electroanal. Chem., 359, 161, 1993.

[26] Rodriguez Presa, M.J., Bandey, H.L., Tucceri, R.1., Florit, M.I., Posadas, D., Hillman, A.R., J.
Electroanal. Chem., 455, 49, 1998.

[27] Rodriguez Presa, M.J., Bandey, H.L., Tucceri, R.Il., Florit, M.l., Posadas, D., Hillman, A.R,,
Electrochim. Acta, 44, 2073, 1999.

[28] Florit, M.I., Posadas, D., Andrade, E.M., Molina, F.V., J. Electrochem. Soc., 146, 2592, 1999.

[29] Genoud, F., Guglielmi, M., Nechtschein, M., Genies, E., Salmon, M., Phys. Rev. Lett., 55, 118, 1985.
11.30



Capitulo 11 Voltamperometria de Polianilina

[30] Villeret, B., Nechtschein, M., Phys. Rev. Lett., 63,1285, 1989.

[31] Odin, C., Nechtschein, M., Phys. Rev. Lett., 67, 114, 1991.

[32] Odin, C., Nechtschein, M., Synth. Met., 44, 177, 1991.

[33] Florit, M.I., J. Electroanal. Chem., 408, 257, 1996.

[34] Inzelt, G., Electrochim. Acta , 34, 83, 1989.

[35] Devreux, F., Europhys. Lett., 1, 223,1986.

[36] Aoki, K., J. Electroanal. Chem., 373, 67, 1994.

[37] Semenikhin, O.A., Ovsyannikovba, E.V., Alpatova, N.M., Rotenberg, Z.A., J.Electroanal. Chem.,
408, 67,1996.

[38] Malinauskas, A., Holze, R., Ber. Bunsenges. Phys. Chem., 101, 1851, 1997.

[39] Malinauskas, A., Holze, R., Ber. Bunsenges. Phys. Chem., 102, 982, 1998.

[40] Malinauskas, A., Ber. Bunsenges. Phys. Chem., 102, 972, 1998.

[41] Kortum, G., Seiler, M.T., Angew. Chem, 52, 687 ,1939.

[42] MacDiarmid, A.G., Chiang, J.C., Halpern, M., Huang, W.S., Mu, S.L., Somasiri, N.L.D., Wu, W.,
Yaniger, S.1., Mol. Cryst. Lig. Cryst., 121,173, 1985.

[43] MacDiarmid, A.G., Somasiri, N.L.D., Salaneck, W.R., Lundstrom, H., Liedberg, B., Hasan, M.A.,
Erlandsson, R., Konrasson, P., Springer Series in Solid State Sciences, Springer, Berlin, 63, 218, 1985.
[44] Scherr, M., MacDiarmid, A.G., Manohar, S.K., Masters, J.G., Sun, Y., Tang, X., Druy, M.A,,
Glatkowski, P.J., Cajipe, V.B., Fischer, J.E., Cromack, K.R., Josefowitcz, M.E., Ginder, J.M., McCall, R.P.,
Epstein, A.J., Synth. Met., 22, 385, 1991.

[45] Pron, V., Genoud, F., Menardo, C., Nechtschein, M., Synth. Met., 41-43, 735, 1995.

[46] Yan, H., Toshima, N., Synth. Met., 69, 151, 1999

[47] Adams, P.N., Abell, L., Middleton, A., Monkman, A.P., Synth. Met., 84, 61, 1997.

[48] Nishio, K., Fujimoto, M., Yoyoshinaga, N., Ando, O., Ono, H., Murayama, T., J. Power Sources, 56,
189, 1995.

[49] Kobayashi, T., Yoneyama, H., Tamura, H., J. Electroanal. Chem., 161, 419, 1984.

[50] Yoshikawa, K., Yoshioka, K., Kitani, A., Sasaki, K., J. Electroanal. Chem., 270, 421, 1989.

[51] Yang, H., Bard, A.l., J. Electroanal. Chem., 339, 423, 1992.

[52] Rodriguez Presa, M.J., Florit, M.l., Posadas, D., J. Electroanal. Chem., 482, 117, 2000.

[53] Marmisollé, W.A., Estudio del proceso de envejecimiento de polimeros electroactivos derivados
de arilaminas sustituidas en el anillo, Tesina de Grado, Lic. en Quimica, Fac. de Cs. Exactas, UNLP,
2007.

[54] Thyssen, A., Hochfeld, A., Kessel, R., Meyer, A., Schultze, J.W., Synth. Met., 29, E357, 1989.
[55] Thyssen, A., Borgerding, A., Schultze, J.W., Makromol. Chem. Macromol.Symp., 8, 143, 1987.
[56] Andrade, E.M., Molina, F.V., Posadas, D., Florit, M.l., J. Electrochem. Soc., 152, E75, 2005.

[57] Viva, F.A., Andrade, E.M., Florit, M.l., Molina, F.V., PCCP, 4, 2293, 2002.
1. 31



Capitulo 1l Voltamperometria de Polianilina

[58] Gottesfeld, S., Redondo, A., Feldberg, S.W., Electrochemical Society Extended Abstracts, San
Diego, CA, USA, 507, 759, 1986.

[59] Greef, R., Kalaji, M., Peter, L.M., Faraday Discuss. Chem. Soc., 88, 277, 1989.

[60] Zerbino, J.0., Florit, M.1., Maltz, A., Electrochim. Acta,, 44, 1973, 1999.

[61] Genies, E.M., Penneau, J.F., Vieil, E., J. Electroanal. Chem., 283, 205, 1990.

[62] Vela, M.E., Andreasen, G., Salvarezza, R.C., Arvia, A.)., J. Chem. Soc. Faraday Trans., 92, 4093,
1996.

[63] Kobayashi, T., Yoneyama, H., Tamura, H., J. Electroanal. Chem. Interfacial Electrochem., 177, 281,
1984.

[64] Feldberg, S.W., J. Am. Chem. Soc., 106, 4671, 1984.

[65] Tanguy, J., Mermilliod, N., Hoclet, M., J. Electrochem. Soc., 134, 795, 1987.

[66] Servagent, S., Vieil, E., Synth. Met., 31,127, 1989.

[67] Bard, A.J., Faulkner, L., Electrochemical Methods. Fundamentals and Applications, 2da. Ed., John
Wiley & Sons, Cap. 14, 2001.

[68] Matencio, T., Vieil, E., Synth. Met., 41, 3001, 1991.

[69] Vorotyntsev, M.A., Daikhin, L.I., Levi, M.D., J. Electroanal. Chem., 332, 213, 1992.

[70] Grzeszczuk, M., Szostak, R., Solid State lonics, 157, 257, 2003.

[71] Marmisollé, W.A., Posadas, D., Florit, M.., J. Phys. Chem. B, 112, 10800, 2008.

[72] Struik, L.C.E., Physical Aging in Amorphous Polymers and Other Materials, Elsevier, Amsterdam,
1978.

[73] Simon, F., Z. Anorg. Allg. Chem., 203, 219, 1931.

[74] Kovacs, A.)., Fortschr. Hochpolym. Forsch., 3, 394, 1964.

[75] Jenckel, E., Elektrochem. Z., 45, 202, 1939.

[76] Struik, L.C. E., Rheol. Acta, 5, 303, 1966.

[77] Kovacs, A.J., Stratton, R.A,, Ferry, J.D., J. Phys. Chem., 67, 152, 1963.

[78] Kastner, S., Dittmer, M., Kolloid Z. Z. Polym., 204, 74, 1965.

[79] Klason, C., Kubat, J., Soremark, C., Kolloid Z. Z. Polym., 245, 465, 1971.

[80] Klason, C., Kubat, J., J. Appl. Polym. Sci., 19, 831, 1975.

[81] Petrie, S.E.B., J. Polym. Sci., 10, 1255, 1972.

[82] Zijlstra, A.L., Phys. Chem. Glasses, 4, 143, 1963.

[83] Grenier, R., Schwarzl, F.R., Rheol. Acta, 23, 378, 1984.

[84] Curro, J.J., Roe, J.R., Polymer, 25,1424, 1984.

[85] Bartos, J., Muller, J., Wendorff, J.H., Polymer, 31,1678, 1990.

[86] Royal, J.S., Torkelson, J.M., Macromolecules, 25, 1705, 1992.

[87] Royal, J.S., Torkelson, J.M., Macromolecules, 26, 5331, 1993.

[88] Hutchinson, J.M., Prog. Polym. Sci., 20, 703, 1995.
11.32



Capitulo 11 Voltamperometria de Polianilina

[89] Lizarraga, L., Andrade, E.M., Molina, F.V., J. Electroanal. Chem., 561, 127, 2004.

[90] Lizarraga, L., Andrade, E.M., Florit, M.l., Molina, F.V., J. Phys. Chem. B, 109, 18815, 2005.

[91] Andrade, E.M., Molina, F.V., Florit, M.l., Posadas, D., Electrochem. Solid-State Lett., 3, 504, 2000.
[92] Zeldovich, Y., Acta Physicochim., 1, 449, 1934.

[93] Roginskii, S., Zeldovich, Y., Acta Physicochim., 1, 595, 1934.

[94] Elovich, S.Y., Zhabrova, G.M., Zh. Fiz. Khim., 13, 1761, 1939.

[95] Temkin, M.1., Zh. Fiz. Khim., 15, 296, 1941.

1. 33



Capitulo 1l Voltamperometria de Polianilina

11.34



Capitulo 1l Corrientes Capacitivas en Polimeros Conductores

Capitulo lll Corrientes Capacitivas en Polimeros Conductores
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111.2. El Modelo de Feldberg

111.3. Dependencia de la Corriente Capacitiva con el pH a Fuerza I6nica Constante

111.4. Analisis de la Respuesta Capacitiva mediante Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
111.5. Interpretacidn de la Capacidad en los Polimeros Conductores
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La respuesta voltamperométrica de polimeros conductores, como el polipirrol [1], la polianilina (Pani) [2] y el
politiofeno [3], muestra dos contribuciones, una debida al proceso rédox propiamente dicho (faradaica) y otra,
gue se manifiesta fundamentalmente en el estado oxidado, y tiene caracteristicas de una respuesta capacitiva.
La capacidad responsable de esta ultima componente depende del grado de oxidacion del polimero [4] y de la

movilidad de los contraiones de la solucidn electrolitica, y es la causa del plateau de corriente que se observa

entre los picos de corriente correspondientes a las dos cuplas rédox tipicas de este tipo de polimeros [5]. A
pesar de la considerable cantidad de trabajo que se ha realizado respecto a la respuesta voltamperométrica de
los polimeros conjugados, sélo unos pocos se ocupan de este tema [5-12]. Mds aln, sélo en el trabajo de

Feldberg [6], se presenta un modelo que permite el analisis de la respuesta voltamperométrica de polimeros

conjugados.

En la literatura se han publicado dos posibles explicaciones sobre la naturaleza de esta corriente capacitiva.
Una de ellas [6] considera que la corriente capacitiva se debe fundamentalmente al hecho de que, a medida
que el polimero es parcialmente oxidado y comienza a ser conductor electrénico, con propiedades metalicas, la
interfase polimero/solucién se carga a medida que progresa la polarizacion. La segunda considera que la
corriente capacitiva se debe a iones retenidos dentro del polimero (deep trapped ions) [7]. El hecho es que la
presencia de corrientes capacitivas distorsiona la respuesta voltamperométrica de este tipo de materiales y las
caracteristicas de los parametros de pico, dejan de tener el significado habitual [13]. Asimismo, tal como lo
sefiala Feldberg [6], a pesar de varios intentos realizados por otros investigadores [5,7-11], no es posible una
separacion de la corriente voltamperométrica total en sus dos componentes, a menos que la carga faradaica o
el potencial de carga cero del polimero oxidado sean determinados por métodos independientes.

En este capitulo, se exploran algunos aspectos relacionados con la naturaleza de la corriente capacitiva como

una etapa previa a la discusién formal de la respuesta voltamperométrica de los polimeros conductores, que se

realizara en el Cap. IV.
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I1l. 1. La Carga Voltamperométrica Integrada

Si [ es la cantidad de centros rédox del polimero por unidad de drea geométrica de electrodo, la

. . 0 — 4
carga asociada al proceso redox sera Q; =V,FIl;, donde V, es el nimero de electrones

intercambiados en el proceso redox. El subindice “f’ indica que se trata de una carga asociada a un
proceso faradaico. La carga voltamperométrica integrada, correspondiente a la oxidacidon del
polimero, desde potenciales propios de la forma reducida hasta algun valor de potencial ( E) positivo

respecto al pico de corriente, Q; (E), suele emplearse como una medida de la cantidad de polimero

depositada en el proceso de electropolimerizacion. Sin embargo, dado que la corriente

voltamperomeétrica no sélo corresponde al proceso faradaico sino que incluye un proceso capacitivo,

0 . . . . ,
Q; >Q;, vy su valor deja de estar exclusivamente vinculado con la cantidad de polimero

(Q #V FI;).

En la Fig. Ill.1. se muestra un voltamperograma estacionario tipico de una pelicula de polianilina. En
este experimento se ha tomado especial cuidado en minimizar la resistencia 6hmica de la solucion,
Rs, cuya contribucidon podria distorsionar la respuesta j-E sobre todo cuando las corrientes son
relativamente elevadas. A potenciales para los cuales ha finalizado el proceso faradaico, se observa
una corriente anddica constante. En el barrido en sentido negativo, en esta region de potenciales
también existe una corriente constante, aunque su magnitud es menor que la anddica. Este hecho
fue atribuido por Heinze et al. a una asimetria en los procesos de transferencia de carga y en los
cambios conformacionales que ocurren al pasar del estado reducido al oxidado y viceversa [14]. En lo
que sigue, se analizara esta corriente capacitiva en el voltamperograma estacionario, considerando

solo la componente anddica.

30 T T

20 -

i/ mA.cm?

210 + -

1 1 1 1 1 1
-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

E/V

Fig. 111.1. Voltamperograma tipico de una pelicula de Pani en H,SO, 3.7 M.
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Fig. lll.2. Densidad de corriente capacitiva en funcién de g 11l.3. Rep &

datos de la Fig. ll.2.
la velocidad de barrido de potencial para una pelicula de &

Pani de Q (-0.2,0.45V) =11.2mC.cm® en H,50, 3.7M.

La altura de este plateau de corriente depende linealmente con la velocidad de barrido de potencial
(V) por lo que se la considera una corriente capacitiva. Esta observacion se ilustra en las Fig. lll.2 y

I11.3 para una pelicula de Pani.

Esta corriente capacitiva también depende linealmente de la cantidad de polimero en la pelicula vy,
por lo tanto, de Q? (si bien Q; # Q?, existe un factor de proporcionalidad entre ambos parametros
de manera que jcap 0 Q?) (Fig. l11.4) [5]. Esto indica que el fendmeno responsable de esta capacidad

escala de manera lineal con la masa del polimero y se trata, por lo tanto, de un fenémeno que ocurre

en el seno de la fase polimérica.

12 T T T T

10 - -

1

slope: 0.123 s

Joap ! mA.cm
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T
1

0 1 1 1
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Fig. lll.4. Densidad de corriente capacitiva en funcion de la carga anddica voltamperométrica integrada entre -

0.2y0.45VenH,S0,3.7Ma V= 0.V.s™t.
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Fig. llIl.5. Densidad de corriente capacitiva en funcién del limite de potencial negativo (izq.) para tres peliculas

de Pani de distinta carga, Q: (E_;0.45V) indicadas en el grafico de derecha. V=0.1V.s™.

cat
En la Fig. lll.s se presenta la dependencia funcional entre la corriente capacitiva y la carga

voltamperométrica para varios valores del limite negativo del barrido de potencial comprendidos en

el intervalo -0.20V< E_ <-0.04V.

Se observa que la corriente capacitiva es practicamente constante e independiente del limite
negativo de potencial en el cual se comienza el barrido, dentro de la region de potenciales en la que
el polimero se encuentra mayoritariamente en su forma reducida. Ademas, los valores de carga
integrada practicamente no cambian significativamente si el valor limite de potencial negativo se
encuentra entre -0.2 y -0.04V. Por esta razén, la referencia a las cargas integradas se hara

0.45V) = Q, (0.45V)

especificando solo el limite positivo del barrido de potencial; es decir Q; (E,;
se refiere a una carga voltamperométrica integrada hasta un potencial de 0.45V vs ECS.
A partir del andlisis de la Fig. lll.2, la densidad de corriente en el plateau capacitivo puede expresarse

como

jop =V.Cy (1.1)

Donde C, es una capacidad por unidad de area geométrica del electrodo. A partir de la pendiente
de la Fig. Ill.2, puede calcularse un valor de C, =12mF.cm™ para una pelicula de Pani de
Q;(0.45V) =11.2mC.cm ™ en las condiciones indicadas. Si se compara este nimero con los valores

tipicos obtenidos sobre electrodos de mercurio en soluciones de similar concentracién (= 20lF cm™?),
se encuentra que es unas 500- 1000 veces mayor.

A su vez, a partir de la linealidad de las Fig. lll.4 y ll.5, puede escribirse que,
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Ci = (E)Q (E) (n.2)

Donde aT(E) es un factor de proporcionalidad empirico con unidades de V™. Este factor es un
parametro intensivo que depende de las condiciones de medida (pH, fuerza idnica, etc.), pero no de

Q?. Si se tienen en cuenta las pendientes de los graficos de las Fig. lll.4 y lll.5, puede calcularse

a, (0.45V) =1.2V™* para peliculas Pani en las condiciones indicadas.

La inexistencia de corriente capacitiva previa al pico anddico y su independencia con el limite de

potencial negativo, indican que esta capacidad es propia del polimero en su forma oxidada.
lll.2. El Modelo de Feldberg

Feldberg propuso un modelo simple que da cuenta de la existencia de corrientes capacitivas en la
respuesta voltamperométrica de polimeros conductores [6]. En el capitulo siguiente se avanzard en
una modificacién de ese modelo, mientras que aqui se plantearan las ideas bdsicas, centrandose en
la naturaleza de la contribucidn capacitiva.

Este modelo supone la aditividad de la carga voltamperométrica debida al proceso faradaico de

oxidacion y de aquella debida a la respuesta capacitiva:
Q (E) =Q.(E)+Q; (E) (mn.3)

Aqui todas las cargas se consideraran referidas a la unidad de drea geométrica del electrodo base y

por lo tanto, tendrdn dimensiones de [carga.area™]. La carga capacitiva se debe a la existencia de una

capacidad diferencial en el polimero, C, . Las hipétesis basicas del modelo son las siguientes:

(i) La capacidad es proporcional a la cantidad de polimero en forma oxidada.
(ii) Esta capacidad es independiente del potencial (excepto por la dependencia que
introduce la hipdtesis anterior).

(iii) La capacidad diferencial del electrodo base es despreciable.

La hipdtesis (i) permite escribir
Q. (E)=a,(E-E)Q (E) (1.4)

. -1 . ..
Donde &; es una constante con unidades de V= y E, es un potencial al cual la carga capacitiva es

nula denominado por Feldberg potencial de carga cero; mas adelante se discutira el significado de
este parametro. La capacidad diferencial puede obtenerse derivando la carga capacitiva respecto del
potencial

0Q; (E)

F (1.5)

C, =% = a.0,(E)+a, (E-E)

. s
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Ci=a,Q;(E)+a,(E-E)j,v (11.6)
N 0Q(E) _. o - .
Donde se ha utilizado que T_ J;V 7, relacion valida para un barrido lineal de potencial y

donde j, esla densidad de corriente debida al proceso faradaico.
Reemplazando (lll.4) en (l11.3),
Q(B)=(+a (E-E)Q(E) (111.7)

La corriente total de un experimento voltamperométrico con barrido lineal de potencial sera

entonces
(B)=Q1+a,(E-E))j; +a,vQ, (E) (n.8)
A potenciales suficientemente positivos respecto del potencial de pico, el proceso faradaico ha

ocurrido en su totalidad y la corriente es sélo capacitiva. En estas circunstancias se cumple que

Q,(E)=Q° (11.9)
j; =0 (I.10)
It (E) = Jep (In.11)

Por lo tanto, la corriente resulta en un valor constante e independiente del potencial y linealmente

dependiente de V

Jap = 2VQ7 (11.12)

Esto conduce a que

Cy =a,Q; (I1.13)

Esta ultima expresion, junto con (lll.2) y (lll.4), permiten relacionar el coeficiente de Feldberg a; con

el parametro empirico &; (E),

1 1
—=——-(E-E) (11.14)
a; a(E)

(E) = al (111.15)
aT _1+af(E_Ez) .5

Entonces, si se representa jCap en funcién de V, la pendiente viene dada por

aj_CCP:Cd =a (E)Q (E) :an? (11.16)

1.6
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lll.3. Dependencia de la Corriente Capacitiva con el pH a Fuerza I6nica Constante

La Fig. 111.6 muestra la dependencia de la densidad de corriente capacitiva con la velocidad de barrido

para una pelicula de Pani, estudiada en mezclas de H,SO, y Na,SO, de concentracién total 3.7M. Las
cargas voltamperométricas medias para el barrido entre -0.2 y 0.45V (Qr(0.45\/) a cada pH se
muestran en la Fig. ll.7. La carga media de esta pelicula corresponde a
Q (0.45v) =228+ 0.3mC.cm™. Las pendientes de los graficos de la Fig. 1.6 fueron determinadas
por regresion lineal, con ordenada al origen nula y corresponden a los valores de C, para esta
pelicula a cada pH (lll.16). También se determinaron las pendientes de los graficos de
Jeap ! Qr (0.45V) en funcién de Vv, que corresponden a &, (0.45V) .

Los valores de estos coeficientes empiricos, determinados para cada valor de pH se presentan en la
Fig. 111.8. Si bien las cargas integradas varian relativamente poco (menos del 10%) en todo el intervalo
de pH, las corrientes capacitivas presentan cambios notables. AUn es mas, a pesar de la disminucidn

de la carga voltamperométrica casi constante con el aumento del pH, las densidades de corriente

capacitiva aumentan constantemente; y por consiguiente, también lo hacen los parametros C, y
a; (0.45V) (Fig. 111.8). Dado que todos los datos corresponden a la misma pelicula (y se conoce que
Pani es estable en los medios electroliticos estudiados), el valor de Q? , aunque indeterminado, ha
de ser constante. Por lo tanto, las variaciones observadas en CG| pueden atribuirse a cambios en el

pardmetro a; a medida que aumenta el pH (Il1.13).

20 T T T T T 245 T T T T T T T T T
°
240 - 4
15
o
g 285F -
NE G °
3] £
< L i = 230F -
10 <
E 2 °
o ~
S S
T 225F -
® pH=043 4 °
5 O pH=0.0
v pH=0.21 220k [ ] [ ] _
A pH=0.72
®  pH=1.01
0 1 1 1 1 8 pH=1.30 215 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0.0 01 0.2 0.3 0.4 0.5 06 -04 02 00 02 04 06 08 10 12
v/iVs?t pH

Fig. 111.6. Densidad de corriente capacitiva en Fig. Ill.7. Carga integrada para el barrido anédico

funcion de la velocidad de barrido de potencial entre -0.2'y 0.45V en funcion del pH.
para una pelicula de Pani a distintos valores de pH.

Q,(0.45V) = 22.8+0.3mC.cm
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Fig. I11.8. Dependencia de los parametros Cd v Fig. lll.9. Dependencia de los reciprocos de los

8, (0.45V) con el pH. Pani O, (0.45v) = 22.8+0.3mC.am” parametros C, y a;(0.45V) con el pH.

La Fig. l1ll.9 muestra la representacion de los reciprocos de los valores de la Fig. 1l.8. En esta figura se
muestran los valores de las pendientes determinadas por ajuste lineal (I’2 >0.99 en ambos casos).

Ahora bien, segun se dijo en el parrafo anterior la linealidad de 1/ C, con el pH significa que 1/ @, es
una funcién lineal del pH. Ademds, dado que 1/ &, (0.45V) también es una funcion lineal del pH, y
ambos estdn relacionados a través de la ecuacion (lll.14) (En este caso a; = aT'l -(0.45-E,)), el

parametro E, (si no es un valor constante) debe ser una funcion lineal del pH.

lll. 4. Andlisis de la Respuesta Capacitiva mediante Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
En el Cap. VI se realizard una breve introduccién a la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS), y se daran detalles relativos al procedimiento experimental y de ajuste de los datos.

En este capitulo, dedicado a la contribucién capacitiva, sélo se muestran los resultados de medidas
de EIS y su andlisis para estudiar la naturaleza de la respuesta de corriente en la zona del plateau
capacitivo. Para ello, se realizaron espectros de impedancia electroquimica de peliculas de Pani sobre
electrodos de Au en H,SO, 3.7M a un valor de potencial correspondiente al plateau de los
voltamperogramas. Es importante sefialar que, si bien todas las peliculas de Pani se sintetizaron de la
misma forma, los experimentos de EIS se realizaron con peliculas recién preparadas, y no con las que
habian sido usadas en los experimentos voltamperométricos, de manera que los resultados son
independientes.

Las Fig. lll.10 a lll.12 muestran los espectros de impedancia de 7 peliculas de Pani de diferente carga

voltamperométrica integrada entre -0.2 y 0.45V (Q; (0.45V) ). Todos los espectros fueron tomados

a 0.45V en el intervalo de frecuencias —2<log(f / Hz) < 4, siendo la amplitud de la perturbacién

de 1o0mV.
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Fig. lll. 10. Diagramas de Nyquist correspondientes a peliculas de Pani de diferentes valores de Qr (0.45V): (@)

2mC.cm?, (O) 6mC.cm?, (¥) 17mC.cm?, (A) 28mC.cm™ (W) 39mC.cm?, ((O) 80mC.cm?, (¢ ) 94mC.cm™.

E=0.45V, H,S0O, 3.7M.

Tanto en los diagramas de Bode (Fig. lll.11 y 1l1.12) como en los de Nyquist (Fig. 11l.10) se observa que
la respuesta es caracteristica de un elemento de fase constante. Para una explicacion de este tipo de
elementos, véase la introduccién del Cap. VI. En el diagrama de Nyquist se observa un crecimiento de
la componente capacitiva a medida que disminuye la frecuencia, con una pendiente ligeramente
diferente de la unidad. Es de notar, que para los espesores menores (de menor capacidad), la
componente imaginaria de la impedancia es mayor. Para estas peliculas, a bajas frecuencias se
observa un apartamiento del comportamiento del elemento de fase constante. Este apartamiento

puede ser explicado sobre la base de una transicién de un régimen de difusién lineal a cilindrica [15].

2 T T T T T T
é 834;;3;888999999
1- o - E
0%e "llD-‘x
voo.'. .
0+ -
< 'v'ooo.° ¢ % ©
5 sguly °o g ®
c -1 e ¥y ¢0
) v *
3 A =3 o0
N 2F 40 b *
~ L8
g
_3 -
20 +
4=
5 1 0 1 1 1
-2 -2 1 0 1
log (f/Hz) log ( f/Hz)
Fig. lll.11. Diagramas de Bode, en mddulo, Fig. l1l.12. Diagramas de Bode, en fase,
correspondientes a las peliculas de Pani de la Fig. lll.10. correspondientes a las peliculas de Pani de la Fig. lll.10.
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Fig. l11.13. Circuito equivalente utilizado para el

ajuste de los datos de EIS. 0.92 L L ' '
0 20 40 60 80 100

Q;/mC.cm?
Fig. lll.14. Exponente del elemento de fase constante

en funcién de la carga Q; (0.45V) .
Los datos de impedancia fueron ajustados satisfactoriamente al circuito equivalente de la Fig. 111.13
en el intervalo de frecuencias comprendido entre 10 y 0.01Hz [15]. En este circuito, Ry representa la
resistencia de la solucién y EFC representa un elemento de fase constante, cuya impedancia viene

dada por

Lepe =—— con 0.5sn<1 (n.17)

Para realizar el ajuste, se empled un programa de ajustes no lineales (SigmaPlot) basado en el
método de Levenberg-Marquardt. Los parametros resultantes del ajuste se muestran como una
funcién de la carga de polimero en las Fig. lll.14 y 111.15. La resistencia de la solucién fue determinada
a partir de la extrapolacion de la componente real en el limite de altas frecuencias y descontada de

los datos previamente al ajuste.

0.10 T T T T
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C,/F.cm?
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0.02 b[1]=8.825e-4 N

0.00 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100
Q, /mC.cm”

Fig. lIl.15. Parametro C; en funcién de la carga Q; (0.45V) .
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Si bien el significado fisico de un elemento de fase constante no estd claro en todos los casos, cuando
el valor de N es igual a 1, el EFC corresponde a una capacidad. Algunos autores atribuyen el
exponente N a la presencia de propiedades fisicas distribuidas, ya sea en el espacio, en el tiempo o
en energia [16,17]. La rugosidad del electrodo [18,19], una distribucidon de capacidades [20] y la
existencia de una distribucion de tiempos de relajacién son ejemplos de ellas [21]. En este caso, sin

embargo, los valores obtenidos son muy cercanos a 1 (Fig. 11.14).

El pardmetro C, tiene unidades de capacidad y, como puede verse en la Fig. ll.15, resulta lineal con

la carga voltamperométrica del polimero. La pendiente de este grafico es

oG, _ 8.825.10 F - 0.8825v
mC

Previamente, se ha determinado &, (0.45V) mediante medidas voltamperométricas de peliculas de

Pani de espesores semejantes, en el mismo medio electrolitico, resultando un valor de
L _dC, , 5 .
8, (045V) =12V " =—=. Esto permite hallar la relacién entre las capacidades
0Q,
voltamperométricas y las determinadas por EIS:

C,=0.74C,. (111.18)

Estas capacidades son del mismo orden de magnitud, lo que indica que por ambas técnicas,
voltamperometria y EIS, se estd observando esencialmente el mismo fendmeno capacitivo. Las
diferencias pueden deberse probablemente a errores experimentales, fundamentalmente ligados a
la falta de reproducibilidad de las peliculas, aun cuando fueron preparadas en las mismas condiciones
y también a errores intrinsecos de las técnicas de medida y en la determinacién de las cargas

integradas.
lil.5. Interpretacion de la Capacidad en los Polimeros Conductores

Las medidas de capacidades AC realizadas por Bull et al. en peliculas de polipirrol sugieren que el
polimero en su estado oxidado se comporta como un metal poroso con una elevada relacidon
area/volumen [22]. Puede suponerse que en el estado conductor, las cadenas del polimero se
comportan como fibrillas metalicas. Estas cadenas en contacto con el medio electrolitico generan
una doble capa eléctrica en la interfase polimero/solucién. Dado que la pelicula estd hidratada, toda

I”

la masa de polimero en este “gel” contribuye a la interfase polimero-electrolito y su extension es
proporcional a la cantidad de polimero en la pelicula. Asi, cuando el polimero se encuentra en el
estado semioxidado, se comporta como un electrodo metalico con un area efectiva extremadamente
grande. La Fig. lll.16 corresponde a imagenes de SEM de dos peliculas de Pani en el estado

esmeraldina, electrodepositadas sobre un electrodo de Pt en H,SO, 0.5M [23].

.1
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5 um

Fig. 111.16. Microfotografias de SEM de dos peliculas de Pani sintetizadas sobre Pt en solucién de H,SO, 0.5M.

(a) Pelicula de 67nm de espesor; (b) Pelicula de 400nm de espesor. Tomado de [23].

En estas imagenes puede observarse la estructura tipica de las peliculas, conformada por una red de
fibrillas que dan como resultados una estructura de porosidad elevada [24,25].

A continuacion se analizara la posibilidad de que la capacidad observada se deba a la carga y
descarga de la interfase polimero/solucion. Esta explicacion sencilla no toma en cuenta la
complejidad real del sistema, por cuanto existen otros procesos que pueden contribuir a la aparicién
de cargas superficiales, como el equilibrio de protonacién entre las cadenas y el medio electrolitico.
Ademas, si bien en algunos aspectos se comporta como un metal, respecto de otras propiedades, la
fase polimérica dista mucho de ser una fase metalica.

Para el analisis se va a suponer que la forma oxidada (esmeraldina), que tiene un comportamiento

metdlico, presenta una capacidad de doble capa que no depende del potencial aplicado. Si C, es la

capacidad por unidad de drea real, la carga capacitiva por unidad de drea real, (., estd relacionada

con esta capacidad mediante la ecuacién

_oa

CdI - oE

(lll.19)

Integrando la ecuacion (lll.19) entre E y E,, siendo éste dltimo valor tal que q(E,) =0,
A (E)=c4(E-E,) (111.20)
Si m,, es la masa de polimero en forma oxidada depositado sobre el electrodo y A es el drea

especifica de la forma oxidada, entonces la carga capacitiva debida a la doble capa sera

Q. (E) = Am,,c, (E-E,) (111.21)

Ahora, la masa de polimero en forma oxidada es proporcional a la carga faradaica empleada en el

proceso de oxidacidn, o sea que
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My, = Ky Qs (E) (In.22)
Donde K, es simplemente un factor de proporcionalidad. Esto significa que

Q. (E) = Akycy (E-E;)Q; (E) (11.23)
Llamando a; =Cy AK,,

Q.(E) =a,.(E-E,)Q; (E) (11.24)

La capacidad definida por la ecuacién (111.19) es una capacidad diferencial intrinseca de la forma
oxidada; sin embargo, dado que se ha supuesto que su valor es independiente del potencial, coincide
_ 9.(E)

E-E

z

con la capacidad integral C [13]. Ahora bien, el resultado para la carga capacitiva

int

expresado por la ecuacion (l11.24) indica que la capacidad diferencial del electrodo resulta

0Q. (E) 0Q; (E)
————==C.(E)=a E)+—— 11l.25
= =Cy(E)=a,| Q (B)+— (in.2s)
Mientras que la capacidad integral del electrodo es
Q. (E)
————=C_(E) =4a. E (111.26)
Eog) - CnE=aQ®
Resulta obvio que ambas capacidades son diferentes. Sin embargo, cuando el potencial es lo
. " . . 0Q(E) _
suficientemente positivo para que el proceso faradaico haya concluido, 0—_0
Cn(E) =Cy (E) = & Q? (m.27)

A este valor de capacidad limite se lo llamard C,. Hay que tener presente que C; no es una

capacidad diferencial ni integral, sino el valor al que tienden ambas capacidades cuando el potencial

es lo suficientemente positivo. Lo importante es que

Ci=¢Cq ASkQQ? (111.28)

El pardmetro &, es intensivo y corresponde al valor de la capacidad C; por unidad de carga de
polimero (pero esta carga es una medida de la cantidad de polimero, no es una carga capacitiva).
Resulta entonces que el valor de a; depende del area especifica y de la capacidad de la interfase
polimero/solucién. El primer factor tiene valores en el intervalo 250 —600m*.g~"[26].

La constante de proporcionalidad entre la masa y la carga, kQ = rrbX/Qf depende del nimero de

electrones intercambiados por cada residuo de mondémero en la cadena y no se conoce con certeza.

Se puede emplear una relacién aproximada de 2 electrones por cada 4 subunidades, lo que da un

valor, kQ =3.9.10°g.C ™ para el sulfato acido de esmeraldina, cuyo valor de area especifica

reportado en [25] esde A = 515m2.g’1.
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Los valores de @, determinados aqui estan en el intervalo 1.5-2V". Con un valor de &, =1.75V 7%, se

obtiene

_a 1.75v 7
Ca = - 2 -1 -3 -1
Ak, 515m".g—3.9.107¢g.C

F _
= O.SYW =87uF.cm™

Este ultimo es del orden de una capacidad del tipo interfase metalica-solucién [27,28].
111.6. La Contribucién Capacitiva y la Integral de Volterra

En el modelo que se ha planteado, han surgido una serie de pardametros que determinan la forma de
la respuesta voltamperométrica de los polimeros conductores. La corriente presenta una
contribucion faradaica y otra debida a un proceso capacitivo. La contribucidn faradaica se analizara
con detalle en el capitulo siguiente. Aqui, el interés estara centrado en el analisis de la corriente

capacitiva y la posibilidad de separarla de la contribuciéon faradaica.

. . . . . 0 o
Se ha visto que al considerar la componente capacitiva aparecen tres parametros: E,, a, y Qy . Si

se conocen estos parametros y la corriente faradaica, es posible calcular la respuesta
voltamperomeétrica total, tal como lo indica la ecuacion (l11.8). Sin embargo, en general, uno esta
interesado en poder determinar estos parametros experimentalmente, a partir de la respuesta
voltamperométrica; es decir, en el procedimiento inverso. Se analizard, entonces, la posibilidad de
hallar estos parametros.

La ecuacion (I11.8) puede reordenarse para dar
A+a (E-E))j; = j;(E) —a,vQ; (E) (111.29)

Pero la carga faradaica puede calcularse como
By =21 (ud
Q; (E) —;La j; (u)du, (11.30)

Aqui E,es un potencial suficientemente negativo como para asegurar que todo el polimero se

encuentre en estado reducido. Asi, la ecuacidn (lll.29) puede escribirse como

(+a, (E-E) (E) = - (E)-a, [ j, (u)du

. . _ E 1 B )
(L+a, (E-E))]j; ()= [ (E)-a, [, ra U-E) (L+a,(U-E))j,(Wdu  (m.31)
Se definira
f(E)=Q+a,(E-E))(E), (1.32)

De manera que la expresion anterior ahora puede escribirse como

E a;

= (1+a(u-E))

f(E)= i (E)-| f (u)du (I1.33)
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Recordando la ecuacion (l11.15),

a(EWz— =1
(1+ af (U— Ez)) (U_Ez +af )
a; (E,u) :(uTla) (1.34)
con
o=a, " -E, (n.35)

Y resulta que

f(E) = j;(B)-[_ a (E.u) f (uydu

e 1
Bau+g

f(E) = j,(E) - j f (u)du (111.36)

Esta es una ecuacion integral de Volterra de segundo tipo”. Este tipo de ecuaciones puede resolverse

por métodos numéricos, para hallar la funcién f (E), si se conocen j;(E) y & (E,u) . La primera es

la densidad de corriente voltamperométrica y como tal, es una funcién conocida (experimental). El

problema ahora consiste en determinar la funcién a; (E,u) .

Experimentalmente se conoce la corriente como una funcién del potencial. La integracién de la

corriente conduce a la carga, Q; (E).

Anteriormente se ha visto que si el potencial es considerablemente mas positivo que el potencial de
. . . . . — A0

pico, la reaccién faradaica ya no contribuye a la respuesta de corriente y Q, (E) =Qy . Por lo tanto,

la carga varia en forma lineal con el potencial segln

Q (E)=(1+a,(E-E))Q} =Q/(1-a,E,) +a,Q/E (11.37)

U Las ecuaciones integrales de Volterra son un tipo especial de ecuaciones integrales introducidas por el fisico-matemético
italiano Vito Volterra y luego estudiadas por Traian Lalescu en su tesis doctoral (1908) bajo la direccién de Emile Picard [a].
Se dividen en dos tipos [b]:

t
(i) Una ecuacién diferencial de Volterra de primer tipo tiene la forma f (t) = I K(t, S) X(S)dS.
a

t
(ii) Una ecuacién integral de Volterra de segundo tipo tiene la forma general f (t) = X(t) +J‘ K (t, S) f (S)dS;Donde
a

K (t, S) es el ndcleo de la integral (kernel), X(S) es una funcién conociday f (t) es la funcidn a ser resuelta.

[a] Weisstein, Eric W. "Volterra Integral Equation of the Second Kind." En MathWorld--A Wolfram Web Resource.
http://mathworld.wolfram.com/VolterralntegralEquationoftheSecondKind.html. [b] Press, W.H.; Flannery, B.P.; Teukolsky,
S.A.; and Vetterling, W.T. "Volterra Equations." §18.2 in Numerical Recipes in FORTRAN: The Art of Scientific Computing, 2da
Ed. Cambridge, England: Cambridge University Press, 786, 1992.
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Fig. l1l.17. Carga Voltamperométrica integrada en funcién de potencial. Pani en H,S0, 3.7 M, V = 0.vst.

La Fig. lll.17 muestra la variacion experimental de la carga integrada con el potencial para una
pelicula de Pani. Un ajuste lineal en esta regién de potenciales permite determinar an? de la
pendientey a,Q? (a; ™ —E,) por extrapolaciéna E =0.

Por lo tanto, no pueden obtenerse los tres parametros que caracterizan la respuesta capacitiva, sino
dos combinaciones de ellos: C, =a,Q} y o=(a, " —E,).

Sin embargo, una vez que se conoce el parametro O, ya se tiene una expresiéon para la funcién

1
ar(E,u) :—) y puede resolverse la ecuacién de Volterra mediante métodos numéricos para

(u+o

hallar la funcién f (E), la cual puede escribirse como

f(E)=a,(E+0)j,(E) (111.38)

f(E) =%<E+a)jf<E) (i1.39)

f

. . 0 .
Sin embargo, dado que no se conoce el valor de la carga faradaica Q; , no es posible obtener el valor

exacto de la corriente faradaica, sino s6lo el cociente j, (E)/QY.

Afortunadamente, para determinar los parametros que caracterizan la respuesta faradaica, no es

necesario contar con el valor absoluto de la corriente faradaica ya que sélo interesa la dependencia

del grado de oxidacién, X, , con el potencial (Cap. IV), que puede obtenerse a partir de

%o B) =V (J(W)/ Q) du (IL.40)
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Dado que la respuesta voltamperométrica depende Unicamente de C, y O, no es posible
. 0 . . e

determinar separadamente los valores de E,, &, y Q; sdlo a partir de datos voltamperométricos.

Tal como discute Feldberg [6], podria calcularse Q? a partir de determinaciones de la cantidad de

polimero en el electrodo (como masa, nimero de moles de subunidades, etc.), pero sélo si se conoce
con certeza la proporcionalidad entre estos parametros. Es decir, se podria determinar la carga
faradaica si se conoce la cantidad de subunidades y el nimero de electrones intercambiados por
subunidad. Desgraciadamente, estas determinaciones no siempre son posibles. La imposibilidad de
separar a; y Q? (por ejemplo) a partir de las medidas experimentales, hace que no sea posible
separar totalmente las contribuciones faradaica y capacitiva de la respuesta voltamperométrica total.
Para la determinacion de los parametros faradaicos, tal como se explicd, esto no es un
inconveniente. En el Cap. IV se tratard la contribucidon faradaica con detalle, y se verd que la
existencia de esta capacidad afecta a los parametros voltamperométricos, los cuales pierden su
significado habitual. Asi, la existencia de la capacidad no puede ser ignorada a la hora de realizar una
interpretacion seria de la respuesta voltamperométrica de los polimeros conductores.

Antes de finalizar el capitulo, resulta importante hacer una aclaracién. Aoki y colaboradores han
reportado una forma de separar las contribuciones capacitivas y faradaicas, pero su tratamiento
resulta incorrecto [11,29, 30]. Si bien estos autores sefialan que el planteo es mas general que el de
Feldberg y que se reduce a este caso cuando la contribucion faradaica tiene la forma de una reaccion
rédox electroquimicamente reversible (nernstiana ideal), las ecuaciones de partida no son las

mismas. Asi, Aoki considera que la corriente total puede considerarse la suma de una corriente de

base, C, (constante, que es nula en el tratamiento de Feldberg), una corriente debida al proceso
faradaico (the surface-wave-like voltammogram), j,(E), y una contribucién capacitiva, que es

proporcional a la cantidad de material oxidado en la pelicula, [29]
E

ir(E)=C,+j (E)+C, | j (u)du (.41)
Ei

Donde C, es una constante de proporcionalidad. Esta ecuacién puede compararse con la (111.8),
(B)=Q+a,(E-E))j; +a,vQ, (E) (n.8)

gue también puede escribirse como
E

jr(E)=(+a (E~E,)j; +av| j; (u)du (.42)
Ea

Dado que en el tratamiento de Feldberg se desprecia la corriente de base, la diferencia con la

ecuacion propuesta por Aoki se halla en el término (1+a,(E—E,))],, el cual introduce una

dependencia mas compleja. Ademas, la aparicién de esta dependencia surge como consecuencia de
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las hipdtesis realizadas respecto de la capacidad del polimero. En el caso de Aoki, con el afan de ser

mas general, las ecuaciones tienen un significado fisico mas vago. Ademas, la resolucién de la

ecuacion diferencial realizada por Aoki y colaboradores, conduce a la determinacién de C, por

prueba y error, utilizando un criterio de diagndstico (que la corriente faradaica caiga a cero en

potenciales correspondientes a los del plateau capacitivo) poco restrictivo.

111.7. Conclusiones Parciales

Los resultados experimentales presentados aqui, estan de acuerdo con los publicados por otros
autores [5,6] e indican que la capacidad hallada en la respuesta voltamperométrica de los polimeros
conductores del tipo de la Pani puede considerarse debida a la carga y descarga de la interfase
polimero/solucién. La creacidn de una fase conductora a medida que el polimero es oxidado, permite
la existencia de un exceso de cargas positivas en esta interfase. Este exceso de cargas superficiales
seria similar al que se produce al polarizar la interfase metal/solucién. Los valores de capacidades por
unidad de darea real son del orden de los encontrados en electrodos metalicos. Ademas, la capacidad
determinada por voltamperometria se corresponde con aquella encontrada en medidas de EIS,
indicando que se trata del mismo fenémeno.

Sin embargo, la naturaleza polielectrolitica de la fase polimérica hace que esta capacidad dependa
marcadamente del pH. Las cadenas presentan grupos capaces de ser protonados. La protonacion de
estos grupos conduce a un dopado positivo de la fase polimérica, lo que disminuye la capacidad de
adquirir nuevas cargas positivas en el proceso de polarizacién de la interfase. Los resultados
muestran que la capacidad disminuye a medida que el pH disminuye, esto es, a medida que el grado
de protonacion de las cadenas aumenta.

Es necesario en este punto realizar un comentario sobre el modelado de esta capacidad. La
naturaleza del sistema estudiado es compleja. Se trata de una pelicula de material polimérico que
presenta elevada conductividad eléctrica y, por lo tanto, tiene propiedades intermedias entre las de
los metales y los polimeros aislantes. Lo expuesto anteriormente es, por supuesto, una
simplificacion. Asi, a diferencia de los metales, luego del proceso rédox la inyeccién de cargas en los
polimeros conductores genera otras modificaciones que incluyen cambios conformacionales, de
espin, cambios en los espectros electrénicos (Cap. VII), etc. La naturaleza polielectrolitica del
polimero también es una diferencia importante. La presencia de cargas fijas (debidas a la
protonacién) debe ser compensada por contraiones; situacién que se extiende a toda la masa del
polimero. Ademas, los contraiones pueden llegar a intercalarse en la estructura de las fibrillas y
asociarse a las cadenas de manera mas especifica que como un simple proceso de formacién de una

doble capa.
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Capitulo IV La Respuesta Voltamperométrica de los Polimeros Conductores

IV. Introduccion

IV.1. El Modelo para la Voltamperometria de Polimeros Conductores

IV.1.1. La Corriente Voltamperométrica de Peliculas Delgadas para Procesos Electroquimicamente Reversibles
IV.1.2. La Inclusion del Efecto de las Interacciones entre Centros Rédox.

IV.2. Algunas Consideraciones relacionadas a la Presencia de Interacciones entre los Centros Rédox
IV.2.1. El Nidmero Aparente de Electrones

IV.2.2. El Potencial Formal de Electrodo y la Distribucion de Potenciales Formales

IV.3. Analisis de los Resultados Experimentales en términos del Modelo

1V.3.1.0btencion de los Parametros de Interaccion

IV.3.1.1. Analisis de las Corrientes y Potenciales de Pico

1V.3.1.2. Obtencidn de los Parametros de Interaccion a partir de la Resolucion de la Integral de Volterra
IV.3.2. Dependencia con la Velocidad de Barrido

1V.3.3. Dependencia con el Espesor de la Peliculas

IV.3.4. Dependencia con el Limite Negativo del Barrido de Potencial

IV.3.5. Dependencia con la Concentracion del Electrolito

IV.4. Conclusiones Parciales

En este capitulo se intentara encontrar una descripcion formal que represente la relacién corriente- potencial
para la voltamperometria de Pani. Debido a que la respuesta voltamperométrica presenta histéresis [1] y que
no existe una explicacién completamente satisfactoria de este fendmeno, en este capitulo se tratara solamente
la parte anddica del voltamperograma.

El interés en esta parte del ciclo surge en la utilizacién de los pardmetros voltamperométricos anddicos para el
seguimiento del fendmeno de envejecimiento. Concretamente, dado que la onda andédica del
voltamperograma del primer ciclo se puede emplear para seguir el proceso de envejecimiento, su modelado
permitirad explicar los cambios observados en los parametros voltamperométricos con el tiempo de espera
otorgdndoles un significado fisico mas concreto.

Como se ha visto en el Cap. ll, la parte catddica del voltamperograma del primer ciclo practicamente no sufre
modificaciones con el envejecimiento y, por lo tanto, no es de interés para los objetivos que se persiguen en

este capitulo.
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IV. Introduccién

En este capitulo se analizard la respuesta voltamperométrica en la conmutacion rédox de peliculas de
Pani entre el estado reducido y el de semioxidacién. La cuestion referida a la reversibilidad, quasi-
reversibilidad e irreversibilidad, de los procesos observados en una respuesta voltamperométrica
ciclica, de acuerdo a las definiciones convencionales utilizadas en electroquimica, es dificil de precisar
en el estudio de polimeros conductores, debido a que este tipo de materiales frecuentemente no
sigue los estrictos criterios electroquimicos. Este hecho se debe al gran numero de procesos
acoplados al de transferencia de carga. Es asi que se observa, que si bien los parametros de pico
anddico y catddico satisfacen separadamente los criterios de reversibilidad, estos picos son
asimétricos, como consecuencia de un fendmeno de histéresis que aun no ha sido explicado
satisfactoriamente.

En muchos trabajos previos se ha interpretado la respuesta voltamperométrica de Pani suponiendo
gue se trata de un proceso electroquimicamente reversible, a través de las correspondientes
expresiones para la corriente y el potencial de pico. En particular, se ha prestado gran atencién a la
dependencia del potencial de pico con el pH de la soluciéon electrolitica con el fin de establecer la
estequiometria de la reaccién electroquimica [2-7].

Es conocido que la conmutacién rédox estd acoplada a un intercambio iénico con el medio [8]. Asi,
durante la oxidacién y reduccién de Pani ocurren una serie de procesos tales como entrada y salida
de solvente, aniones (que han sido estudiados mediante radiotrazadores [9,10], microbalanza de
cristal de cuarzo [11-14], IR ex situ [15], electrochemical tunneling microscopy [16] y probe beam
deflection [17,18]) y protones [19,21]. Ademads, se producen de manera simultdnea cambios en el
estado de tension que generan cambios de volumen [22, 23].

Por otro lado, la oxido-reduccién implica una reaccion de transferencia de electrones en la interfase
metal/solucién seguida de transporte de carga en el seno del polimero, transferencia de carga idnica
en la interfase polimero/solucién y transporte de materia en la solucidn. Los mecanismos por el cual
transcurren estos procesos, excepto el transporte de carga en el polimero, son bien conocidos para
los electroquimicos y no se discutirdn aqui. El transporte de carga en el polimero ocurre, en principio,
por un proceso mixto de difusion-migracién [24], de electrones en la regidn cercana a la interfase
metal/solucién, por un lado, e idnico en la regidn cercana a la interfase polimero solucién, por el
otro. El transporte de electrones ocurre por un mecanismo de salto electrénico (hopping). Puede
demostrarse que este proceso cumple con las leyes de difusién [25] y conduce a la formacién de
perfiles de concentracién de los centros oxidados y reducidos a lo largo del polimero. La
preponderancia de un mecanismo u otro (hopping o migracién- difusiéon idnica) esta determinada por
la relacién de los respectivos coeficientes de difusiéon de las especies mencionadas (electrones e
iones) para cada potencial aplicado (ya que el potencial aplicado determina la concentracidon de sitios

oxidados y reducidos). En general, hay acuerdo en que el coeficiente de difusion de los electrones es
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unas 100 veces mayor que el de los iones [26]. Por supuesto, esto depende del potencial aplicado ya
que cuando el polimero se encuentre totalmente oxidado el transporte deberia ser totalmente idnico
[24,27-29] como parece resultar de medidas de impedancia de distintos polimeros rédox vy
conductores [26,30-34].

Por otro lado, existe un consenso general respecto a que la transferencia de carga en Pani ocurre
muy rapidamente (T <5 Ws) [35]. Esto permite pensar que durante el barrido de potencial la
transferencia de carga es rapida, quedando el resto de los procesos en un estado fuera del equilibrio
como se discutid para el envejecimiento y tal como se observa, por ejemplo, en experimentos de

cambio de volumen [23] y entrada y salida de protones [21].

IV.1. El Modelo para la Voltamperometria de Polimeros Conductores
Para el desarrollo de un modelo que describa el voltamperograma de los polimeros conductores, se

retomara la ecuacion general (111.8), que puede reescribirse como

(E) gy gy 1t QUE)

VvC, vQ; QY

(IvVa)

La respuesta voltamperométrica depende de la funcionalidad de la carga faradaica (y por lo tanto de
la corriente faradaica) con el potencial. Se avanzard, entonces, en una descripcién formal de esta
dependencia. Para ello, el polimero se considera formando una pelicula de espesor | depositada
sobre un electrodo metdlico y en contacto con la solucién del electrolito tal como lo indica el
Esquema IV.1. En vista de los resultados del Cap. I, en particular de los resultados mostrados en las
Fig. 1.4 y 1.5, y de los comentarios realizados en la introduccion a este capitulo, se supondrd que la
reaccion de transferencia de carga es electroquimicamente reversible y que el grado de oxidacion a
cada potencial es el mismo que corresponde a una situacién de equilibrio (la transferencia de carga

es rapida comparada con la perturbacién de potencial).

Polimero .
Metal Electrolito

v

< | ¥ d

Esquema IV.1. Modelo del film polimérico.
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IV.1.1. La Corriente Voltamperométrica de Peliculas Delgadas para Procesos Electroquimicamente Reversibles
El tratamiento para este caso es sencillo y se encuentra en los libros de electroquimica [36]. Se
considera que la reaccion rédox (IV.2) ocurre de manera reversible en una pelicula de espesor |
(Esquema 1V.1).

Ox+ve +v ,H" «[- R (Iv.2)

Aqui se ha considerado la posibilidad de que los protones participen directamente de la reaccién
rédox. La participacién de los protones le otorga mayor generalidad al tratamiento y serd retomada
en los Cap. IX y X, en donde se verd que su influencia sobre el potencial de electrodo es compleja. En
esta instancia, sin embargo, esto no constituye un inconveniente, ya que la mayoria de los datos a
analizar corresponden al mismo pH.

En el caso de peliculas delgadas con reaccién electroquimicamente reversible, se cumple que (véase

el Apéndice IV.1)

Qi =%Qf (1V.3)
. X,

Ji =VQ?% (IV.4)
Donde X, ZFL(t) es el grado de oxidacion.

T
A lo largo de esta Tesis, se hard referencia a un sistema nernstiano ideal como aquel que cumple la

ecuacion

RT 1-
E= Ef,ap —Eh’] (TXOXJ (IV-S)

Donde E; ap €S independiente del grado de oxidacion.

En el caso particular de un sistema nernstiano ideal, entonces (véase el Apéndice IV.1)

=1 _ (IV.6)
XOx (1+ ex) *
Con

VF|E(lf)-E
ex=exg —— ( () f’ap) (Iv.7)
RT
Y resulta que
. VPF?  ex vV.F  ex
j(E)=vl, =2 ~=vQy - —— (Iv.8)
RT {1+ex RT {1+ e}

En ausencia de efectos capacitivos, los parametros de pico resultan
B, =Eiw (Iv.9)

Y
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v 2F2
T ART

jf’p =Vl (IV.10)

La utilizacion de estas expresiones para la corriente faradaica en la ecuacién (IV.1), conduce a

JT(E) - E E ex 1 -1
VC, (E+o) RT {1+ex’ Hirvey (W)

O, de manera equivalente,

ﬂ = i(ﬂ} (IV.12)
vC, OJE\1l+ex
. _0d( . (E+o)
it (E)= E(Cd 1+—E‘XJ (IV.13)
De manera que
_ (E+0)
Q (E)=C, 1+—ex (IV.14)

Los parametros del pico voltamperométrico pueden obtenerse a partir de la derivada de la corriente
total respecto del potencial, e igualando a cero. Segun la ecuacion (IV.12) esta condicion equivale a

; 2
0 j;(E) _ GZ(EJ’UJ:O (IV.15)
JE vC, OE“\1l+ex

Lo que conduce a la siguiente expresion (véase el Apéndice IV.2)

s .g LR (E, +0)v.F+2RT
P ' nF | (E,+0)vF -2RT

(IV.16)

Una consecuencia importante que se desprende de la observacion de esta ecuacién es que el

potencial del pico voltamperométrico ya no corresponde al potencial formal, sino que depende del
parametro capacitivo 0 = a; - E, . Es decir, la presencia de corrientes capacitivas distorsiona el
voltamperograma de tal manera que el potencial de pico pierde su significado.

La anterior es una ecuacion implicita para el potencial de pico, que puede reordenarse como (véase

el Apéndice VI.3):

(E

f.ap

+0) T_\i :2coth[2VEFT(Ep—Ef,ap)}—VF§'T: (E,~E/ ) (IV.17)

Obsérvese que el pico voltamperométrico difiere del pico faradaico en el término logaritmico. Una
primera aproximacién podria ser emplear el valor del pico de corriente faradaica en el segundo

término, de manera que

e -5+ (Efn+0)v.F+2RT
*® v F | (E 4 +0o)V.F-2RT

(IV.18)
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Fig. IV.1. Valores calculados de Ep - Ef ap €N funcién de Ef ap + O para la solucién exacta de la ecuacion

(IV.17) (®) y la solucién aproximada de la ecuacién (IV.18) (0). FV,/ RT =77.9.

La Fig. IV.1 muestra los valores calculados para E,—E;, como una funcién de E;  +0

empleando las ecuaciones anteriores. Como puede verse, tanto en la solucion exacta (IV.17) como en

la aproximada (IV.18), las diferencias entre el potencial del pico voltamperométrico vy

Ef,ap disminuyen a medida que Ef,ap + 0 crece y sélo son importantes cuando Ef,ap +0 toma

valores muy pequefios.

La corriente de pico se encuentra reemplazando este valor de potencial de pico en (IV.11). Si se usa la

expresidn aproximada, Ep =E resulta

f.ap’

j, =VCy 1+—V'3|:(Ef""lp *0) (IV.19)

2 4ART
Bajo estas aproximaciones entonces, y al igual que en ausencia de contribucidn capacitiva, la
densidad de corriente de pico resulta lineal con la velocidad de barrido, mientras que el potencial de
pico es independiente de esta variable. Sin embargo, la sola existencia de la contribucién capacitiva

hace que los pardmetros del pico voltamperométrico pierdan el significado habitual que tienen en

electrodos de pelicula delgada, ya que ambos dependen de los pardmetros capacitivos.

IV.1.2. La Inclusion del Efecto de las Interacciones entre Centros Rédox.

La introduccién de interacciones entre los centros rédox ha sido considerada por varios autores [37-
40]. En el Apéndice IV.4 se presenta un tratamiento del tema que, si bien resulta un poco extenso, a
diferencia de los presentados por otros autores, estd termodinamicamente fundado en todos sus
aspectos. Vale aclarar que, aunque de manera implicita, el modelo supone que la pelicula es

homogénea.
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En presencia de interacciones el grado de oxidacién depende del potencial de manera mas compleja,

segtin
E=E° -Z—IT: (Sox +&r) %o~ ——l {1;:0*] (IV.20)
Donde
£ =- CNa (é;-Rr_ Eor) V.21)
£ =-Na (5R0$ ~ £or) (1v.22)

Siendo C el nimero de centros vecinos a uno dado y & la energia de interaccion promedio de pares

de centros vecinos del tipo i-j.

Para un sistema de este tipo, entonces,

oE RT 1
-~ qtOx fR
0%, V. F( )+ VeF (1= %o ) (%ox)

Teniendo en cuenta la ecuacién para la corriente faradaica de un proceso electroquimicamente

(Iv.23)

reversible, (IV.4), resulta

UF (1= %o, ) (Xox)
WQ RT[ _(gOX+{R)(l—Xox)(x0x)}

Je = (IV.24)

Ahora, reemplazando esta expresion en la ecuacidn para la corriente voltamperométrica total (IV.1.), resulta

i (E) _ p. AS (1_XO><)(XO><) +
v, 9 |:_(4(0x+§(R)(1_X0x)(XOx)} s

Los parametros del pico voltamperométrico pueden obtenerse a partir de la anulacién de la derivada

(IV.25)

de la corriente total respecto del potencial. Segun la ecuacién (1V.25), esto conduce a

oL, BT [1(%) (%) (ot )] (IV.26)
2 vF (E,+0)

Donde el subindice p indica que los pardmetros corresponden al pico. Esta es una ecuacion cubica en

X, El potencial de pico resulta expresado como

RT RT 1-x
Ep :EO _ﬁ[(EOX-FER)XP_ER} ﬁln < p

e e p

(IvV.27)

Estas ultimas dos ecuaciones ponen de manifiesto que el valor del grado de oxidacién en el pico

voltamperométrico depende tanto de los pardmetros capacitivos (0) como de los faradaicos
(S}

(E7, $oxiér)-

Entonces, la densidad de corriente de pico se expresa segun la siguiente ecuacién
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] v F ( X,
—":(Ep+a) +X,
vC, 1= (o) (17%,) (%)

(Iv.28)

En lo que sigue, se discutirdn algunos aspectos relacionados con la presencia de interacciones entre
los centros rédox y el apartamiento del lamado comportamiento nernstiano ideal, antes de analizar

los resultados experimentales en términos del modelo.

IV.2. Algunas Consideraciones relacionadas a la Presencia de Interacciones entre los Centros Rédox

La simple introduccion de las interacciones realizada hasta ahora, hace que sea imposible escribir
una expresién analitica explicita para el grado de oxidacién en términos del potencial de electrodo,
tal como se requiere para analizar la respuesta voltamperométrica. Una forma de mantener la forma
de la ecuacidn de Nernst es definir un nimero aparente de electrones, tal como se discute en la

proxima seccioén.

IV.2.1. El Nimero Aparente de Electrones

Muchos autores encuentran que las representaciones de E como una funcién de In ((1— Xox ) /XOX)

son lineales en un intervalo de valores de X, alrededor de %, pero el valor de la pendiente no

RT
corresponde a ———. En estos casos suele definirse un nimero efectivo o aparente de electrones
Vv

e

intercambiados en la reaccidn, de manera que
oE _ RT
OIN((1-%0 )/ %o)  NF

Se han propuesto muchas explicaciones para dar cuenta de este Ny [41,42]. En lo que sigue, se

(IvV.29)

mostrara que la manifestacion de un V, no entero en este intervalo de grados de oxidaciéon puede
ser el resultado de la presencia de interacciones entre los centros rédox.

y=In| 1 %o

X

El desarrollo de la funciéon f (X, en serie de potencias de X, alrededor de %

conduce al siguiente resultado, (véase el Apéndice IV.5)

1-X, 1
"X |~ —4 —
Pl

0, lo que es lo mismo,

(Iv.30)
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Fig. IV.2. Representacién de 1 _1 n(l_ XOXJ en funcién de X, .
La Fig. IV.2 muestra que la aproximacién anterior es especialmente adecuada para grados de
oxidacion comprendidos entre 0.25 y 0.75 (que es la region en la que generalmente aparecen los
picos voltamperométricos para procesos electroquimicamente reversibles).

Reemplazando en la expresion del potencial, ecuacién (IV.18), resulta

E=E°- RT (40— %) - RT In 17 % (1v.31)
v.F 2 1 Xox
v.F
1_%(50)( + ER)
Definiendo’,
n(@&=|l—2 v (Iv.32)
® 4'_(<(Ox + gR) ¢
Y la expresion anterior para el potencial resulta
e-g°-RL (do=%x) __RT in| 1% (Iv.33)
v.F 2 n,, ($)F Xox
En este modelo, entonces
4 1 1
N(&)=|———= V.= | — 7 |V = V, (IV.34)
® 4_(5Ox+<(R) :I_+A‘9m 1+ NAVC(ERR+£OO_ 2£OR)/4RT
2RT
Donde se ha utilizado la definicion (véase el Apéndice IV.4)
1
A‘gm = ECNA\/ (gRR téxo ~ 2£OR) (Iv.35)

la cual permite escribir

" En realidad, el nimero aparente de electrones tal como se define en la ecuacién (IV.29) es una funcién del grado de oxidacién. Sin
embargo, es de mayor utilidad definirlo como un pardmetro que permita caracterizar la respuesta voltamperométrica. Es por ello que aqui,
y en lo que sigue, se referird al nimero aparente de electrones como el valor que toma la funcién para un grado de oxidacién del 50% y se
determinara a partir de la pendiente E en funcion de In ((1-xo,)/Xox) €n el intervalo alrededor de 0.5 en que esta funcién es lineal.
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A‘gm (fOX + fR)

RT 2

La incorporacidon de un numero aparente de electrones tiene la ventaja de que permite mantener la

(Iv.36)

forma de las ecuaciones de un sistema nernstiano ideal. Asi, agrupando los primeros términos de la
ecuacion (IV.33) en un nuevo potencial, esta ecuacion retoma la forma de la ecuacidn de Nernst para

el potencial de electrodo (IV.5),

E=E® - RT In (1_ XOXJ (Iv.37)
napF Xox

Con

E@' = Ee —EM (Iv.38)

Vv.F 2

e

Luego, la corriente voltamperométrica total mantiene la forma de la ecuacion (IV.8) segln

i n F(E+o '
jr (E) — @ ( ) ex _+ 1 | (IV.39)
vC, RT {1+ ex} 1+ex

Donde ahora

nF (E(t)-E®)
RT

ex'=exp - (IV.40)

Como puede verse, las expresiones son analogas a las obtenidas para el caso de un proceso

. [CX © .
reversible, pero empleando N,; envezde V, y E” envez de E”. Justamente, ésta es una de las

ventajas de definir un nimero aparente de electrones.

Entonces, el potencial de pico puede escribirse

e _go, RT (E,+0)n,F+2RT

(IV.41)
° noF | (E,+0)n,F-2RT

Expresion que, tomando en cuenta lo demostrado anteriormente (IV.18) para valores grandes de

E® + O, puede escribirse aproximadamente como
o
L RT (E® +0)n,F+2RT

By =Bt (E® +0)n,F —2RT

p

(IV.42)

El segundo término de (IV.42) es siempre positivo si E® + o = E® — E, +a, 1 > 0. Sin embargo, su
contribucion resulta pequefia y el pico voltamperométrico de corriente total es en general muy
cercano al pico de corriente faradaica, que corresponde a X,, =0.5.

La corriente de pico se encuentra reemplazando este valor de potencial de pico. Si se usa la

expresion aproximada, Ep = E® (que estrictamente es valida si X, = 0.5), resulta
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_ 1 n_F(E® +0)
=VCy| = +—2——= V.4
Jo =V 5 4ART (1V-43)

Es decir,

1, v.F(E® +0)
2 [1+(& *+&)]RT

o= VC, (IV.44)
Si las aproximaciones anteriores son validas, entonces la densidad de corriente de pico resulta lineal

con la velocidad de barrido, mientras que el potencial de pico es independiente de esta variable, tal

como sucede en ausencia de interacciones y de contribucidn capacitiva.

IV.2.2. El Potencial Formal de Electrodo y la Distribucion de Potenciales Formales
Cuando se estudia una reaccién electroquimica en solucién, suele definirse un potencial formal de

manera tal que la ecuacion de Nernst queda expresada en términos de un cociente de

€]
concentraciones en vez de actividades. Es decir, se define Ef tal que

E= E [R] (IV.45)
"(lod
Comparando, con la ecuacién en términos de coeficientes de actividad, se ve que
E, =E° ——In( Ve ] (IV.46)
VeF yOX

Por lo tanto, el potencial formal depende de todas las variables de las que dependen los coeficientes
de actividad, entre ellas, la concentracion de las especies electroactivas.

En el caso de un electrodo recubierto con un film de polimero, como es este caso, puede definirse el
potencial formal aparente (en el Cap. IX se trataran las razones de esta definicidn) como se ha
realizado en (IV.5).

En el modelo de interacciones propuesto, resulta que

= E® _Iz_-lz (EOX +ER) Xox _5R:| (IvV.47)

Es decir que el potencial formal no tiene un valor Unico sino que es una funcién lineal del grado de
oxidacion del polimero.

Cuando el potencial formal depende del grado de oxidacidn, se dice que existe una distribucion de
potenciales formales. El tema de distribucidon de potenciales formales sera tratado detalladamente
en el Cap. IX. Sin embargo, en este punto se introduciran algunas definiciones que seran de utilidad
para la discusién de los resultados voltamperométricos.

La funcion densidad de distribucion de potenciales formales se define como
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f (Ef ) = Z)I;Ofg (IV.48)

De tal manera que el grado de oxidacion (que equivale a una funcién de distribucion acumulativa)

puede calcularse como

(€]
Ef

Xo = [ f ('5?)0“5:a (IV.49)

—00

Cabe sefialar que en el caso en que el potencial formal no dependa del grado de oxidacion,

o\ _ aXOx _ <}
f(r)= e 5(EDY, (IV.50)

[S]
Donde O(E, ) es una funcion delta de Dirac. Esto significa que existe un dnico valor de potencial

formal para cualquier grado de oxidacién. Un grafico de la funcion del grado de oxidacidn en funcién
del potencial formal es una recta vertical (Fig. IV.3). Este es el caso de un sistema que sigue la
ecuacion de Nernst.

En el modelo propuesto,

_nF (Ef’ap_EO) ¢k

Xoy = —— - (IV.51)
RT (('(Ox +('(R) (EOX +ER)
Y resulta que
e e
Ef,ap -E (RT/ZI‘]F)(EOX-ER) Ef,ap' E,” + (RT/ZnF)(EOX—ER)
-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2
® |nteracciones, —o— n,, =1
&r=L, &0, =5 —e— interacciones
B Nyp=1 s 0 25 | e nernstiano ideal | _
¥ nernstiano ideal g

0.8 .
06 - ~

X 3 |

> \LI_J/
0.4~ - b
0.2 ~ -
o 4
0.0 600000000980 _
1 1 1
0.2
-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2

E.,-E®
* Fig. IV.4. Funciones de distribucion de potenciales

Fig. IV.3. Grado de oxidacidén en funcién del

. L formales calculadas para distintos sistemas.
potencial formal aparente calculado para distintos

sistemas. T = 298K v, = 2- T=298&K Y, =2
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f (Ef ap) GXOX -_F 1 (IV.52)

X -~
En este caso, un grafico del grado de oxidacién en funcién del potencial formal es una recta de

nF n

pendiente ——————. Pero como, 4|—-1 =—(fo +fR), la pendiente resulta
RT(EOX-I-ER) nap "
Ny nF
n-n, J4RT

Nuevamente se considerard un sistema que presenta un nimero aparente de electrones no entero.
En este caso,

E—g°_ RT In 1-X,, _Eo_ ﬁ—l RT In 1-X%o, RT 1—on
napF Xox n V.F Xox V, F

} (IvV.53)

X

Por lo tanto,

E p=E"- Ve _q ﬂln(—l_ XOX] (IV.54)
Ny V.F Xox
Resulta entonces que,
-1
=Jex Mo VF(Ef' _Ee) + (Iv.55)
You =1 XD Ve=Ny, ) © RT 39
Con lo cual,
-2
NV, F Ve F(Ef,ap_EO) Ve F(Ef,ap_Ee)
f(Efap)-— exp| - exp - +
’ V.—n, RT Ve =Ny, RT Ve =Ny, RT
(IV.56)

Esta expresién es mdas compleja que las anteriores. Cuando n, se aproxima a V., la funcién

anterior, tiende a una funcién delta de Dirac, como es de esperar, ya que el sistema se comporta

como un sistema nernstiano ideal y el potencial formal tiene un valor Unico.

, Q' _ — nap VeF . . .
Ademds, cuando Ef,ap -E® =0, f (Ef,ap) o =| = |-&= aue obviamente coincide
=E Ve—n,, J4ART

con el resultado que predice el modelo anterior.
En la Fig. IV.3 se comparan las dependencias del grado de oxidacién con el potencial formal

calculadas para los tres tipos de sistemas: nernstiano ideal, con niUmero aparente de electrones y con

interacciones. En el Ultimo caso, el eje de potenciales es el indicado en la parte superior, ya que para

RT (éo=%r)

Xox = 0, el potencial formal aparente difiere de E® en una cantidad — F >
vV

e
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Fig. IV.5. Grado de oxidacidn (funcion de distribucion Fig. IV.6. Funcion densidad de distribucién de
acumulativa) en funcién del potencial formal aparente potenciales formales calculada sistemas con

calculado para sistemas con distintos valores de

nap.T =298K v, = 2

distintos valores de N, . T = 298K v, = 2

Lo mismo ocurre en la Fig. IV.4, en la que se muestran las correspondientes funciones de distribucion

de potenciales formales para los mismos sistemas. Los pardmetros de interaccion se indican en el

recuadro de la Fig. IV.3 y son tales que n,, es1.

En las Fig. IV.5 y IV.6 se muestra la variacidén del grado de oxidacién con el potencial formal aparente

y las funciones de distribucién de potencial formal respectivamente para sistemas con numero

aparente de electrones no enteros (indicados en el recuadro). A medida que n,, se aproxima a 2, la

funcidn de distribucion tiende a una funcion delta de Dirac.
IV.3. Analisis de los Resultados Experimentales en términos del Modelo

1V.3.1.0btencion de los Parametros de Interaccion
IV.3.1.1. Andlisis de las Corrientes y Potenciales de Pico
Las tres Ultimas ecuaciones permiten determinar los parametros del modelo faradaico a partir de los

datos experimentales de la siguiente manera:

Experimentalmente, los pardmetros accesibles son jp v Ep y ya se ha mostrado cémo determinar
Cd y O (Cap. lll). Las Unicas incégnitas en las ecuaciones anteriores son X,y los parametros EOX v

ER. Sin embargo, dado que se tienen 3 expresiones matemadticas que los relacionan, es posible, en
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principio, resolver el sistema de ecuaciones. Como éste no es lineal, no existe una solucion analitica
explicita, pero puede resolverse por aproximaciones sucesivas como sigue:

Un valor inicial de X, =1/ 2 permite realizar una estimacion de (EOX +ER) a partir de la ecuacién
(IV.28). Con esta estimacion puede recalcularse X, en la ecuacion (IV.26), y con este valor, recalcular
(ZOX +<(R) y asi sucesivamente hasta que los valores sucesivos no difieran entre si en mas que un
valor deseado. Con los valores finales de (fOX +fR) y X,, puede emplearse la ecuacion (IV.27) para
calcular los parametros fOX Y {R por separado. Notese que para proceder con esta etapa es

. €] . . .
necesario contar con el valor E” en las condiciones experimentales empleadas. En el Cap. X se

mostrard como puede obtenerse dicho valor.

Este método permite calcular los parametros para cualquier conjunto de valores de jp, Ep, Cd %

O, siempre que exista solucidn para el sistema de ecuaciones. Sin embargo, esto no es una prueba
de que el modelo empleado sea adecuado para representar el comportamiento de la respuesta
voltamperométrica. Los valores asi obtenidos surgen solamente de los parametros de pico y no
permiten ver la bondad del ajuste para la respuesta voltamperométrica total. Por lo tanto, es

conveniente desarrollar un procedimiento que tome en cuenta la totalidad del voltamperograma.

IV.3.1.2. Obtencion de los Parametros de Interaccidn a partir de la Resolucidn de la Integral de
Volterra
En el Cap. lll se mostré que la integral de Volterra permite obtener la fraccién oxidada en funcion del

potencial segln:

_ 0 _E E jf (u)
Xx(B)=Qi (B)/ Q) == anQ—?du (IV.57)

Donde la relacion j; (E)/QYes igual a:

i (B) _ f(E)
Q  C(E+o)

(IvV.58)

que puede obtenerse a partir de la resolucién de la integral de Volterra discutida en el Cap. I,
f(E) = (B) - £ —— f (ujau (.37
T Bay+g '

La resolucion matematica de esta ecuacion integral se discute en el Apéndice IV.6.

Una vez obtenido el grado de oxidacién en funcién del potencial, puede calcularse el potencial formal

aparente, mediante (IV.5) empleando un valor de v, = 2 (véase Cap. IX). En la Fig. IV.7 se muestra la
relacion experimental entre este potencial y el grado de oxidacidon para una pelicula de Pani en

particular. En este caso, 0 =0.374/, C; =40.258nF cm? (véase el Apéndice IV.6).
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Fig. IV.7. Dependencia entre el grado de oxidacion Fig. IV.8. Voltamperograma experimental y

el potencial formal aparente para una pelicula de . .
yep P P P calculado con los parametros ajustados al modelo

) _ -2
Pani (Q(0.45)= 33nCcm ™) en H,50,3.7M a de interacciones para la pelicula de la Fig. IV.2.
0.1V.s" (Experimental). Se muestra también el

ajuste del modelo de interacciones.

En una regidn en torno a un grado de oxidacién del 50%, el potencial formal aparente muestra una

dependencia lineal, tal como predice el modelo de interacciones propuesto. Un ajuste lineal en el

intervalo 0.25< X,, < 0.7% permite obtener los pardmetros del modelo segtn

RT
Erap = E® o= (o + &) %o = & (Iv.32)

e

En este caso, E9+R—-II;$R =0.20V vy —R—-II;(fOX+fR)=O.O5954/. Empleando un valor de
vV vV

e e

E® =0.19¥V (véase el Cap. IX), se obtiene (EOX+ER)=—4.64 y é5=0.78, por lo tanto,

&, =-5.42.

En la Fig. VI.8 se muestra el voltamperograma experimental y el calculado con los pardmetros de
interaccion anteriores para la misma pelicula de Pani de la Fig. IV.7. Como puede observarse, la
respuesta voltamperométrica real es mas compleja que la predicha por el modelo. Es posible
introducir otros efectos que tengan en cuenta estos apartamientos [43]; sin embargo, no se tratardn
en este trabajo.

Sin embargo, este modelo tiene la ventaja de que permite interpretar los efectos de las distintas
variables sobre los parametros voltamperométricos en término de energias de interaccién. Esto es de
particular interés en el andlisis del fendmeno de envejecimiento, ya que los parametros del pico
voltamperomeétrico del primer ciclo se emplean frecuentemente para seguir el proceso (Cap. Il).

En lo que sigue se analizaran los resultados experimentales del Cap. Il, estudiando la influencia de las

distintas variables sobre los parametros del modelo.
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Fig. IV.9. Pardmetros capacitivos en funcién de la . , . ., .
& 3 P Fig. IV.10. Pardmetros de interaccién en funcién de

velocidad de barrido. Pani en H,SO,. 3.7M . velocidad de barrido.

IV.3.2. Dependencia con la Velocidad de Barrido
Se aplicé el procedimiento anterior para analizar la respuesta voltamperométrica estacionaria de una
pelicula de Pani de 27mC.cm en H,SO,. 3.7M realizando barridos de potencial entre -0.2 y 0.45V a

distintas velocidades de barrido entre 0.05 y 0.5Vs". Los parametros determinados se muestran en

las Fig. IV.9 a 12. Como era de esperar, la capacidad C, no depende de la velocidad de barrido; sin
embargo, el pardmetro O disminuye a medida que aumenta la velocidad de barrido (Fig. IV.9). Como
la capacidad es constante, podria suponerse que el parametro @; es constante y, por lo tanto, las
variaciones en O se deben a un aumento de E, .Esto significa que cuando la perturbacién de

potencial es mas rapida, la corriente capacitiva no sélo aumenta en intensidad (véase el Cap. lll) sino

que ademas, EZ aumenta.

T T T T T 6.0 T T T T T
0.232 +
12+~ -
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0.231 + [ ] =58
11+ g
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7156 & °
(@] WS
> 0229 - — o ) g 10
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0.225 1 1 1 1 1 50 1 1 1 1 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
v/iv.s?t v/iv.st

Fig. IV.11. Potencial de pico anddicoy &g =&, en Fig. IV.12. Nimero aparente de electrones en

funcion de velocidad de barrido. funcion de velocidad de barrido.
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carga voltamperométrica. Pani en H,SO,. 3.7M, la carga voltamperométrica. Pani en H,SO,. 3.7M,
— -1 _ -1
v=0.Vs". v=0.NVs".

Los pardametros que tienen en cuenta las interacciones entre centros rédox y cuantifican el ancho de

la distribucion de potenciales (5, &, nap) son aproximadamente constantes para este intervalo

de velocidades. Esto significa que en la respuesta voltamperométrica estacionaria, el efecto de las

interacciones no depende (al menos marcadamente) de la velocidad de barrido de potencial.

1V.3.3. Dependencia con el Espesor de la Peliculas

En las Fig. IV.13 y IV.14 se muestran las variaciones de los pardmetros capacitivos y de interaccion,
respectivamente, como una funcidn de la carga voltamperométrica para 4 peliculas de Pani.

La capacidad resulta lineal con la carga integrada (esto es, con la cantidad de polimero, Cap. Ill)

mientras que O no presenta variaciones marcadas con el espesor. Por otro lado, los parametros de

interaccion son tales que ER +EOX disminuye a medida que aumenta el espesor (al igual que N,y ).

IV.3.4. Dependencia con el Limite Negativo del Barrido de Potencial

El mismo procedimiento se empleé para analizar e interpretar las diferencias en la respuesta
voltamperométrica cuando el barrido de potencial se realiza hasta un valor negativo de potencial
variable, dentro de la zona de potenciales propio de la forma reducida (leucoesmeraldina). Los
resultados se muestran en las Fig. IV.15 a 17.

La capacidad resulta practicamente independiente del limite negativo del barrido de potencial (Fig.
IV.15). El pardmetro O tampoco presenta una variacion marcada con el limite negativo del barrido
(Fig. IV.16). En virtud de la coincidencia de las corrientes una vez finalizado el pico
voltamperométrico, es posible afirmar que al terminar el proceso de oxidacién, el polimero se

encuentra exactamente en el mismo estado, no importa cual haya sido el limite de potencial inicial.
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Fig. IV.16 Valores del parametro capacitivo O en

funcion del limite negativo del barrido de
potencial. () 21.5mC.cm?; (0) 33.3 mC.cm™; (V)

92.9mC.cm® H,S0,3.7M,v=0.4Vs".

el pico de corriente faradaica se hace sdlo ligeramente mas ancho

(( g(R +<(OX) y N, disminuyen). Este efecto es mas pronunciado al aumentar el espesor de la pelicula

de polimero (Fig. IV.17 y IV.18).
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IV.3.5. Dependencia con la Concentracion del Electrolito
También se aplicé el procedimiento anterior para analizar la respuesta voltamperométrica

estacionaria de una pelicula de Pani en tres medios de distinta concentracién de H,SO,. Para ello, se
empled una pelicula de Q; (0.45)= 33.3nC cm™.

Como puede apreciarse en la Fig. IV.19 y en la Tabla IV.1, a medida que aumenta la concentracion de

H,SO,, la contribucién faradaica se hace mas importante y el valor de jcap disminuye, al igual que
Cd. Ademads, al aumentar la concentracién de H,SO,, el pico de corriente faradaica se hace
notablemente mds angosto (ER +EOX disminuye y napaumenta), lo que se traduce en un aumento

notable de la corriente de pico voltamperométrico a pesar de que la contribucién capacitiva a la

corriente es mds pequefia. Los valores individuales de los pardmetros de interaccién & y &, no

. (€] .
pueden determinarse a menos que se conozca el valor de E* en cada uno de los medios.

Tabla IV
[H,80,]/ M [ Cy/mCVem™ | gV | &+& | Ny | i,/ mAem™ | E /V
3.70 39.25 0.4029 -3.53 1.06 28.75 0.234
0.50 47.20 0.1963 -7.24 0.7 17.40 0.225
0.10 51.67 0.1008 -11.9 0.50 12.80 0.240
30 T T T T T T T T T T T T
H2S04 0.1 M ....'.... L H2S04 0.5M ',..0" 1 HyS04 3.7M .',a"".# 1 30
* 1209
3
0
110 8
10
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 _10

0.0

0.1 0.2 0.3 0.4 0.6 0.1 0.2 0.3 0.4 0.6 0.1 0.4 0.5

E/V E/V
Fig. IV.19. Densidad de corriente y carga voltamperométrica

Q;(0.45)= 33.31Ccm™, v=0.V s, E,=-0.2V.

E/V

integrada para una pelicula de Pani.

IV.4. Conclusiones Parciales

La Respuesta Voltamperométrica Estacionaria

Los resultados presentados aqui permiten sacar algunas conclusiones sobre la respuesta
voltamperomeétrica estacionaria de las peliculas de Pani en medio acido fuerte. En primer lugar, el
modelo planteado considera una contribucién capacitiva semejante a la analizada por Feldberg, para

polimeros conductores [1] sumada a una respuesta faradaica propia de un sistema electroquimico
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con interacciones entre los distintos sitios rédox, que describe satisfactoriamente la respuesta
voltamperomeétrica de las peliculas. La sola existencia de una contribucién capacitiva hace que los
parametros de pico pierdan su significado habitual y dependan de los pardametros capacitivos.

Mas alla de la imposibilidad de separar las contribuciones faradaica y capacitiva, la resolucién de la
integral de Volterra permite estudiar el efecto de las distintas variables sobre la respuesta

voltamperométrica de manera cuantitativa.

La Contribucion Faradaica

En el modelo presentado aqui, la respuesta faradaica para una pelicula puede ser descrita

satisfactoriamente mediante los parametros faradaicos ¢, &5, v E®.

El potencial formal E® depende de las condiciones experimentales para una pelicula dada y su
dependencia con el pH se tratara en capitulos posteriores.

Los parametros ER y EOX se introducen en el modelo para tener en cuenta las interacciones entre los
sitios rédox y describen la forma del pico faradaico. Estan relacionados con el nimero aparente de
electrones intercambiados en el proceso rédox, n,, . Estos parametros practicamente no dependen
de la velocidad de barrido de potencial, indicando que la respuesta faradaica puede considerarse
reversible desde el punto de vista electroquimico, al menos para el barrido de oxidacién. Como es de
esperar, sus valores dependen marcadamente de la concentracion de acido sulfurico en el medio,
indicando un cambio en la energia de interacciéon entre los centros rédox (véase el Cap. IX). El

proceso faradaico se aproxima a uno nernstiano ideal a medida que la concentracion de acido

aumenta. Ademas, N, disminuye ligeramente a medida que el limite negativo del barrido aumenta.

Esto indica que si bien el film polimérico se reduce, no alcanza el mismo estado en cada limite
durante el ciclado estacionario y el barrido positivo da cuenta de una distribucion de potenciales
ligeramente distinta en cada caso. Estas diferencias desaparecen una vez que el polimero ha

alcanzado el estado oxidado.

La Contribucién Capacitiva

El modelo introduce dos parametros que describen la contribucién capacitiva: C, =an? y
o=a, '-E,.

El primer pardmetro mide el peso que tiene la contribucidon capacitiva sobre la respuesta total. Los
valores de C; ajustados no cambian marcadamente de la velocidad de barrido de potencial, el

espesor del polimero o el limite de potencial negativo a partir del cual comienza el barrido, por lo

que es de esperar que &; tampoco cambie con estas variables. Sin embargo, dependen fuertemente
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de la concentracién de acido sulfurico en el medio electrolitico. Estos resultados estan de acuerdo
con lo comentado en el Cap. lll.

Por otro lado, O depende de la velocidad de barrido de potencial (V), la concentraciéon de acido
sulfurico en el medio externo y el espesor de las peliculas. La dependencia de E, con V indica que

éste parametro depende no sdlo de la naturaleza de la interfase sino también de la rapidez con que

se perturba el sistema.
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Apéndices del Capitulo IV

Apéndice IV.1.
Si la distancia desde la interfase metal/polimero es d, el perfil de concentraciones de la especie
oxidada puede obtenerse resolviendo la ecuaciéon de flujo (en este caso, unidireccional)
O (dt) _ 5 0o (A1)

ot > ad®
Las condiciones de contorno son

r0x(d10):ro;;para t=0;0<d<l

(IVa.1)

Fox(O)=Tg, (,t)=0;parat>0

Ahora, si la perturbacidon de potencial es tal que en todo momento, la concentracién de especies

r

electroactivas en la pelicula es uniforme, —0 (Sﬁd’t) =0 y resulta que

arOx(d!t) - al_Ox (t) = JOx (t) (lV.1.2)
ot ot v,F

Si la reaccion rédox

Ox+ve +v, H O] R (Iv.2)

es reversible, en todo momento se cumple que

E = Eo+ RT In(a,) —Eln G- (IV.1.3)

VeF VeF aOX

Donde a, corresponde a la actividad de la especie j-ésima. Si se supone que las actividades son tales

que ay/a, =Ty /T, entonces

E=E —ﬂln =0 (IV.1.3)
TR T ()
donde se ha empleado la definicion de E; w = E +ﬂln rR—(t) (Véase el Cap. IX), que en
’ l/eF rOx(t)
este caso es equivalentea E; = E°+@ In(aH )
’ v

e

Como [ (t) +T g, (1) =T+

v.F(E()-E )
Mo () =T {1+exp —— ( (R?I' f’ap) (IV.1.5)

1
Como para un barrido lineal dt ==dE,
\'
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-2

exp| — 1+ exp — (IV.1.6)
v.F RT RT RT

o) _ o VeF v.F(E®-E L) v.F (E®)-E )

Por lo tanto,

22
, n°F ex V.F  ex
jt(E)=vT; — = VQ? e (Iv.8)
RT {1+ ex} RT {1+ e)}
Siendo
v.FlE(l)-E
ex= exg -— ( f’ap) (Iv.7)
RT
. 0j(E) _ . . .
La condicién = 0 permite hallar el potencial de pico, que en este caso resulta
E,=Eia (Iv.9)
Por lo tanto, la densidad de corriente del pico faradaico resulta
22
, V. °F
=l -2 (IvV.10)
Ve =V Ry

Se considerara que el barrido de potencial se realiza en el sentido positivo, desde un potencial para

el cual no hay corriente faradaica. La carga faradaica integrada, alcanzada a un potencial E ser3

Q, (E(t)) =v,FI, {1+ ex _vF (E(F?T_ Ef’ap) =Q{ 1 e} (IV.1.7)

Obsérvese que si se escribe

Mox = Qo /VF = Xo><Q$J IveF, (IvV.1.8)
A partir de (IV.1.2) se obtiene que

Qi =%, Q7 (IV.3)

. X0y

Iy = VQ? a% (Iv.4)

Estas dos ultimas expresiones son generales y vdlidas para un electrodo de pelicula delgada en el que
el proceso rédox es reversible. La dependencia del grado de oxidacién con el potencial, sin embargo,
serd diferente segln sea el sistema a considerar. Asi, en el caso particular de un sistema sin

interacciones que sigue la ecuacion de Nernst

RT 1-
E=E, ,~——In (—XOJ (1v.5)
VEF XOX
Donde Ef’ap es independiente del grado de oxidacién, las ecuaciones (IV.3) y (IV.4) conducen a las

ecuaciones (IV.7) a (IV.10). A lo largo de la esta Tesis, un sistema que cumple estas caracteristicas

serda llamado sistema nernstiano ideal.
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Apéndice IV.2

La condicién de maximo para obtener la corriente de pico es

2L, T (o)

0E vC, OE*\1+ex
(v.F/RT)ex (vF /RT)ex_(E+0)(v.F /RT)’ ex, ,(E+0)(vF RT)" ex o
(1+ex)’ (1+ ex” (¥ e (% e
(IvV.2.1)
(VeF/RT_ZeX 2—(E+a)(VeF/RT)+2(E+J)(V6F/RT)eX =0 (IV.2.2)
(1+ex) (1+ex)
V.F| 1 ex
1=(E e - _ 2.
(E+o) RT{Z (1+ ex)} ve3)
ex _|1_ RT (Iv.2.4)
(1+ex) | 2 (E+0o)VF a
ex!= Z(E +0) V.F —1= E + RT }— RT ) (IV.2.5)
(E+0)v,F-2RT 2 (E+o)v,F || 2 (E+o)vF -

e e e

Por lo tanto,

E +o)v.F+2RT
Ep:Efap+Eln ( P ) ° (IV.16)
® nF | (E,+0)v,F -2RT
Apéndice IV.3
Para analizar la magnitud de estas diferencias, es conveniente escribir,
E -E._+E, +0|VF+2RT
E,~Eio= RT In[( L ) ° ] (IvV.3.1)
VF | (E,—E; o+ E; o +O)V.F —2RT

Donde puede observarse que el valor de Ej —E; , esunafunciénde E; . —E, +a; -,

Si se define
v.F
Y= F:T (Ep - Ef,ap) (IV.3.2)
—_ VeF
=&t (Ef'ap + J) (Iv.3.3)
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La ecuacion inicial puede escribirse como

| Yrct2
[ﬂ =In m (IvV.3.4)
expW Y +s-J=w+¢+ 2 (IV.3.5)
exp@ Y- =+ 2+¢c—¢ expp (IV.3.6)
_exp@)y--y-2
o= 2(exp@ll 1 2)+ expty 12) V3.8)

(exp@ /2)- expty 12)
¢=2cothy 12y (Iv.3.9)

Esta expresién puede reordenarse para dar la ecuacién

(Ef’ap +a) l:;_llf = 200th{|2/;;_ (Ep - Ef,ap)} _E(E ~E, ’ap) (IV.17)

Apéndice IV.4

La Presencia de Interacciones entre los Sitios Rédox

Tal como se vera en este capitulo y en capitulos siguientes, la respuesta voltamperométrica de los
polimeros conductores no puede ser descrita satisfactoriamente considerando una reaccidn
electroquimica nernstiana ideal; sino que, por el contrario, la facilidad con que pueden oxidarse o
reducirse algunos centros depende de cuantos de los otros sitios de la macromolécula estdn
oxidados. Esto indica que los centros rédox no son independientes. Equivalentemente, el mismo
efecto puede explicarse considerando una distribuciéon de potenciales formales para la cupla en
cuestién. Aqui se tratara una modificacion de la ecuacion de Nernst que permita tener en cuenta las

interacciones entre los centros rédox.

La Ecuacion de Nernst para los Sitios Rédox

Se considerara la siguiente reaccidn electroquimica®

Ox+v.e Bl R (IV.4.1)

% Se ha escrito la reaccién electroquimica en una forma simple. En capitulos siguientes se vera que los H+ intervienen en la
reaccion rédox de los polimeros conductores del tipo de la polianilina y su influencia debe ser tenida en cuenta. Ademas,
como se verd en el Cap. IX, la dependencia con el pH es compleja en el caso de estos polimeros. Por una cuestién de
simplicidad, la dependencia con el pH no se introducira en este punto. Esto no afecta los resultados a los que se arribara en
este capitulo, ya que el efecto del pH se encuentra de manera implicita en los parametros del modelo.
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Donde OX y R son las especies electroactivas en sus formas oxidada y reducida respectivamente.
Se supone que ambas especies se encuentran ligadas a la superficie del electrodo metdlico, por
ejemplo, porque forman parte de una pelicula de polimero electroactivo o porque ambas estan
fuertemente adsorbidas. En lo que sigue, se supondra el primer caso; pero los resultados son

analogos para el segundo.

Si la cantidad total de especies electroactivas por unidad de area de electrodo es I'; (mol .cm‘z), y
hay ', enforma oxidaday I en forma reducida, se cumple que

M =T +lg (IV.4.2)

y pueden definirse las fracciones molares

r
Xox = r—ox (IV.4.3)
T
—_ —_ rR
Xg = (L=X%5) = e (IV.4.4)
T

En el equilibrio, los potenciales electroquimicos deben cumplir con la condicién

:qu + I/elle = ﬂR (IV'4'5)
Donde los potenciales electroquimicos de las distintas especies pueden escribirse como sigue.

(i) El potencial electroquimico del electron puede expresarse como

- ,,0
U=, —FD_, (IV.4.6)
donde @ es el potencial eléctrico del metal y /Jg es el potencial electroquimico del electrén en un

estado de referencia convenientemente elegido.

(i) El potencial electroquimico de la especie oxidada puede expresarse como

Hox = Ho, + RTIN (86, ) + 2, F @, (Iv.4.7)

donde Z, es la carga de la especie Ox, (Dp es el potencial eléctrico de la fase polimérica (del gel o

film de polimero)?, a,, es la actividad de la especie Ox y ,ug;( es el potencial quimico cuando dicha

actividad es unitaria. Estos dos ultimos parametros dependen del estado de referencia elegido. En

este caso, se definira la actividad como
8oy = XoxVox (IV.4.8)
donde ), es un coeficiente (de actividad) que mide las desviaciones del potencial quimico de la

especie Ox respecto del valor que tendria si el sistema Ox-R se comportase de cierta forma que sera

llamado comportamiento ideal, desighado por O. Para los potenciales quimicos, se tomaré un estado

3 Aqui se supondra que el film de polimero tiene un Gnico valor de potencial. Claramente esto es una simplificacién, ya que
las peliculas presentan inhomogeneidades y ademas es probable que exista una caida de potencial dentro de la pelicula (al
menos en el estado no conductor).
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de referencia diferente del comportamiento ideal, que serd designado O'. Mas adelante, se avanzard
sobre el significado del estado de referencia y las caracteristicas del comportamiento ideal.

(iii) Finalmente, el potencial electroquimico de la especie reducida estara expresado como

Ug = Hy +RTIn(ag) +z.F® , (IV.4.9)

Donde los pardametros son analogos a los de la especie oxidada.

El reemplazo de las expresiones para los potenciales quimicos en la ecuacién (IV.4.5) conduce a

U+ RT In(ag, ) + Z, F®° +ve(,u§ - FCDm) = lr +RTIn(ag) + Z:F @, (IV.4.10)

_VchDm + (ZOx - ZR)Fch = (/Jg —,ng _Velueo) +RTIn (ij (|V.4.11)

X

La conservacion de la carga requiere que Z, —Z; =V, por lo que

X

VF (P, —® )=V FA D= (s — to, ~Vss) +RT In (EJ (IV.4.12)

Donde se ha definido la diferencia de potenciales eléctricos metal-polimeroA @ =D - .

Cuando las especies se encuentran en sus estados de referencia (sus actividades son unitarias) se

cumple que,

VA % = (Ug = Ho —Velis) (IV.4.13)

Por lo tanto,

A P=A O _RT In (ij ) (IV.4.14)

VEF aOX

Sise define E=A @y E® = AmpCDO' entonces

E=E° —ﬂln [ij (IV.4.15)
V.F &,

Reemplazando por las definiciones de actividad,

E=g” - N[ e |- RT [ 172 (IV.4.16)
VeF yOx l/eF XOx

Como se verd en el Cap. IX, si la reaccidén electroquimica involucra a los protones, es decir, si la

reaccion general es

Ox+ve +v, H O R (Iv.2)
La ecuacion anterior para el potencial depende también de la actividad de los protones segun
v, RT RT RT 1-
E=E°+-*—In(a,) ——In(hj——ln(ﬁJ (IV.4.17)
VeF VEF yOX VeF )(OX
Donde
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o _ 0 _ 0_ 0
Eo=— (/’IR Hox VVIe:/’Ie Wy /’IH) — EO' +;_HFIUS (IV.4.18)

e
0 — .z — 0
En general, suele tomarse [, =0 como convencién, por lo que E°=E".

Antes de continuar, es importante realizar una aclaracién. Aqui se ha definido E como la diferencia
de potenciales eléctricos entre la fase metalica y la polimérica. En general, suele emplearse este
simbolo para referirse al potencial de electrodo, definido como la diferencia de potencial entre el
metal y la solucidn. En este sentido, el valor de E de la ecuacién (IV.4.16) no es estrictamente el

potencial de electrodo correspondiente al electrodo metalico cubierto con el polimero, ya que existe

una diferencia de potencial adicional en la interfase polimero-solucién, Apsq) A

Para evitar tener que considerar potenciales de membrana, se supondra que la concentracién de
iones es lo suficientemente grande como para minimizar esta diferencia °
Ademas, dado que no es posible medir el potencial de un electrodo aislado, siempre se mide la

diferencia de potencial entre este electrodo y uno de referencia, de potencial constante y conocido,

E.. - Asi, el potencial medido , E,_;, resulta

Epa =E+AP-E (IV.4.19)

Un Modelo para los Coeficientes de Actividad

Las Interacciones entre Centros Rédox

En esta seccidn se buscara un modelo para los coeficientes de actividad, que permita tener en cuenta
la dependencia de los potenciales formales con el grado de oxidaciéon. En este capitulo sélo se
presentara el modelo desde un punto de vista semi-macroscopico. Las deducciones basadas en
conceptos de termodindamica estadistica seran presentadas en el Cap. IX. Los motivos son dos, por un
lado, la equivalencia de ambos tipos de enfoques y, por el otro, la mayor simplicidad del primero. El
enfoque termodindamico estadistico se volvera indispensable en el Cap. IX, en el que se abordara el
acoplamiento de enlace de protones y electrones en sistemas macromoleculares, pero hasta
entonces y por razones de simplicidad, no se incluiran conceptos de termodindmica estadistica en

este capitulo.

4 El origen de esta diferencia de potencial, se debe principalmente al efecto Donnan, originado en el equilibrio
electroquimico de los iones presentes en ambas fases (polimero y solucidén). Por este motivo, muchas veces suele
emplearse el término potencial de membrana para referirse a esta contribucién. Dado que esta diferencia de potencial
depende de las diferencias de concentracidon de los iones dentro y fuera del polimero, es de esperar que su valor se
mantenga aproximadamente constante en presencia de una gran cantidad de electrolito soporte. En este caso, entonces, el
efecto sera so6lo un corrimiento de los potenciales de electrodo en una cantidad fija.

® Chidsey, C.E.D., Murray, R.W., J. Phys. Chem., 90, 1479, 1986.
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Las diferencias de energias de interaccion entre los distintos sitios pueden ser responsables de las
desviaciones del llamado comportamiento ideal. Se considerara que cada sitio rédox interactia con
C sitios vecinos. En general, la energia de interaccién de un par de sitios sera diferente segun sea la

naturaleza de las especies que conforman el par. Asi, la energia de interaccidon entre dos sitios

oxidados sera &,,, la de dos sitios reducidos sera &gz y finalmente, £, sera la energia de
interaccion del par mixto. La energia de interacciéon de un sitio Ox rodeado de C, sitios oxidados y
C, sitios reducidos sera Cy&y, T Créqr, siendo C, +C, =C. En cambio, si el sitio considerado es R,

serd Cyéqg T Crérz- En este punto, se introducird una hipdtesis adicional que implica la

independencia estadistica de los distintos sitios y se conoce como aproximacién de Bragg-Williams.

Esta aproximacion consiste en suponer que la fraccidn de sitos vecinos de un tipo, por ejemplo—2,
Cc

es igual a la fraccion de estos sitios en toda la pelicula, X, . Entonces, la energia de interaccién de un
sitio Ox con sus vecinos resulta C(X,,Eqo + Xr€or) Y |2 de unssitio R es C(Xo, Eor T XrErr) -

Si en la pelicula hay N, o, v N, [ 5 sitios Ox y R respectivamente por unidad de area, la energia

de interaccién por unidad de area, E,_ ,serd

int 7

— 1
E.= E( Nl 0xC(XoxEo0 + Xr€or) + Nal rC(XoxEor * XR“:RR)) ) (IV.4.20)

Donde el factor % aparece para evitar contar dos veces cada par de sitios vecinos. Esta ecuacion

puede escribirse como

—= 1

E.= E Iy (NAVXOXC(XOXEOO + Xe€or) T N XeC(XoEor + XRERR))

= 1 2 2

E.= > s (NAVC(EOOXOX + 260r%0 %R T %) Err )) (IV.4.21)

Los Potenciales Quimicos

Se supondrd que las interacciones contribuyen de manera aditiva a la energia libre de Helmholtz, es
decir,

A=A +A,, (IV.4.22)
donde A, es la energia libre en ausencia de interacciones entre los centros

A =U, — TS, (IV.4.23)
Siendo U, la energia interna sin tener en cuenta la contribucion de las energias de interaccién entre
la entropia del sistema en ausencia de interacciones. Como se ha supuesto una

sitios y S

‘config
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distribucion aleatoria (Aproximacién de Bragg-Williams), esta entropia es la misma que en presencia
de las interacciones consideradas.

En este caso, se ha considerado

A= E..A (IV.4.24)
Donde A es el drea del electrodo base.

Para determinar el potencial quimico de uno de los componentes, basta tener en cuenta que

I AR A A =
' oN, TAN; oN, TAN, ON, TAN, ON, TAN, aN/A T,AN

|

aNi T.AN; ari TAT

|
. , . . s . . . s id
El primer término es el potencial quimico en ausencia de interacciones y se lo llamara ,ui' . Este
término contiene una parte configuracional que depende de la fraccién molar del componente en
.z -y id — 0 . s .
cuestién en la mezcla y puede escribirse como 4'° = ° +RTInX . Esta ecuacién describe el

comportamiento ideal al que se hizo referencia mas arriba. Es decir, se mantendra la denominacién
de comportamiento ideal para el caso hipotético en el que no existen interacciones entre los centros.
De esta manera,
— ,,id 0Ein
M= | — (IV.4.26)
ar,
T A,Fj

A partir de la ecuacion (1V.4.19), resulta

1
= == NAVC(EOO —(E0o +Emp ZEOR)XRZ) (V.4.27)
or,, 2

Mr

Y, por simetria, debe cumplirse que

aEint 1
ar . = E NAVC(ERR ~(Eoo *Err ~ 2£OR)XOX2)

Iox

(IV.4.28)

Utilizando la ecuacién (1V.4.26), los potenciales quimicos de los distintos centros pueden expresarse

como
— g 1 _ _ 2
Hox = Hox +§NAVC(£OO (goo tém 2£OR)XR ) (IV.4.29)
LY R ?) \
Hr = Hg 5 AV RR (‘Soo Err ‘SOR)XOX (IV.4.30)
Definiendo,
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A“‘:m :% NAVC(SOO e~ 2£OR)

* 1
RR — E NAvchR
* 1
€0 = E NAVC£OO
Se tiene que

_ o id 2
Hox = Mo *Eco —DEXg

Mg = ,uRid + £;R _A"EmXoX2

La Respuesta Voltamperométrica de los Polimeros Conductores

(IvV.4.31)

(IV.4.32)

(IvV.4.33)

(IvV.4.34)

(IV.4.35)

Recordando que ,uiid =,uiO+RT|nXi, el potencial quimico de los centros reducidos puede

escribirse como

Mg = /JRO +RTInx; + £;R _A‘gmonZ

(IV.4.36)

Con una expresidon analoga para el caso de los centros oxidados.

Se considerara el caso particular de un sistema en el que se cumple £, = &g

= &xr - En este caso,

Ae.. = 0. El potencial de los centros reducidos en estas condiciones resulta

Ue = 1+ Eng + RT IN X,

(Iv.4.37)

Con una expresidon analoga para el caso de los centros oxidados.

Se definira

0, 0, o
Hr = Uy téx

(IV.4.38)

Entonces, U = ,uRO' + RT In X; . Anteriormente se ha llamado estado de referencia a la situacion en

la que se cumple esta condicidon. Ahora, se estd en condiciones de precisar que el estado de

referencia elegido es aquel en el que se cumple que £y5 = Eqr = Epn -

Finalmente,
He = K +RTIn X, —Ag, %,

lqu = luOXOI + RT ln XOx _AngRz

(IV.4.39)

(IV.4.40)

Y los coeficientes de actividad definidos anteriormente resultan

Por lo tanto

nf e _ g, [1-2x,]
Vox RT

V.32

(IV.4.11)

(IV.4.42)

(IV.4.43)



Capitulo IV La Respuesta Voltamperométrica de los Polimeros Conductores

Recurriendo a la expresion (1V.4.17) puede escribirse que

E=po+ 2R, (%)_Agm[l‘%x] RT | [1 XOXJ
v.F v.F v.F Xox

e

(IV.4.44)

Obsérvese que segun lo anterior, el potencial E®, definido anteriormente en (IV.4.18), en presencia

de interacciones tiene la forma

o= _ (MR’ ~ Hox ~Velle ~Vulhy) _ N € (e = £00)

IV.4.
VF 2.F (IV.4.45)
N c(e -, )
o= g0 _AVRR OO IV.4.46
2v F ( )
Donde se ha definido el potencial
EO [ (/’1 /'IOX -V /'I -V /'IH) (IV.4.47)

v.F
qgue corresponde al sistema en ausencia de interacciones. Lo que conduce a la expresion buscada

para el potencial,

E=FE°+ Ml |n(aH)_ N C(Err ~ €or) + N C(Err + €00 ~ 260r) _RT |n[l_ Xm]

v.F v.F vF “ V. F X0,
(IV.4.48)
Por una cuestién de simplicidad, se definird un potencial adicional
v, RT
E°=E’++—In(a,) (IV.4.49)
e
De manera que la ecuacidn anterior resulta
E=E°®- N C(Err ~ €or) + N C(Err t €00 ~ 26r) RT 1 X (IV.4.50)
v.F v.F " v, F X0

Esta ecuacién predice una dependencia lineal del potencial formal con la fraccion de centros
oxidados, como se discutird mas adelante, y en este sentido resulta analoga a la deducida por otros
autores sobre la base de consideraciones termodinamicas o empleando una isoterma de adsorcién
del tipo de Frumkin [37-40].

Resulta interesante comparar esta expresion con la de Brown y Anson [37],

E=E®+ rT(rRR B rOR) _ B (roo Tl ~ 2rOR) RT 1= X%, (IV.4.51)
v.F v.F X V, F Xox

Resulta claro que

NAVCEij = rTrU' (IV.4.52)

donde la unidad de cada miembro es [Energia/mol]
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La diferencia entre los pardmetros & Y radica fundamentalmente en que mientras que &

NAVC&}j

representa la energia de interaccién entre un par de sitios vecinos, == es la energia de

|
T

interaccion que corresponde a una pelicula de cubrimiento unitario ('; =1) cuando todos los sitios
interactuan con una energia &; - Asi, Iy, es la energia de interaccién de una pelicula formada por un

mol de sitios por unidad de area cuando todos los sitios son del tipo Ox y una definicién analoga

corresponde a Igy.

Las unidades de [; son [Energia.drea/mol?]. Es el producto rTrij el que constituye un parametro

intensivo. En consecuencia, el analisis de los resultados en términos de &; es mas adecuado.

La ecuacién (1V.4.45) puede simplificarse definiendo los parametros

& =- CN y (Erg ~ Eor)
R

IV.4.53
RT ( )
CN,, (‘goo _£OR)
=- IV.4.54
o T (IV.4.54)
De donde surge que
2A¢,,
St =" — (IV.4.55)
Para dar finalmente
RT RT 1-x,
E-E°_ + —& -2 nl 25 e IV.20
Y &

Esta ecuacion predice una dependencia del grado de oxidacidn con el potencial diferente a la de un
sistema que cumple con la ecuacién de Nernst (nernstiano ideal). Mas adelante en este capitulo se

vera que esto es equivalente a la existencia de una distribucién de potenciales formales.

Apéndice IV.5

1 2
-= IV.5.
(XOX 2) +..(IV.5.1)

1) 1 o2
(XOX_EJ-FE![(’XO: f (Xox)j

Despreciando los términos de grado superior a1,

- 9
FO%) =T/ 2)+[6XOX f (%o )j

Xox=1/2 Xox=1/2

~ 9 21

f(Xo0) = f(1/2)+[5><0x f (Xox )]XO :llz[xOX 2} (IV.5.2)
o4 1 _1

f (XOX) ) 0 ' ( XOx (1_ )<OX)J Xox=1/2 (XOX Zj (IV.5.3)
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1
f (%) = —4(XOX —Ej (IV.5.4)

Por lo tanto,

1-x, 1
| — X I=-4 - .5.
n( X ] (XOX 2) (IV.5.5)

Reemplazando esto en la expresién del potencial,

RT 1 1 (1- RT 1-
E:Ee _ﬁ (EOX'F{R)(E_Zln[AJ]_fR ﬁln[Txoxj (IV.5.6)

E=g° -1 (fo=4a) _RT {1—(‘(‘” +£R)} In[l_ XOXJ (IV.5.7)

v.F 2 v.F 4 Xox

Apéndice IV.6

La Resolucidn de la Integral de Volterra.

Si bien existen métodos y programas que permiten la resolucion numérica de la ecuacién de Volterra,
se ha empleado un procedimiento iterativo mds sencillo e igual de efectivo empleando las
transformadas del paquete SigmaPlot. Como ya se explicd, los parametros experimentales accesibles
de manera directason C, =a,Q%y o0 =(a, " - E,)

El procedimiento seguido consiste en los siguientes pasos:

1.- Se ingresa alguna funcién inicial para f(E), que serd llamada f, Esta funcién tiene la forma de
f(uy=C,(u+o) I ((:J) y como los pardmetros C; y O son conocidos, sélo puede construirse

Qs

estimando la funcién por ejemplo, con una gaussiana, o cualquier otra funcion.

O 7’
f

e 1
2.- Se realiza la integracién numérica de la funcién anterior: I —— f,(u)du
BaU+0

3.-Se calcula una nueva funcion como f,(E) = j; (E) —I; % f,(u)du
au+o

4.- Se repite el procedimiento del punto 2 y 3 hasta que las funciones sucesivas difieran en menos del
valor deseado.

i) 1(E)
Q? Ci(E+0)

5.- Una vez que la funcion deseada se ha determinado, se calcula la funcidn
6.- La integracién de esta funcién permite determinar el grado de oxidacién como una funcién del
otencial, x.. (E) =Q, (E)/Q° :ijE&du
p ’ XOX f f v JEa QO .
f
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30 T T T T T

25 - -

20 -

10 -

f(E) / mA.cm?

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
E/V

Fig. IV.6.1. Voltamperograma correspondiente a una pelicula de Pani (Q (0.45)= 33nC cm?)en H,SO,

3.7M a 0.1V.s"(circulos blancos) y funciones auxiliares de la integral de Volterra para los primeros 6 ciclos de

iteracion (ver recuadro).

En la Fig. IV.6.1 se ilustra el método para una pelicula de Pani en particular. Pata esta pelicula el

ajuste lineal de los datos de QT(E) en funcién de E en la zona posterior al pico permitié calcular

(Cap.m): 0=0.374/, C, =40.258nF cm™.

En esta figura se muestra la respuesta voltamperométrica total junto con las funciones sucesivas
calculadas en los diferentes ciclos de iteracién. Como puede verse, a partir de los ciclos 4to. 6 5to., la

funcién ha alcanzado la convergencia. Para los ajustes, sin embargo, se emplearon 50 ciclos, de

manera de asegurar la convergencia. La funcion X,,(E) determinada en este caso se muestra en la

Fig. IV.6.2.

12 T T T
® Experimental

1.0 - .......uum
)
08 F ° g

0.6 — [ -

Xox

04+ . 4
02+ o i

(]
00®
0.0 eooc0e0000®®

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

Fig. IV.6.2. Valores de X0x(E) determinados por resolucion de la integral de Volterra para la pelicula de Pani

de la Fig. IV.6.1.
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CapituloV Analisis Voltamperométrico del Envejecimiento

V.1. Variacion de la Respuesta Voltamperométrica durante el Envejecimiento
V.2. Envejecimiento a Distintos Potenciales de Espera

V.3. La Velocidad del Envejecimiento en términos de los parametros del modelo
V.4. El Envejecimiento en Términos de las Interacciones

V.5. Conclusiones Parciales

El fenémeno de envejecimiento de polimeros conductores (Envejecimiento Electroquimicamente Inducido, EEI)
ha atraido la atencién de los investigadores desde hace unos 25 aifos. Como se mencionara en el Cap. Il,
cuando un electrodo metalico modificado con una pelicula de polimero conductor, es mantenido en un
potencial correspondiente al estado reducido durante un cierto tiempo, y luego se realiza un barrido de
potencial en el sentido positivo, la respuesta voltamperométrica de este primer barrido de potencial difiere de
la correspondiente al estado estacionario [1-10].

Un rasgo caracteristico del EE/ es la dependencia temporal de muchas de las propiedades del material. Al igual
que en el caso del envejecimiento fisico de materiales amorfos, durante el EE/ las variaciones en muchas
propiedades son lineales con el logaritmo del tiempo de espera.

Una forma de seguir el EEl es a través de las variaciones de la respuesta voltamperométrica del primer ciclo. En
este capitulo se analizardn estas variaciones en términos del modelo desarrollado en los capitulos anteriores.
Segun este modelo, la respuesta voltamperométrica tiene una componente faradaica y otra capacitiva. En el
Cap. lll se ha avanzado sobre la descripcidn del la componente capacitiva, mientras que en el Cap. IV se
introdujo un modelo para la respuesta faradaica y se desarrollé un método para determinar los parametros
que caracterizan a la respuesta voltamperométrica.

Aqui se utilizard este método para estudiar las variaciones en la respuesta voltamperométrica anddica de los
primeros ciclos de potencial luego de diferentes tiempos de espera con el objetivo de cuantificar e interpretar

las modificaciones que se producen durante el EEI.
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V.1. Variacion de la Respuesta Voltamperométrica durante el Envejecimiento

Una vez estudiada la respuesta voltamperométrica estacionaria, se decidié emplear el mismo
procedimiento para analizar los cambios observados durante el proceso de envejecimiento de la
pelicula de polimero.

En primer lugar, se mostraran detalladamente los resultados obtenidos para una pelicula de Pani de
0,(0.45)= 33.3mC.cm™, en H,50,. 3.7M. Los voltamperogramas fueron analizados con el método

descrito en el Cap. IV que implica la resolucién de la integral de Volterra. En este caso, el estudio se
aplico a la respuesta voltamperométrica anddica obtenida durante el primer barrido de potencial en

el sentido de potenciales positivos, luego de distintos tiempos de espera en el potencial de
envejecimiento, £ =-0.2V.

La Fig. V.1 muestra las respuestas de corriente y de la carga voltamperométrica determinadas para
cada tiempo de espera.

En la Fig. V.2 se muestran los valores de C, y 0 como una funcién del tiempo de envejecimiento.
Puede verse que C, se mantiene practicamente constante, mientras que ¢ aumenta en el periodo
de envejecimiento. Dado que se trata siempre de la misma pelicula, y ésta es estable en el medio

estudiado, el valor de Q? aunque desconocido, ha de ser constante. Los resultados anteriores
indican entonces que a, tampoco cambia. Esto también se desprende del hecho de que las jwp son

practicamente constantes. Por otro lado, £, disminuye durante el proceso de envejecimiento.

i/ mAcm®

1 1 1 1 1 1 1 1
0.1 0.2 0.3 0.4 0.1 0.2 0.3 0.4

E/V E/V

Fig. V.1. Densidad de corriente total (Izq.) y carga voltamperométrica integrada (der.) para los tiempos de

espera indicados en la leyenda. Pani en H,50,3.7M, Q,(0.45) = 33.3mC.cm™. E =o0.2v,v= 0.1V.s™.
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Fig. V.2. Variacion temporal de los parametros Fig. V.3. Variacién temporal de los parametros de
capacitivos durante el envejecimiento de la Fig. V.1. interaccion durante el envejecimiento de la Fig.V.1.

En la Fig. V.3 se muestran los pardmetros faradaicos &, , &, y &, +&, calculados para
E® =0.191V como una funcién del tiempo de envejecimiento. El parametro & . es negativo y se
mantiene practicamente constante a lo largo del envejecimiento, mientras que fR es positivo y
>[&

disminuye en valor absoluto constantemente en el tiempo. La disminucién de |§0x +§R| se traduce

aumenta a medida que transcurre el envejecimiento. Como |§0x , & +&, es negativo y

en un aumento del n_(Fig.V.4). Esto significa que durante el envejecimiento se angosta la

ap (

distribucidn de potenciales formales, resultando en picos faradaicos mas altos.

46 T T T T T 10 — T T T
° 1.
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Fig. V.4. Variacién temporal de J,yn, durante Fig. V.5. Variacion temporal de (fR —fOX) y Ep
el envejecimiento de la Fig. V.1. durante el envejecimiento de la Fig.V.1.
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En la Fig. V.4 se muestran las variaciones de la densidad de corriente de pico y el nimero aparente
de electrones en el mismo grafico. Del andlisis de esta figura se desprende que mas alld de la

contribucidon capacitiva, los cambios en la corriente de pico se deben principalmente a las

modificaciones de la respuesta faradaica (nap no depende de la contribucidn capacitiva). La similitud

en las variaciones de la densidad de corriente de pico y del nimero aparente de electrones puede
entenderse si se recuerda la siguiente expresién aproximada presentada en el Cap. IV:

1 n,F(E®+0)

| =vC,| =+ IV.43
el ART (IV-43)

Como el n,, aumenta como consecuencia de un incremento en &., puede concluirse éste es el

parametro responsable de las variaciones de la corriente de pico, la cual resulta una variable
adecuada para seguir el EEI.
Los cambios en el potencial de pico pueden analizarse recurriendo a la expresidn aproximada

encontrada anteriormente:

, E® +0)n F+2RT
E ~E®+ X, ( )"

(IV.42)

’ n,F | (E®+0)n,F-2RT
. 4 o _ po_ RT (60.=6¢)
Siendon =|————= |V, (IV.32)y E” = E°" —————>(IV.38).
W= e [ E s

De los graficos anteriores se colige que (fR —fOx) aumenta constantemente a medida que avanza el

envejecimiento. Como el término logaritmico tiene poco peso sobre el valor del potencial de pico,
podria considerarse que la anterior es la principal contribucién a los cambios en el potencial de pico

experimental. La Fig. V.5 muestra los cambios en este factor junto con los resultados experimentales

para el potencial de pico. Dado que fOX se mantiene practicamente constante durante el

envejecimiento, los cambios en el potencial de pico también pueden atribuirse principalmente a las

variaciones del pardmetro de interaccion fR. Sin embargo, dado que el pardmetro capacitivo o no

se mantiene constante, los cambios en la componente capacitiva también podrian tener influencia
en el corrimiento del potencial de pico; aunque es dable esperar que este efecto sea pequeiio

respecto del cambio generado por las modificaciones en los parametros de interaccién.

A partir de los resultados presentados hasta aqui, es posible afirmar que:

(i) Durante el envejecimiento se produce una disminucion de E, mientras que el parametro
a, se mantiene constante. Como consecuencia de esto, la carga capacitiva integrada resulta mayor,
lo que conduce a un aumento en la carga voltamperométrica total, Q,(E), tal como se observa

experimentalmente (Cap. Il).
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(ii) Durante el EEl se produce un aumento del pardmetro de interaccién fR, mientras que el

parametro fOX se mantiene aproximadamente constante. Como consecuencia de esto, la
distribucidon de potenciales se hace mas angosta y el nimero aparente de electrones aumenta. Esto
también conduce a un incremento de la corriente del pico, que se suma a un aumento de la
contribucidén capacitiva. La variacion de fR conlleva a un desplazamiento positivo del potencial del
pico.

(iii) Los resultados experimentales muestran que los parametros jp, Ep y O, (E>> Ep)
aumentan durante el EE/ (Cap. ll). Ademds, sus variaciones son proporcionales al logaritmo del
tiempo. Los resultados de este capitulo permiten concluir que los cambios en los dos primeros
pardmetros se deben principalmente a las variaciones de fR. La Fig. V.6 muestra los valores de fR
como una funcion del tiempo en escala semilogaritmica. La linealidad de este grafico da cuenta del
comportamiento temporal de jp y Ep (como se discutié mas arriba, la corriente de pico también
aumenta por un aumento de la contribucidn capacitiva, pero el efecto es pequefio). Las variaciones
en los valores de Q, pueden atribuirse a una disminucién de E£,, aunque esta dependencia no es
directa.

Notese que jp depende sélo de (§0x+§R) (IV.44), o equivalentemente, de n, (IV.43). Sin
embargo, el potencial de pico depende de los parametros de interaccién de una manera mas

compleja (IV.27) (IV.42). Esto hace que el potencial de pico no refleje las variaciones en los

parametros de interaccion de manera directa. De hecho, muchas veces se observa que mientras que

jp es lineal con el logaritmo del tiempo, Ep muestras ligeros apartamientos de la linealidad (véase,

por ejemplo, la Fig. 11.17).

4.5 T T T T T

35

3.0

25

=

b[0]= -0.0235
b[1]= 0.589
r2=0.998

05 1 1 1 1 1
1 2 3 4 5 6 7

In(t,/s)

Fig. V.6. Variacion del parametro fR como una funcién del logaritmo del tiempo de espera durante el

envejecimiento de la Fig. V.1.

V.5



Capitulo V Anadlisis Voltamperométrico del Envejecimiento

V.2. Envejecimiento a Distintos Potenciales de Espera

Los resultados anteriores son completamente generales para todos los espesores y medios
estudiados. Para estudiar el efecto que tiene el valor del potencial de espera sobre el
envejecimiento, se han analizado los voltamperogramas correspondientes a distintos tiempos de
espera a varios potenciales diferentes para tres peliculas de Pani en H,SO,. 3.7M. Teniendo en cuenta

lo dicho anteriormente, sélo se mostraran los graficos semilogaritmicos correspondientes a las
variaciones de los pardmetros &, n,,, (&, =&,,), C,y o .
En primer lugar, puede verse en la Fig. V.7 que independientemente del potencial de espera, el

parametro de interaccion fR aumenta constantemente a medida que el polimero envejece. Ademas,

sus variaciones son lineales con el logaritmo del tiempo de envejecimiento. Dado que fOX se
mantiene aproximadamente constante, estas variaciones se traducen en un incremento del nimero
aparente de electrones y de la diferencia (§R —§0X ) , como puede verse en las Fig. V.8 y V.9.

Ademas, tal como se observara al analizar la respuesta estacionaria, a medida que el potencial de
espera se hace mas negativo, el valor absoluto de fR aumenta, al igual que el nimero aparente de

electrones. Estas diferencias, que se observan en las tres peliculas estudiadas, se mantienen (e
incluso se amplifican) a medida que transcurre el tiempo, por lo que es de suponer que también
existiran para tiempos de espera muy grandes, cuando el polimero eventualmente alcance su forma
de equilibrio a cada potencial. Ello indicaria que el polimero alcanza estados energéticos diferentes
en cada potencial, aun cuando todos los potenciales corresponden a la forma reducida. Las
diferencias entre los distintos estados pueden deberse a diferente disposicién espacial de las cadenas

que conforman el polimero, diferencias en el grado de enlace de protones, de hidratacion,

diferencias en la cantidad de contraiones en la pelicula, etc.

5 T T T T T T T T T 5
® Ey=-0.200V ® Ey=-0.250V ® Ey=-0.200V
O Eg=-0.160V O Eg=-0.200V O Eg=-0.160V
4| w Eg=0.120V 81 v Ea0150v 04 w Ea=0.120V 4
A Ea=-0.080V 0 A A Eg=-0.100V n A Ea=-0.080V [}
B Eg=-0.040V o Y B Ea=-0.050V g m | W Eg=-0.040V °
3 9 13
e  m X = ° 9
« 8 a n
ad ax ; i vy 2
2r & x 8 T Y 2 m 2
: : .
R LR v .
| | ° ° JAN
1r - PY ¥ A N =1
x Y R W
A E
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 u 1 1 1 1 1 0
1 2 3 4 5 6 2 3 4 5 6 v 2 3 4 5 6 7
In(t,/s) In(t,/s) In(t,/s)

Fig. V.7. Variacién de parametro de interaccion fR en funcidn del logaritmo del tiempo de envejecimiento a

distintos potenciales ( Ea) para tres peliculas de Pani en H,50, 3.7M: 21.5mC.cm*(izq.); 33.3 mC.cm*(centro);

92.9mC.cm™(der.).
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Fig. V.8. Variacion del numero aparente de electrones en funcion del logaritmo del tiempo de envejecimiento a
distintos potenciales (Ea) para tres peliculas de Pani en H,S0O, 3.7M: 21.5mC.cm *(izq.); 33.3mC.cm*(centro);

92.9mC.cm™*(der.).

Lo mismo ocurre con la diferencia (&, —&,,) a los distintos potenciales de espera para las tres

peliculas. Esta diferencia esta relacionada con el potencial de pico voltamperométrico; por lo tanto,
es de esperar que el pico aparezca a potenciales cada vez mas positivos si se comienza el barrido de
oxidacion desde potenciales cada vez mas negativos.

Finalmente, las Fig. V.10 y V.11 muestran el comportamiento de los parametros capacitivos. La

capacidad C, no muestra variaciones apreciables durante el envejecimiento, lo que permite concluir
que el parametro a, tampoco cambia. La disminucion del pardmetro G, entonces, se deberia a un

cambio en E, . Sin embargo, los cambios en este parametro tampoco son muy importantes.
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A E=0.080V ¢ 2 A Eg=-0.100V o | & Ea=0.080V °
B Eg=0.040V o a m Eg=-0.050V B | m Eg=0040V v
8 . ) o ) Olsg
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WL o & = 4 4 o v 47
n g o a
e o V
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1 2 3 4 5 6 v 2 3 4 5 6 7 2 3 4 5 6 7

In(t,/s) In(t,/s) In(t,/s)

Fig. V.9. Variacién de (fR _60)() como una funcién del logaritmo del tiempo de envejecimiento a distintos

potenciales (Ea) para tres peliculas de Pani en H,S0, 3.7M: 21.5mC.cm™(izq.); 33.3mC.cm *(centro);

92.9mC.cm*(der.).
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Fig. V.10. Variacion de la capacidad Cd en funcién del logaritmo del tiempo de envejecimiento a distintos

potenciales (Ea) para tres peliculas de Pani en H,SO, 3.7M: 21.5mC.cm®(izq.); 33.3mC.cm*(centro);

92.9mC.cm™(der.).

V.3. La Velocidad del Envejecimiento en términos de los parametros del modelo

Tal como se ha comentado anteriormente (Cap. ll), la linealidad de los graficos semilogaritmicos ha

llevado a la definicion de un parametro que caracteriza la respuesta temporal de distintas

propiedades del material y que algunos autores llaman velocidad de envejecimiento. Con este fin, se

definen las velocidades de envejecimiento en términos de los pardmetros &, n, Y (&e—¢,0).

ISk

r(§p) =——— (va)
7 9n(t,)
d(Sr —So.)
_ R Ox
r (S —fox)——aln(t : (V.2)
a
on
_ ap
I”(I’lap) = m (V.3)
a
0.50 T T T T T T T T T T
A ® E5=-0.200V
K s¢ ® 9. o ® ® o e o O Ex0i60V
045 - o ©® 8 9 g v v Ea=0.120V 1
e 8 N 4 Q| A Eg=0.080V
0.40 o N m Ex=-0040vV .
>
Ry T | ’ ' 4
030| ® Ea=-0.200V ® Eg=-0.250V 1 8 3 A \ v =
O Eg=0.160V O Eg=0.200V 2 o 0 4 3
v Ea=-0.120V v Ea=-0.150V o a
0-25| A E,=-0.080V A Eg=-0.100V T o 27
B E5=-0.040V B En=-0.050V
020 1 1 1 1 1 1 1 1
1 2 3 4 5 2 3 4 6 T 2 3 4 6 7

In(t,/s)

In(t,/s)

In(t,/s)

Fig. V.11. Variacidn del parametro G en funcidn del logaritmo del tiempo de envejecimiento en distintos
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potenciales de espera (Ea) para tres peliculas de Pani en H,S0,3.7M: 21.5mC.cm *(izq.); 33.3mC.cm *(centro);

92.9mC.cm*(der.).
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Fig. V.12. Velocidad de envejecimiento en términos Fig. V.13. Velocidad de envejecimiento en términos
del pardmetro de interaccion fR en funcion del del nimero aparente de electrones en funcion del

. -2,
potencial de espera. () 21.5mCcm?  (O) potencial de espera. (e) 21.5mC.cm™; (O)

-2, -2
33.3mC.cm’; (V) 92.9mC.cm™ 33.3mC.cm™; (¥) 92.9mC.cm

Estas velocidades corresponden a las pendientes de los graficos anteriores. Dado que todos los
parametros son adimensionales, las velocidades también lo son. Las Fig. V.12 a V.14 muestran estas
velocidades para las tres peliculas. Las barras representan los errores en la pendiente determinada
por regresion lineal.

Como puede verse, todas las velocidades aumentan a medida que el potencial de espera se hace mas

negativo y no presentan una variacién marcada con el espesor de las peliculas de polimero.

Ya se ha advertido que n,, y jp presentan un comportamiento temporal muy similar para la pelicula

de 33.3mC.cm™ durante el envejecimiento en -0.2V. Este resultado también es vélido para las demas

peliculas y potenciales de espera. Por este motivo, resulta interesante comparar la velocidad r(nap)

con aquella definida en términos de la corriente de pico en el Cap. Il

J 1 a] P

R 1.
r;l jp,() a ln(ta) ( 1)

Donde jp o €s la densidad de corriente de pico correspondiente al voltamperograma estacionario.

La Fig. V. 15 muestra la correspondencia entre ambas velocidades, mostrando que existe una clara
correlacién entre ellas. Esto significa que el andlisis del envejecimiento en términos de la corriente de
pico refleja principalmente los cambios en la componente faradaica de la corriente y por lo tanto, da
una idea de las modificaciones de las interacciones entre centros rédox y de la distribucién de

potenciales formales del polimero.
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Fig. V.14. Velocidad de envejecimiento en términos de Fig. V.15. Correlacidn entre las velocidades de
(fR _50;:) en funcién del potencial de espera. (e) envejecimiento definidas en términos de n, y de jp

21.5mC.cm’; (0) 33.3mC.cm™; (V) 92.9mC.cm™. () 21.5mC.cm’; (0) 33.3mC.cm”; (¥) 92.9mC.cm”,

Los resultados obtenidos a los distintos potenciales de espera permiten sacar algunas conclusiones
adicionales sobre el proceso de envejecimiento seguido por voltamperometria ciclica.
(i)  El efecto del limite negativo del barrido de potencial encontrado al analizar la respuesta
voltamperométrica estacionaria se amplifica a medida que transcurre el EEI.
(ii)  La variacion de los pardmetros que describen la respuesta faradaica es lineal con el logaritmo
del tiempo, para todos los potenciales de espera y espesores de polimero estudiados. Esto permite
definir una velocidad de envejecimiento para cada pardmetro. Estas velocidades resultan mayores
cuando mas negativo en el potencial de envejecimiento.
(iii)  La velocidad de envejecimiento en términos del nimero aparente de electrones correlaciona
de manera lineal con la velocidad definida en términos de la corriente de pico. Esto indicaria que
ambos parametros reflejan el mismo efecto: un cambio en las interacciones entre los sitios rédox

en la forma reducida del polimero, y por lo tanto, en la energia libre del material.

V.4. El Envejecimiento en Términos de las Interacciones

Se retomaran algunas ideas del Apéndice IV.4 para analizar los resultados de los cambios en los
factores que tienen en cuenta las interacciones durante el envejecimiento. Se ha supuesto que las

interacciones contribuyen de manera aditiva a la energia libre de Helmholtz, es decir,
A=A +A,, (IvV.4.22)

donde A, esla energia libre en ausencia de interacciones entre los centros
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A =U,-TS (IV.4.23)

config
Siendo U, la energia interna sin tener en cuenta la contribucién de las energias de interaccién entre

sitiosy S es la entropia del sistema en ausencia de interacciones. Como se ha supuesto una

config
distribucidn aleatoria (Aprox. de Bragg-Williams), esta entropia es la misma que en presencia de las

interacciones consideradas. Ademas, se ha definido
A, =E. A (IV.4.24)

Donde A es el area del electrodo base y Eim es la energia libre por unidad de drea debida a la

existencia de interacciones entre los centros, que viene dada por

= 1
E. = EFT (NAVC(é'OOXOXZ +2E )X, X T+ szsRR)) (IvV.4.21)

int
Por lo tanto, la energia libre del sistema resulta

- 1
A=Uy =TS,y + B A=Uy =TS, +1r (N C(Ep0Xp." +2Eop X Xp + X Erg)) (V)

config int

Asi, la energia libre por mol de centros rédox sera

A =U

m m,0

1
15 +E(NAVC(800'X0X2 + 25 X0, X + szgRR)) (V.5)

m,config

En el caso del polimero reducido, esto equivale a

A .=U

m,R

~TS +%NAV08RR (V.6)

m,0,R m,config,R

Ademas, como se ha definido

*

1
Err = E N, CEg (IV.4.32)

La ecuacién (V.6) puede escribirse
A‘m,R = Um,(),R - TSm,config,R + gRR (V'7)

* . . s . 7’ . .7
Err Puede escribirse en términos de los parametros de interaccion

* (é:OX_fR)

Eu = RT +&), (V.8)

Donde se han utilizado las definiciones de los parametros de interaccién del Cap. IV

_¢N,, (Exx —€or)
RT

£ = (IvV.4.53)
_ N, (Epp = Eor)

IV.4.54
RT ( )

é:Ox =

Por lo tanto,
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1 .
Am,R - Um,(),R + TSm,config,R = E RT (é:Ox - é:R ) + 800 (V.9)

Considerando que la energia de interaccidn de los centros oxidados no cambia durante el
envejecimiento, la diferencia (&,, —&;) es una medida de los cambios en la contribucién de las
interacciones a la energia libre de Helmholtz de la forma reducida.

Los resultados experimentales muestran que, independientemente del potencial de envejecimiento
o del espesor del film, la diferencia (fR _fm) aumenta constantemente a medida que el polimero
envejece (Fig. V.10). Esto indica que la contribucién de las interacciones a la energia libre disminuye
constantemente en el tiempo. Ademas, se ha encontrado que estas variaciones son lineales con el
logaritmo del tiempo de espera.

Tal como se comentara en el Cap. ll, los cambios lineales con el logaritmo del tiempo de espera

pueden ser interpretados mediante una cinética del tipo de Elovich, que en este caso podria

expresarse como,

a(fR _é:o ) AG”
Z\9RP0x) _p — V.10
o o €XP RT (v.10)
con AG”™ =AG] +f'(&.-¢,.)
20, — &,
Pero, a partir de la ecuacién (V.8), se tiene que (fR —fOX) = %. Por lo tanto,
2(e,, — €,
AG” = AG + ﬁ'M (V.11)

RT
Esta ecuacion indica que la energia de activacion del proceso de envejecimiento es lineal con la
contribucidon de las interacciones a la energia total del sistema. Esto significa que
26’ \

AG* = AG? —R—/’;(AM ~U,ok *TS ook — €00 ) (V.12)
Ecuacidn que indica una relacion lineal entre la energia de activacion y la energia del sistema. Esta
relacion tiene especial sentido en los procesos de envejecimiento o relajacién. La fuerza impulsora de
estos procesos es el desequilibrio alcanzado por aplicacidon de una perturbacion. El sistema adquiere
entonces una energia libre mayor a la que le corresponderia a la situacion de equilibrio en las mismas
condiciones experimentales. Cuanto mayor es el desequilibrio (es decir, cuanto mayor es la
diferencia de energia libre con la forma de equilibrio), mayor es esta fuerza impulsora y menor
resulta la energia de activaciéon. Una vez perturbado, el sistema evoluciona en la direccidon de
disminucién de su energia libre. Asi, la fuerza impulsora disminuye, lo que se traduce en un aumento

de la energia de activacion.
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V.5. Conclusiones Parciales

Si bien se han ido comentado algunas conclusiones a lo largo del capitulo, aqui pueden remarcarse
algunas cuestiones referidas a los cambios que genera el EEl y que son reflejados a través de

variaciones de la respuesta voltamperométrica del primer ciclo.

El pardmetro fOX se mantiene practicamente constante durante el EE/; mientras que el parametro
&, aumenta a medida que transcurre el envejecimiento. Por otro lado, &, +¢&, es negativo y
disminuye en valor absoluto constantemente en el tiempo. A su vez, la disminucion de |§0X +§R| se

traduce en un aumento del n,,, que se aproxima al valor de v, =2. Estos hechos ponen de manifiesto

que durante el EEl se angosta la distribucién de potenciales formales, resultando en picos faradaicos

mas altos.
Asimismo, puede observarse que el producto an(; se mantiene constante durante el EEl. El

aumento de la carga voltamperométrica es entonces atribuible, en el marco de este modelo, a una

disminucién del parametro E, .

Desde hace muchos afios el estudio del EE/ se ha realizado en términos de la corriente de pico, pero
las variaciones en este parametro (que, sin duda, son reflejo de los cambios que suceden durante el
EEIl) no han sido atribuidas a ninguna causa en particular y, en este sentido, carecen de significado
fisico. Los resultados mostrados en este capitulo permiten concluir que el aumento en la densidad de
corriente de pico se debe fundamentalmente a un angostamiento de la distribucién de potenciales
formales como consecuencia de la disminucion de energia libre del material en el estado reducido.
Esta conclusién no depende del modelo utilizado para la componente faradaica y, por lo tanto,
revaloriza el empleo de la corriente del pico voltamperométrico para seguir el EEl al aportarle un
significado fisico concreto.

Ahora bien, en el caso particular del modelo de interacciones, el angostamiento de la distribucién de
potenciales formales puede explicarse mediante cambios en las energias de interaccion entre los
centros rédox.

Finalmente, cabe mencionar que los cambios que sufre el material a lo largo del EE/ son sin duda
complejos y no se pretende en este trabajo reducirlos sélo a variaciones en las interacciones entre
sitios rédox. Por el contrario, los cambios en los pardametros voltamperométricos son el reflejo del
proceso como un todo y dan cuenta de la disminucién de la energia libre del material a lo largo del
EEl. Sin embargo, el analisis del proceso de envejecimiento a la luz de un modelo sencillo de
interacciones permite relacionar los cambios voltamperométricos con la energia del sistema vy

evaluar el efecto de estos cambios en términos de parametros de interaccion.
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En los capitulos anteriores se ha estudiado la respuesta voltamperométrica de Pani y se la ha relacionado con
el fendmeno de envejecimiento. En este capitulo, se utiliza otra técnica electroquimica para estudiar este
fendmeno: la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica. Como una primera etapa del andlisis, se estudia la
respuesta de impedancia de peliculas de Pani en el estado reducido, con el fin de determinar qué tipo de
informacion provee la técnica sobre el comportamiento de las peliculas en ese estado. Finalmente, las medidas

de impedancia se utilizan para monitorizar los cambios ocurridos en el polimero a medida que envejece.
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VL. 1. La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS, por su sigla en inglés) es una técnica que se
basa en la aplicacion de una perturbacién sinusoidal de potencial (de baja amplitud y frecuencia
variable) al electrodo de trabajo. La corriente que pasa por la celda como consecuencia de esta
perturbacién es también una sinusoide’, pero de diferente amplitud y en general, desfasada de la
sefial de perturbacion. El andlisis de la sefial de salida (la corriente) permite obtener la impedancia
del sistema, y de ella, informacidn de los procesos que ocurren en el electrodo. Dado que suelen
analizarse los resultados en todo un intervalo de frecuencias de perturbacion, se habla de
espectroscopia.

La utilizacion de una frecuencia variable permite obtener informacién sobre los tiempos
caracteristicos de los procesos que ocurren en el sistema. Este conocimiento permite formarse una
idea del tipo de proceso molecular involucrado. Es asi que, por ejemplo, el tiempo caracteristico
(tiempo de vida media) de una reacciéon quimica de primer orden es directamente la inversa de la

constante de velocidad de la reaccidn, que es la frecuencia caracteristica.

La Presentacion de los Resultados

Suelen emplearse dos tipos de representaciones graficas de los resultados de EIS: los diagramas de
Nyquist (analogos a los de Cole-Cole utilizados para la representacién de la permitividad dieléctrica
de materiales, también llamados diagramas de Argand por ser una representacion en el plano
complejo) y los diagramas de Bode. Los primeros consisten en una representacion de la componente
imaginaria (en cuadratura) como una funcién de la componente real (en fase) de la impedancia para
cada frecuencia; esto es, se representan puntos para cada frecuencia medida en el plano complejo (o
de Nyquist). En el segundo caso, se representan el logaritmo del médulo de la impedancia, y la fase
como funciones del logaritmo de la frecuencia de medida. Si bien ambas representaciones tienen
informacién equivalente, dependiendo del aspecto que se quiera resaltar, suele emplearse una u
otra. En este capitulo, se empleardn ambos tipos de representacion de los resultados

experimentales.

La Impedancia
En lo que sigue se presentara una breve explicacion de los fundamentos de la medida de impedancia,

haciendo referencia a los componentes de los circuitos equivalentes mas utilizados en medidas
electroquimicas.
Supdngase que la perturbacidn de potencial aplicada al sistema es una seial sinusoidal que puede

escribirse como

E = E sen(ax) (V1.1)

1 - . . . .
Siempre que la dependencia entre el potencial y la corriente sea lineal.
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o
[S1E

Esquema VI. 1. Funciones alternas para el potencial y la corriente (izg.). En este caso, Eo =10, Io =6,

w=25s", @ =7/ 3. Fasores de corriente y potencial separados un éngulo @ (der.).

Donde w=27xf es la frecuencia angular. Si la relacidn entre la corriente y el potencial es lineal (es

decir, la perturbacién es lo suficientemente pequefia como para considerar lineal la relacién
corriente-potencial de la curva de polarizacién), entonces la corriente que pasa por el electrodo es

también una funcidn sinusoidal de la misma frecuencia, que puede representarse por
[ =1 sen(wx+ @) (VI.2)
Donde ¢ es la diferencia de fase entre el potencial y la corriente (Esquema VI.1).

Las funciones alternas pueden ser representadas a través de vectores (fasores) [1]. En el Esquema
V1.1 (der.) se han representado los fasores correspondientes a la corriente y el potencial.

Uno de los fasores, usualmente el potencial, se toma como referencia y el dngulo de fase se mide
respecto de él. Dado que los fasores rotan a la misma frecuencia, la relacién entre ambos se
mantiene inalterada.

En circuitos simples de corriente continua, la resistencia puede definirse a través de la Ley de Ohm
como una relacién entre la corriente y el potencial,

E=IR (V1.3)

La impedancia, Z, es un concepto mas general que el de resistencia, que permite mantener la
misma relacién funcional, pero resulta aplicable también a circuitos de corriente alterna

E=17 (Vl.4)

Dado que ambas funciones pueden ser representadas por vectores en el plano (fasores), la
impedancia resulta ser también un vector. Tomando como referencia el fasor potencial (colocandolo
sobre el eje de abscisas), el correspondiente a la corriente puede definirse a través del numero

complejo que representa el extremo del vector en el plano. Es decir, la corriente resulta un nimero

complejo, cuya componente real, I , ( en fase con el potencial) es la proyeccion del fasor en el eje de
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abscisas y cuya componente imaginaria, /;, (en cuadratura con el potencial) es la proyeccion en el

eje de ordenadas.
Dada la relacién anterior (VI1.4), la impedancia puede representarse con un nimero complejo que

viene dado por

__E (V1.5)
I +il, '
Donde i es la unidad imaginaria (i =—1).
E I —il. I E El
E—t i - Do 7 47 (VL.6)

- Ir +lIz - Ir2 +Ii2 B (I())2 (I())

Usualmente la componente real de la impedancia suele designarse Zp (prima), y la componente

imaginaria, Z_ (segunda). Aqui se empleard esta nomenclatura.

Circuito Equivalente

Comunmente, la respuesta de un sistema real se modela en términos de elementos de un circuito
eléctrico, el circuito equivalente. Asi, los resultados experimentales de impedancia son ajustados para
determinar los valores numéricos de los pardmetros que caracterizan a los elementos del circuito. En
la mayoria de los casos, es posible dar una explicacidn fisica de la existencia de cada elemento en el
circuito y los valores determinados permiten calcular parametros fisicos del proceso de electrodo
(constantes de velocidad, conductividades, parametros geométricos, etc.).

En general los resultados de impedancia se explican a través del circuito mas sencillo que permite
ajustar los resultados experimentales; a menos que por observaciones independientes se tenga
certeza de que deban incluirse otros elementos.

A continuacidn se analiza brevemente la respuesta de impedancia de elementos simples.

Resistencia

Considérese el circuito formado Unicamente por una resistencia, R . En este caso, es valida la ley de
Ohm y resulta

E sen(ot)
————— =] =1 sen(ot) (VL.7)

Dado que no existe diferencia de fase, el fasor corriente es co lineal con el potencial. La impedancia

puede representarse entonces por un nimero real, equivalente a la resistencia Z =R.

Capacidad

Si el elemento del circuito es una capacidad, se cumple que
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I1=C d—E (V1.8)
dt

Por lo tanto

I = wCE, cos(mt) = WCE,sen(wt +1/2) (Vi.9)

El fasor corriente difiere del potencial en ¢ =7/2; o sea, es ortogonal. La impedancia del sistema

resulta entonces representada por un nimero imaginario puro, es decir,

1
Z=—1i (V1.10)
oC
- , iy 1
Suele definirse la reactancia capacitiva como X . = _C
(O

Circuitos RC

Al igual que sucede con las resistencias, la impedancia resultante de la combinacién de dos
elementos en serie es la suma de las de cada uno de ellos, mientras que en la combinacidn en
paralelo, deben sumarse las inversas. Muchas veces es conveniente trabajar con la admitancia, Y,
que es la inversa de la impedancia. En este ultimo caso para la combinacién en paralelo, entonces, las
admitancias resultan aditivas.

Considérese un circuito formado por una resistencia y una capacidad asociadas en serie. En este

caso,

Z =R+Li (Vi.n)

RC ,seri
serie O)C

Mientras que cuando se asocian en paralelo,

-1
Sy S
oC

zZ

RC,par

RX ? X .R®
ZRC par = 2 < 2 + 2C 21
’ Xc +R Xc +R

(V1.12)

Los diagramas de Nyquist y Bode para un circuito RC se muestran en la Fig. VI.1.

Elemento de Fase Constante

Un elemento de fase constante (EFC) es un elemento del circuito equivalente no intuitivo, que ha
sido introducido a partir de los resultados experimentales hallados en ciertos sistemas reales. En
estos sistemas, los diagramas de Nyquist presentan semicirculos cuyo centro no se encuentra en el
eje x, sino por debajo de él. Estos semicirculos han sido atribuidos a numerosos fendmenos,
dependiendo de la naturaleza del sistema estudiado. Como se comentara en el Cap. lll, la mds comun
de las explicaciones es que alguna propiedad del sistema no es homogénea o existe una distribucién

o dispersion del valor de alguna propiedad fisica.
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Fig. VI. 1. Diagramas de Nyquist (izq., las flechas indican el sentido de aumento de la frecuencia) y Bode (der.)
para un circuito RC, R =200, C =0.01. Los simbolos blancos corresponden a la combinacién en serie y los

negros, en paralelo. Aqui, @, = 1/ RC esla frecuencia caracteristica del sistema.

Matematicamente, la impedancia de un EFC se expresa segun

1

Z o =———— VI1.13
EFC ),Oa)nl.n ( )

7 n .7
Donde Y, y nson constantes. Obsérvese que Y, corresponde a (CO) en la expresion presentada

en el Cap. lll. Una expresidn equivalente es

1 cos(nw/2) sen(nz/?2) .
Zipe = = - !

; (V1.14)
Yo" [COS(I’UZ'/ 2)+sen(nrx/ 2)1] Yo" Y, o

500

400

300

200

nmw/2

100

Fig. Vl.2. Diagramas de Nyquist de un elemento de fase constante de ¥, =0.01, n=0.75 (e)y del mismo

EFC asociado en paralelo a una resistencia R =500 (o).
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log (Z)

Fig. VI.3. Diagramas de Bode de los datos de la Fig. VI.2. Los simbolos negros corresponden a un circuito

constituido sélo por un EFC y los blancos a un EFC asociado en paralelo a una resistencia. Los tridngulos

representan la fase y los circulos, el log(Z).

Una consecuencia directa de esta definicidn, es que la fase es independiente de la frecuencia (de alli

su nombre) y se expresa como

Z nw
= arct L l=—— (VI1.15)
¢ 8 5

En la Fig. VL. 2. se representan los diagramas de Nyquist correspondientes a un EFC con n=0.75 y a
un EFC conectado en paralelo a una resistencia. En el segundo caso, el centro del semicirculo se

encuentra sobre un eje que esta por debajo del eje x, formando un dngulo (1—n)x /2 con éste. Los

correspondientes diagramas de Bode se muestran en la Fig. VI.3. Una posible explicacidn fisica de la
aparicidon de un elemento de fase constante en el circuito equivalente de un sistema electroquimico
es la rugosidad del electrodo. Para una superficie rugosa fractal, la dimension fractal, D, se
encuentra entre 2 y 3. Se ha probado que para estos electrodos, la impedancia interfacial (resistencia
de transferencia electrénica o capacidad de doble capa) se ve modificada por un exponente

n=1/(D—1) [2]. Para una superficie plana (n =1), esto se reduce a una capacidad.

Otra posible explicacién es la existencia de una distribucién de velocidades de reaccién sobre la
superficie. Esto es factible en electrodos policristalinos, en los que existe una distribucién de sitios
activos (con energias de activacidn variables). Asi, por ejemplo, se ha demostrado que para un
electrodo de carbdn vitreo, el exponente del EFC correlaciona con la fraccidon de bordes de planos de

orientacién y no con la dimensidn fractal de la superficie [3].
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Una tercera posible explicacion esta relacionada con la variacién del espesor o composicién de un
recubrimiento del electrodo. Por ejemplo, si la conductividad del seno (bulk conductivity) de un
recubrimiento cambia con la distancia desde la superficie del electrodo, el espectro de impedancia
resultante estd relacionado con el de un EFC [4].

Finalmente, la presencia de exponentes fraccionarios también se relaciona con inhomogeneidades

en la distribucidn de corrientes en el sistema de medida (poros, efectos de borde, etc.) [5].

VI.2. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica y Polimeros Conductores

La respuesta de impedancia de los polimeros conductores derivados de arilaminas sustituidas ha sido
extensamente estudiada [6-24]. Sin embargo, la mayoria de los trabajos se refieren al estado de
semioxidacion (esmeraldina), en el cual el polimero es conductor y presenta muchas propiedades
que lo hacen interesante desde el punto de vista de sus aplicaciones. La forma reducida, en cambio,
ha recibido escasa atencién [11,12,16].

Por otro lado, el fendmeno de EEl, propio del estado reducido, ha sido estudiado por numerosas
técnicas entre las que se encuentran medidas electroquimicas [25-27], cambios de volumen [28],
espectroelectroquimica UV-vis [29-32], XPS [33], espectroscopia de resonancia de espin electrénico
(ERS) [34], etc. Si bien se han empleado técnicas de perturbaciones sinusoidales de potencial de
manera dindmica [35], no se ha utilizado la espectroscopia de impedancia electroquimica
convencional en estudios relacionados con el EEI.

Entonces, en este capitulo se tratara, en primer lugar, la impedancia peliculas de Pani en el estado
reducido. Estos estudios no pretenden ser exhaustivos, sino que fueron realizados para contar con
informacién sobre la cual pudieran ser analizados los cambios observados durante el envejecimiento

del polimero, que se presentan posteriormente en este capitulo.

VI.3. Experimental

VI.3.1 Sintesis de las Peliculas de Polianilina

Como se comentara en el Cap. I, todas las peliculas fueron electrosintetizadas por voltamperometria
ciclica, a partir de soluciones 0.5M de anilina en H,SO, 3.7M, empleando para ello una celda
electroquimica de tres electrodos. Los electrodos sobre los que se sintetizaron los polimeros fueron
alambres de Au de 0.5smm de didmetro (0.154cm” de area geométrica). Como contraelectrodo se
utilizé un alambre de Pt de 5cm de longitud y como electrodo de referencia un ECS. En todos los
casos la velocidad de barrido fue de 0.1 Vs y los limites de potencial fueron -0.2 V y +0.65/0.75V.
Entre las diferentes sintesis, los electrodos de Au fueron tratados con mezcla sulfonitrica y

eventualmente con agua regia, para eliminar los restos de polimero de experimentos anteriores.
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VI.3.2. Medidas de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

Las medidas de EIS se realizaron empleando un equipo Zahner Elektrik acoplado a una PC mediante
una interfase Thales IM6. Los espectros de impedancia se registraron entre 102 y 10°Hz.

Para estos estudios se utilizd una celda de tres electrodos diferente de la de sintesis, con un
electrodo de lamina de Pt como electrodo auxiliar y un ECS como referencia. El electrolito soporte
fue H,SO, (Baker) en diferentes concentraciones y en algunos de los casos también Na,SO, (Anedra).
Antes de comenzar los experimentos las soluciones fueron desoxigenadas por burbujeo de N, y
durante las medidas se mantuvo esta atmdsfera inerte mediante una sobrepresién de N, en la celda.
No se tomaron precauciones especiales en el disefio de la celda para minimizar los efectos
geométricos que aparecen a altas frecuencias, por lo tanto las medidas por encima de 10* no se

tuvieron en cuenta en el analisis cuantitativo.

VI.4. Resultados Experimentales

VI.4.1. La Impedancia del Estado Reducido
Los electrodos modificados con peliculas de Pani en el estado reducido presentan, entre 10° y 10°Hz,
diagramas de Nyquist dominados por un semicirculo deformado (Fig. VI.4) [17]. Una respuesta de

este tipo puede ser interpretada a través de un circuito equivalente como el mostrado en el

Esquema VI.2. En este circuito, ademas de la resistencia de la solucion, R , existe una resistencia (R )
asociada en paralelo con un EFC de impedancia Z,,.. La resistencia de la solucién puede calcularse

ficiimente a través de la extrapolacion de Z, a altas frecuencias, limZ, =R . En estos

W—>o

experimentos R resulté del orden de 0.5€Q2.

e o
4+ o. ° B
°

°
® 1.084 Hz b

- ® -
0.025 Hz o
0, 1 1 1 1 1 1 1

0 2 4 6 8 10 12 14
Zp / 10° Qem?

Fig. VI. 4. Diagrama de Nyquist correspondiente a una pelicula de Pani de 2mC.cm™ en H,S0,3.7 M. E; = -0.2V.
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La interpretacidn fisica asociada a cada uno de los elementos del circuito depende de los procesos
electroquimicos que ocurren en el sistema y de sus velocidades relativas. Esto es, si las velocidades
de los distintos procesos son muy disimiles, la respuesta observada a cada frecuencia correspondera
al proceso o etapa que, de todos los procesos que puedan ocurrir para esa frecuencia de
perturbacién, presente mayor impedancia.

En un sistema como el estudiado en este trabajo, el elemento resistivo encontrado en la respuesta
de impedancia puede estar asociado, en principio, a alguno de los siguientes procesos’ (Esquema

VI.3):

(1) Transferencia de carga en la interfase metal-polimero

(2) Difusion y/o migracion dentro del polimero (transporte de carga dentro del polimero)
(3) Transferencia de carga en la interfase polimero-solucion

(a) Difusidn en solucién

Los procesos anteriores estan asociados en serie en el proceso global de electrodo, de manera que
seria de esperar que la impedancia del sistema resulte

Z=R+Z,+7Z,+7Z,+7, (V1.16)
independientemente de cdmo sean las impedancias asociadas a cada uno de los procesos en
particular.

La ausencia de una respuesta de tipo Warburg en la region de bajas frecuencias de los diagramas de
Nyquist pone en evidencia que la difusién de especies es soluciéon no es determinante del proceso
global y el posible arreglo se reduce al indicado en el Esquema VI. 4.

De manera que, segun lo dicho anteriormente, la respuesta observada estaria vinculada con
alguno/os de los procesos (1)-(3). Para conocer con mas detalle la respuesta de impedancia en el
estado reducido, se realizd una serie de experimentos modificando el espesor de las peliculas, el

potencial y la concentracién de electrolito, cuyos resultados se presentan a continuacion.

EFC
T A
AAMA -
RS
—— MWW
R

Esquema VI.2. Circuito Equivalente propuesto para el estado reducido.

% En realidad, la respuesta de impedancia a una frecuencia dada puede deberse a una combinacion de todos los procesos que ocurren en el
electrodo; sin embargo, por una cuestién de simplicidad, se presentaran en este punto como si cada uno de ellos actuase de manera
independiente y apareciese en distintos dominios de frecuencia en la respuesta total.
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Polimero Solucién

(4)

@
= & — 12y H Zo H Zs —AWW-
RS
Esquema VI.3. Representacidn de los procesos de electrodo. Esquema VI.4.

VI.4.2. La Naturaleza de la Impedancia del Estado Reducido

VI.4.2. 1. Dependencia con el Espesor de las Peliculas

Para investigar la naturaleza de la respuesta de impedancia se sintetizaron peliculas de diferente
espesor y se estudiaron en el mismo electrolito soporte (H,SO, 3.7M). Los espectros se tomaron en el
intervalo 10°-10"Hz, utilizando una amplitud de perturbacién de 10mV y a un potencial de -0.2V vs.
ECS. En todos los casos, los espectros fueron registrados luego de 60 minutos de potenciostatizacion
en ese valor de potencial con el objeto de minimizar los efectos del envejecimiento durante el
procedimiento de medida. Las Fig. VI.5 y V1.6 muestran los diagramas de Bode en médulo y en fase
respectivamente correspondientes a estos experimentos.

Del andlisis de estas figuras se colige que no parece existir una correlacion entre el espesor de las
peliculas (medido a través de la carga voltamperométrica integrada) y la respuesta de impedancia. En
todos los casos, sin embargo, los espectros son cualitativamente similares, con las mismas
caracteristicas.

Con fines comparativos, en ambas figuras se han representado también los espectros
correspondientes al estado de semioxidacion (esmeraldina, E=0.45V) ya presentados en el Cap. lll. Al
observar este diagrama resulta claro que los procesos que son estudiados por esta técnica en el
estado de semioxidacién dependen del espesor de la pelicula, mientras que en el estado reducido,
sea cual fuere el proceso (o combinacién de ellos) que responde a la perturbacidn de potencial, éste
no depende del espesor del polimero.

Como fuera discutido en el Cap. lll, la respuesta de impedancia en el estado semioxidado
corresponde casi exclusivamente a un proceso capacitivo, que puede ser analizado
cuantitativamente en términos de un elemento de fase constante con un exponente n=1. Las
variaciones marcadas que presentan los resultados para el estado semioxidado son muy similares a
las reportadas en la referencia [24] para Pani y en [19] para Pma (poli-o-toluidina) y refuerzan la idea

de que la respuesta de impedancia en el estado reducido es independiente del espesor.
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045V

log (Z/ ©Qcm?)

0
log (f/ Hz)

Fig. VI. 5. Representacion de Bode de la respuesta de impedancia en mddulo para peliculas de Pani de
diferente espesor en H,SO, 3.7M (a) en el estado reducido (E = -0.2 V) y (b) en el estado semioxidado (E =

0.45V). (@) 2.o0mCecm?, () 6.omCcm™, (A) 17mCem?, (O) 39mCcm?, (M) 8omCcm™?, (¥) 94mCem™.

VI.4.2. 2. Dependencia con la Concentracion del Electrolito Soporte
Con el objeto de estudiar cdmo afecta la concentracion del electrolito soporte a la respuesta de
impedancia, se llevaron a cabo varios experimentos en los que se cambié la solucidn del electrolito

soporte a lo largo de una serie de medidas de EIS para una pelicula determinada.

100

80 -

60 -

¢ / grados

20 -

log( f/ Hz)

Fig. VI. 6. Representacién de Bode de la respuesta de impedancia en fase para peliculas de Pani de diferente
espesor en H,SO, 3.7M (a) en el estado reducido (£ = -0.2 V) y (b) en el estado semioxidado (E = 0.45V). (@)
2.omCem?, (O) 6.omCem?, (A) 177mCecm?, (O) 39mCcm’?, (M) 8omCem™, (¥) 94mCem>.
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Este tipo de experimentos de cambio de medio ha sido ampliamente estudiado por muchos
investigadores [25,36,37] y se conoce que la respuesta del polimero, ante una perturbacién dinamica
de potencial, depende marcadamente del medio en el que se realiza. Asi, por ejemplo, el perfil
voltamperométrico en H,SO, 3.7M es diferente si el polimero fue reducido en presencia de otro
acido o incluso en una solucién de H,SO, de otra concentracién. Estas variaciones pueden ser
observadas también cuando se estudian cambios de volumen [36,37].

Estos experimentos se realizaron de la siguiente manera. En primer lugar, la pelicula polimérica fue
ciclada en H,S0, 3.7M (Medio 1), solucién que se tomd como referencia, entre -0.2 a 0.45 V vs. ECS a
0.1 Vs". Una vez que se obtuvo una respuesta estacionaria, se detuvo el potencial en -0.2 V y se
registraron 3 espectros de impedancia entre 5.10° y 10°Hz. Luego de estas medidas (aprox. 40
minutos), se desconectd el electrodo de trabajo y se cambid rdapidamente la solucién de la celda. El
electrodo fue conectado nuevamente en -0.2 V y se continuaron las medidas de impedancia en este
Medio 2. Cabe sefialar, que dado el disefio de la celda, los cambios de medio pudieron realizarse de
tal manera que el electrodo quedaba a circuito abierto tiempos inferiores a los 15 segundos. Después
del registro de tres espectros en las mismas condiciones, el polimero fue sometido a ciclos de
potencial en este nuevo medio, hasta alcanzar un nuevo estado estacionario. A continuacidn se
detuvo el potencial en -0.2V y se tomaron otros tres espectros. Finalmente, se repitid la operacién de
cambio de medio, pero esta vez, se reemplazé el Medio 2 por H,SO, 3.7M. Este proceso se llevd a
cabo de la manera ya comentada. En estas condiciones se tomaron otros tres espectros.

De esta manera, se consiguieron espectros de las peliculas poliméricas en distintas condiciones. Los
primeros corresponden a peliculas estabilizadas y envejecidas en H,SO, 3.7M (@), los segundos a
peliculas que, envejecidas en H,SO, 3.7M, fueron medidas en el Medio 2 (O). Los terceros,
estabilizados y envejecidos en el Medio 2 (v) y finalmente, estos polimeros envejecidos, fueron
estudiados en H,SO, 3.7M (Medio 1)( A ).

Las figuras que siguen muestran los Ultimos espectros registrados en cada medio para una pelicula de

Q= 29mC.cm™. En todos los casos los simbolos corresponden a los mencionados en el parrafo

anterior. Aqui se presentan las variaciones en los diagramas de Bode para dos medios diferentes
(Medio 2), que corresponden a distintas concentraciones de H,SO,.

Cabe mencionar en este punto que, dado que estos polimeros presentan un comportamiento
electroquimico reversible (en el sentido de que no sufren degradacién permanente al ser ciclados
entre los limites de potencial estudiados en estos experimentos) sélo en medios acidos fuertes, la
concentracién de H,SO, no puede ser disminuida mucho mas alld de 0.1M, sin observar degradacién
paulatina de la pelicula. En estos ensayos se midié la carga voltamperométrica integrada para la
pelicula en H,SO, 3.7M luego de cada serie de ensayos y la constancia de su valor en torno a

29mC.cm™ comprobd la estabilidad del polimero frente a las perturbaciones de potencial aplicadas.
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Fig. VI. 7. Diagramas de Bode correspondientes a los experimentos de cambio de medio (el Medio 2 se indica

en cada grafico). Véase el texto para una explicacién de los simbolos.

Como puede apreciarse al analizar los graficos anteriores, la respuesta de impedancia depende del
medio electrolitico en el que registra y no tanto del medio en el que fue envejecido. Este hecho
también fue observado en estudios voltamperométricos [25] e indica que el estado final alcanzado
luego del envejecimiento es independiente del medio (no asi la velocidad de envejecimiento, Cap. Il).
Se observa que los electrodos se vuelven mas resistivos cuando el medio externo tiene menor
concentracién de acido. Las variaciones en los diagramas de Bode entre la respuesta en H,SO, 3.7M

(referencia) y el Medio 2 es tanto mayor cuanto menor es la concentracién en el segundo medio.

VI.4.2. 3. Dependencia de la Respuesta de Impedancia con el Potencial

Para analizar la variacion de los espectros de impedancia con el potencial de electrodo se procedid
de la siguiente forma: la pelicula fue sometida a ciclos de potencial (entre -0.225y 0.45V a 0.1Vs™) en
H,SO, 3.7M, y luego se detuvo el potencial en -0.2/-0.225V durante aproximadamente una hora,
tiempo necesario para alcanzar un envejecimiento practicamente completo. Una vez en esta
condicién, se tomaron espectros de impedancia en el intervalo de frecuencias entre 5.10 y 10°Hz,
variando el potencial entre -0.2/-0.225 y 0V. Los potenciales fueron modificados desde el limite
negativo en sentido creciente, esperando aproximadamente 10 minutos luego de cada cambio de
potencial.

La Fig. VI.8 muestra los espectros obtenidos para una pelicula de Pani de 28mC.cm™. También se
estudio la variacidn con el potencial de electrodo en diferentes medios. En estos casos la secuencia
de pasos fue la misma, pero utilizando H,SO, 0.5 y 0.1M. Los diagramas de Nyquist correspondientes

se muestran en la Fig. V1.9 y 10.
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Fig. VI. 8. Diagramas de Nyquist en funcién del potencial aplicado (leyenda) para una pelicula de Pani de

28mC.cm” en H,S0, 3.7M.

En todos los medios analizados se observa la misma tendencia. Los diagramas de Nyquist presentan
semicirculos achatados con radios que aumentan al aumentar el potencial a partir de -0.225V y luego
disminuyen.

Un anadlisis mas detallado puede llevarse a cabo a partir de un tratamiento cuantitativo de los
resultados anteriores. Para ello es necesario ajustar los datos de impedancia para determinar los

valores de los elementos del circuito equivalente.
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Fig. VI. 9. Diagramas de Nyquist en funcién del Fig. VI. 10. Diagramas de Nyquist en funcién del

potencial aplicado (leyenda) para una pelicula de Pani  potencial aplicado (leyenda) para una pelicula de Pani

de 28mC.cm™ en H,S0, 0.5M. de 28mC.cm™ en H,S0, 0.1M.
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VI.4.2.4. Ajuste de los Resultados de Impedancia en funcién del Potencial

Como ya se ha dicho en este capitulo, un circuito equivalente sencillo para describir la respuesta de
impedancia de Pani en el estado reducido es el representado en el Esquema VI.2. Es decir, la
respuesta corresponde a un elemento de fase constante asociado en paralelo con una resistencia,
ademas de la resistencia propia de la solucidn.

La impedancia de un elemento de fase constante viene dada por (VI.13). Sustrayendo la resistencia

de la solucion, la impedancia de este circuito equivalente puede escribirse
-1 1 N/
Z =—+Y, (i) (VI.17)
R
Ademas, en términos de la admitancia,
o 1 0 T : , T
Y=2"= =+ Y, @ cos(E n)+i(Y,w sen(E n)) (V1.18)

De manera que podria determinarse R mediante la ordenada al origen de un ajuste lineal de la

componente imaginaria de la admitancia, Y., en funcién de la componente real, Yp ,dado que

V4 1
Y =tg(—m)(Y,——) (VI.19)
& 2 " R
Los valores de ¥, y n podrian determinarse a partir de ajustes lineales de graficos de In(Y)) y
1 l
In(Y, _E) en funcién del In(w).

Sin embargo, dado que este procedimiento tiene muy baja precision en el valor de R, en este
trabajo se determinaron estos parametros a partir de los valores experimentales de Z mediante un
programa de ajustes no lineales (SigmaPlot) basado en el método de Levenberg-Marquardt.
Las Fig. VI.11 a VI.13 muestran los parametros determinados por el ajuste como una funcion del

potencial de electrodo.
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Fig. VI. 1. Valores del parametro R en funcidn del Fig. V1. 12. Valores del parametro Y, en funcion del

potencial para distintos medios (leyenda) para una potencial para distintos medios (leyenda) para una

, . -2
pelicula de Pani de 28mC.cm. pelicula de Pani de 28mC.cm ™.
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Fig. VI. 13. Valores del exponente n en funcién del Fig. VI. 14. Representacién semilogaritmica de los

potencial para distintos medios (leyenda) para una datos de la Fig. VI. 11.

pelicula de Pani de 28mC.cm™.

Efectivamente, los resultados anteriores muestran que las peliculas se vuelven mas resistivas a

medida que la concentracién de acido en la solucién disminuye, lo que conduce a un aumento de la
resistencia R y una disminucion del parametro Y. El exponente 7, sin embargo, no presenta

modificaciones notables con la concentracion de acido ni con el potencial de electrodo.

VI.4.3. Andlisis de la respuesta de EIS del estado reducido
Del andlisis de los resultados anteriores surgen las siguientes consideraciones:

1- Si la respuesta de impedancia se debiese al transporte de carga a través de la pelicula, se esperaria

una dependencia lineal de esta resistencia (Rp ) con el espesor segun [38]
R = (VI1.20)

Donde [ es el espesor de la pelicula, A el drea del electrodo y K, la conductividad del polimero.

Esta resistencia estaria asociada en paralelo a una capacidad debida a la existencia de una pelicula de
material dieléctrico del tipo
_EEA

C, 7

(VI1.21)

Siendo €, la constante dieléctrica del polimeroy €, la permitividad del medio vacio.

Sin embargo, la respuesta de impedancia experimental en el estado reducido (a diferencia del estado
semioxidado) no depende del espesor (la carga voltamperométrica integrada) de las peliculas. Esto
indica que la impedancia medida no corresponde al transporte de carga a través de la pelicula, ya

que en este caso, peliculas mas gruesas deberian tener mayor impedancia y en los experimentos
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realizados aqui, no hay variacion notable de la respuesta de impedancia alin cuando el espesor de las
peliculas fue aumentado unas 50 veces.

2- La otra posibilidad, como se comentara mas arriba, es que la respuesta de impedancia se deba a la
transferencia de carga en alguna de las interfases: metal/polimero y polimero/solucién.

Los procesos que ocurren en estas peliculas son, sin duda, complejos. En primer lugar, la pelicula de
polimero no es totalmente compacta, ni siquiera en el estado reducido. Dado que se trata de un
polielectrolito, dentro de la pelicula existen (ademas del solvente) iones del electrolito.
Particularmente, en los medios acidos estudiados, los grupos amino de la leucoesmeraldina han de

estar protonados en una extensidn importante (véase el Cap. X), lo que implica, ademads, la presencia
de contraiones ( HSO, ) para compensar la carga.

Los experimentos en medios de distinta concentracidn de acido sulfdrico muestran que las peliculas
se vuelven mas resistivas a medida que disminuye la concentracién de &acido. Esto indica que el
proceso responsable de la respuesta de impedancia depende de la concentracidn de electrolito en el
medio. Se analizaran ahora los procesos que pueden ocurrir en cada interfase.

i) Interfase polimero/solucion:

El pasaje de corriente por el electrodo debe involucrar la transferencia de carga entre el polimero vy la
solucion y, dado que no existe una cupla electroactiva en la solucion, ello sélo puede lograrse
mediante la intervencidn de los iones del electrolito. Siendo no electroactivos, los iones sélo pueden
transportar carga en la interfase por dos mecanismos: el primero consiste en un proceso de tipo
capacitivo, al producirse la carga y descarga de la doble capa que rodea a la fase polimérica (que
como se discutié en el Cap. lll, es altamente porosa y tiene un area real muy elevada, por lo que es
de esperar que esta capacidad interfacial tenga una respuesta correspondiente a un elemento de
fase constante) mientras que el segundo involucra la intercalacién del los iones dentro de la fase
polimérica (sea cual fuese su estructura: fibrillas, aglomerados, etc.). En este ultimo caso, la
transferencia de carga seria andloga a la que ocurre por transferencia de iones entre dos fases (por
ejemplo, en la interfase entre dos liquidos inmiscibles). Se han deducido expresiones del tipo de
Butler-Volmer para un fendmeno de este tipo en polimeros conductores [17]. Asi, la resistencia de

transferencia de carga vendria dada por
R'=R,,+R,, (V1.22)

Donde R,, y R,, son la resistencias de transferencia de carga de los aniones y protones

respectivamente, cuyas expresiones tipo Butler-Volmer son

R

ct,H

o, ,F o,
= zFk, W[H 1 exp( R (CI> -9’ o)t —— R [H] exp( (CI> -9’ o)

(Vl.z3)
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o F
R, =zFk,, ﬁ[ exp(— R (c1> —@° A))+ [A] exp( (cp M)

(V1.24)

Aqui los subindices c,a, p,s, H, A indican catddico, anddico, polimero, solucidn, protones y aniones

respectivamente. <I>p es el potencial del plano externo de Helmholtz del lado del polimero en la

interfase polimero/solucién. Se ha considerado el potencial de Galvani del seno de la solucién (P, )
como nivel de referencia y se ha despreciado la caida de potencial desde el plano externo de

.z 0 . . s .oz .
Helmholtz del lado de la solucién. @, ; es el potencial de Galvani estdndar para el i-ésimo ion. k; es

la constante de velocidad estandar para la reaccion de transferencia de la i-ésima especiey O es el
coeficiente de transferencia correspondiente. En estas condiciones, la diferencia de potenciales de
Galvani es una fraccion del potencial aplicado, cuyo valor dependera de cdmo sean las caidas de
potencial en las otras fases e interfases.

Segln estas ecuaciones, la resistencia de transferencia de carga deberia ser menor cuanto mayor es
la concentracion de iones, tal como se observa experimentalmente (Fig. VI.11y VI1.14).

ii) Interfase metal/polimero:

Dada la presencia de iones dentro de la matriz del polimero, en la interfase metal- polimero también
ha de existir una doble capa, lo que da lugar a una capacitancia interfacial. Ademas, debe ocurrir la
transferencia de carga en esta interfase entre el metal y los centros rédox del polimero. Este proceso

estd representado por una ecuacion del tipo de Butler-Volmer [39].

Los resultados presentados aqui no permiten discernir claramente si la respuesta de impedancia se

debe a los procesos de una u otra interfase. Sin embargo, los elevados valores del parametro Y, por

unidad de area geométrica del electrodo (10* =10°Q'em™), asociado a una capacidad interfacial,
sugeririan que se trata de un fendmeno que ocurre en una interfase de elevada rugosidad (elevada
area real), como es el caso de la interfase polimero/solucion. Ademas, el comportamiento de la
resistencia con la concentracion de electrolito, indica que podria tratarse de una resistencia de
transferencia de carga en esta interfase. En lo que sigue se analizara la respuesta de impedancia

durante el EEl sobre la base de esta hipdtesis.
VI.5. El Envejecimiento en la Respuesta de Impedancia

VI.5.1. Resultados
Uno de los intereses que motivaron el empleo de la EIS, fue la cuestidn de verificar si los cambios que

se producen durante el envejecimiento de este tipo de polimeros modifican la respuesta de
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impedancia del material. Experimentalmente se encontrd que si los polimeros son sometidos a ciclos
de potencial y luego se detiene el barrido en el limite inferior, propio del estado reducido, el espectro
de impedancia se modifica a medida que transcurre el tiempo de espera. Mas especificamente, los

semicirculos deformados de los diagramas de Nyquist aumentan en tamafio (se incrementan tanto

Zp como Z_ ) a medida que el polimero envejece. Esto puede observarse en la Fig. VI.15 en la que se

han representado los diagramas de Nyquist correspondientes a experimentos en los que, sin
modificar el potencial, se registraron tres espectros sucesivos de una duracidon aproximada de 25
minutos cada uno. Cabe remarcar que la uUnica diferencia entre los espectros indicados como
primero, segundo y tercero fue el tiempo durante el cual el polimero fue mantenido en ese potencial

(-0.2V).

El siguiente paso consistié en determinar si el envejecimiento puede estudiarse a través de los
cambios en los espectros de impedancia y qué tipo de informacién es la que se obtiene de estas
medidas.

Si bien el andlisis que se realiza sobre la respuesta de impedancia siempre supone que el sistema
electroquimico se encuentra en un estado estacionario, puede aplicarse el mismo tratamiento a las
medidas a lo largo del envejecimiento siempre que el tiempo de registro de cada espectro sea
suficientemente menor que la escala de tiempo en la que se desarrolla el fendmeno de
envejecimiento.

Teniendo en cuenta estas cuestiones, se han registrado los espectros entre 5 102 Hz y 10310 Hz,
promediando dos ciclos por encima de 66 Hz y sélo uno a frecuencias menores, y tomando 3 puntos
por década de frecuencia, de manera tal que la adquisicion de un espectro completo requiriese un
tiempo cercano a los 2 minutos. La reduccidon del tiempo de registro, claro esta, implica
inherentemente una pérdida de precisién en las medidas, que debe ser tenida en cuenta al analizar
cuantitativamente los resultados. Sin embargo, la tendencia de los sucesivos espectros da cuenta de
la validez de los resultados para cada espectro.

La Fig.VI.16 muestra la evolucion temporal de los diagramas de Nyquist para dos peliculas de Pani de
diferente espesor.

Independientemente de los valores absolutos de impedancia y de la forma de los diagramas de
Nyquist, en todos los casos la espera en el potencial de reducciéon se traduce en un incremento de la
impedancia del sistema. Ademads, estas variaciones resultan mas notables a frecuencias bajas.
Asimismo, otra caracteristica remarcable del cambio temporal de la respuesta de impedancia, que se
observa en el plano complejo del diagrama de Nyquist, es la variacidon aproximadamente lineal de los

puntos correspondientes a cada frecuencia. (Fig. VI. 17).

VI.20



Capitulo VI Envejecimiento y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

14 - -

12 -

10 -

Z, 110° Qem

1.034Hz & ° @

o °
[ ] -
RS -
]
/
0 | | | | | | [

0 2 4 6 8 10 12 14

N
T

3 2
Zp /10° Qcm
Fig. V1. 15. Espectros sucesivos de una pelicula de Pani de 2mC.cm™ en H,50,3.7 M. E, = -0.2V. (®) 1er espectro,

(O) 2do espectro (V) 3er espectro.

Esto podria expresarse como

Z (t)=a(w) +b(a)).Zp (1) (Vl.25)

donde a(w)y b(w) son parametros propios de cada frecuencia de perturbacién e invariables
durante el envejecimiento.

Se analizara ahora el comportamiento de la respuesta de impedancia en el tiempo.

La linealidad del desplazamiento de los puntos de impedancia a frecuencia constante en el plano

complejo sélo es posible si la dependencia temporal de Z_ vy Zp es aproximadamente del mismo

tipo.
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Figura VI.16. Espectros de impedancia durante el envejecimiento de peliculas de Pani en H,SO, 3.7 M en E=-

0.2V. (izq.) 28mC.cm? (der.) 159mC.cm™
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Fig. VI.17. Desplazamiento de los puntos correspondientes de impedancia en el plano complejo durante el

envejecimiento para 4 frecuencias diferentes para una pelicula de 17mC.cm™ en H,SO, 3.7 M. Las flechas

indican la

direccién de aumento del tiempo.

En las Fig. VI. 18 y 19 se muestran los valores de Zp y Z_ para varias frecuencias, como una funcién

del logaritmo del tiempo de envejecimiento para una pelicula dada (17mC.cm™, H,SO, 3.7 M, E=-

0.2V). La Fig. VI. 20 muestra las correspondientes variaciones en el médulo de la impedancia. Todos

estos graficos son aproximadamente lineales.

Como ya se ha comentado en el Cap. Il, este tipo de dependencia temporal es el mismo que se

presenta al estudiar otras propiedades durante el envejecimiento de polimeros derivados de

arilaminas y, ademas, es caracteristica del envejecimiento fisico de materiales amorfos.
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Fig.VI. 20. Variacion temporal de la impedancia a Fig. VI.21. Comparacién de los valores experimentales
distintas frecuencias durante el envejecimiento de (negros) y los predichos por el ajuste (blanco) para
una pelicula de Pani de 17mC.cm” en H,50, 3.7 M. los espectros medidos a los tiempos t,= 180, 660,

1260, 2460, 3660s . O, = 17mCcm” en H,S0, 3.7M.
En lugar de considerar la variaciéon temporal de Zp y Z resulta mas significativo analizar las
variaciones temporales en los elementos del circuito equivalente. Como se comentara anteriormente

en este capitulo, la respuesta de impedancia a los distintos tiempos, puede ser ajustada a un circuito

equivalente como el presentado en el Esquema VI.2. Los espectros tomados a cada tiempo de

envejecimiento fueron ajustados para determinar los pardmetros 7, ¥, y R a partir de los valores
experimentales de Zp y Z, utilizando el software SigmaPlot. En la Fig.VI.21, se muestran los ajustes

correspondientes a distintos tiempos de envejecimiento de una pelicula en particular. Como puede
verse para este caso, el ajuste es satisfactorio, situacion que se repite para todos los ajustes

realizados (no mostrados).

Las Fig. VI.22 a 24 muestran las variaciones de los parametros R, Y, y n como una funcién del
logaritmo del tiempo. Dado que la impedancia aumenta con el tiempo, se ha representado la inversa
del pardmetro Y, que es el que es proporcional a la impedancia.

Los resultados muestran que el exponente n se mantiene esencialmente constante, mientras que R
y Yo_laumentan de manera lineal con el logaritmo del tiempo de envejecimiento, lo que indica, como

ya se ha comentado en el Cap. Il, un comportamiento cinético propio de un proceso auto-inhibitorio.
Se estudiaron las variaciones en la respuesta de impedancia para polimeros de distinto espesor
(distinta carga integrada). Las respuestas encontradas presentan las caracteristicas de las mostradas
anteriormente y aqui sélo se presentardn los resultados de los ajustes al circuito equivalente

propuesto.

VI. 23



Capitulo VI Envejecimiento y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

9 T T T
8 _
(]
G o
< o
e 7+ _
- 5
(@]
6 _
(e
5 L L L 6.0 1 1 L
5 6 7 8 9 5 6 7 8
In(ty/s) In(ty/s)
Fig. VI.22. Grafico semilogaritmico de la variacidn Fig. VI.23. Grafico semilogaritmico de la variacién

. . 1 L
temporal de la resistencia durante el temporal de Y durante el envejecimiento de una

envejecimiento de una pelicula de Pani de .
) P pelicula de Pani de 177mCcm >en H,SO, 3.7M, E, =-0.2V.

17mCcm™ en H,S0, 3.7M, E, =-0.2V.

Las Fig. VI.25 y 26 muestran las variaciones de los parametros R y YO_1 para peliculas de distinta

carga. Como puede observarse, no existe una correlacidon entre los valores de los pardmetros y el
espesor de la pelicula de polimero, tal como se ha comentado anteriormente. Ademas, en todos los
casos los cambios son lineales con el logaritmo del tiempo de espera. Los valores del exponente n
(no mostrados) se encuentran en todos los casos entre 0.75 y 0.85.

Se estudiaron también las variaciones en el espectro de impedancia durante el envejecimiento para
una misma pelicula de Pani de 29mC.cm™ en medios de diferente concentracién de acido sulfurico.

En este caso, también se muestran directamente los resultados de los ajustes (Fig. VI.27 y 28).
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Fig. VI.24. Grafico semilogaritmico de la variacidon temporal del exponente 7 durante el envejecimiento de una

pelicula de Pani de QT =17mCcm™ en H,S0, 3.7M, E; =-0.2V.
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Fig. VI.26. Grafico semilogaritmico de la variacion
temporal del parametro YO_I. Pani en H,SO, 3.7M,
E;=-0.2V. O, I mC.cm™ = (®)17; (O) 28; (V) 80;

(A) 159.
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El andlisis de estas figuras muestra que tanto los valores de R como los de ¥, presentan una

variacion lineal en el logaritmo del tiempo de espera. Ademas, ambos parametros son mayores en

los medios de menor concentracion de electrolito.
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Fig. VI.27. Grafico semilogaritmico de la variacién
temporal del parametro R . Pani (29mC.cm?) en
distinto medio: (@) 3.7M; (O) H,SO, 0.5M; (V)
H,S0, 0.1M, E,= -0.2V.

Fig. VI1.28. Grafico semilogaritmico de la variacion
temporal del parametro Yo_l. Pani (29mC.cm?) en

distinto medio: (®) 3.7M; (O) H,SO, 0.5M; (¥) H,SO,
0.1M, E,=-0.2V.
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V.5.2. Interpretacion de los Resultados

A partir de los resultados anteriores, puede afirmarse que durante el envejecimiento se produce un
-1 . . . .
aumento de los valores de R y Y, , siendo ambos funciones aproximadamente lineales del

logaritmo del tiempo.

Para analizar una posible explicacion de estos resultados, es necesario recordar que, siendo la
respuesta de impedancia debida a un fenémeno interfacial, los valores de los parametros hallados
dependen de la extensidn de la interfase. Aln cuando estos valores se informen por unidad de area
geométrica del electrodo, la extension de la interfase en cuestién puede ser mucho mayor que el
area del electrodo sustrato.

Considérese que A es el drea real de la interfase en cuestion, entonces los valores de los

componentes de la impedancia correspondiente pueden escribirse como

Z = il (V1.26)
P A .

y

Z, :% (VI1.27)

Donde Z, Y Z, son los valores correspondientes a una interfase de area superficial real unitaria,

cuyas expresiones para un circuito equivalente como el del Esquema VI.2 (descontando la resistencia

de la solucidn) resultan

r '+ y,0" cos(nm/2)
= [ -2 -1 (;)1 2 2n (V1.28)
r+2y,r ' cos(nm/2)+y, ® ]

Zp

y,0"sen(nm/2)
[ 77 +2y,7 0" cos(nm/ 2)+ y, 0" |

Z, = (VI.29)

Donde r e y, son los valores de R y Y, correspondientes a una interfase de drea superficial real

unitaria.

En particular el cociente entre las componentes imaginaria y real de la impedancia resulta

Z, _z, Y,0" cos(nm/2)
zZ, z, r™ + y,0" cos(nm/2)

(VI.30)

Es decir, este valor depende de la frecuencia, pero resulta constante para una frecuencia dada

siempre que n, r e y, se mantengan constantes. Los resultados experimentales muestran que este

cociente es aproximadamente constante durante el envejecimiento (Fig. VI.29).

Obsérvese que los parametros determinados por las medidas de impedancia corresponden a
R=r/A (V1.31)

Y, '=y,/A (V1.32)
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Es decir, son el producto de un parametro propio de la interfase (intensivo) por la extension de la
misma. Las modificaciones durante el envejecimiento podrian deberse entonces a cambios en el area
interfacial real. Mas precisamente, los resultados indicarian que el area interfacial se reduce durante
el EEI.

Algunos trabajos han mostrado que durante el envejecimiento de Pani, el volumen de la pelicula
disminuye [26, 36]. Esto indica que durante el envejecimiento se produce un “de-swelling” de la
pelicula (salen iones y solvente) junto con una transicién de la pelicula hacia un estado mas
compacto. En este sentido, una disminucién del volumen contribuye a una disminucidn del area de la
interfase pelicula/solucién. Otro posible factor que conlleve a un cambio del area podria ser una
modificacién de la rugosidad de la pelicula. Si se considera que el exponente del elemento de fase
constante estd relacionado con la rugosidad de la interfase (aunque bien podria deberse a otros
factores comentados mas arriba, tales como la existencia de algin parametro con una distribucién de
valores, no dependiente de la rugosidad fisica de la interfase), su constancia a lo largo del
envejecimiento estaria indicando que la rugosidad de la interfase en cuestion se mantiene inalterada.
Esta situacidén podria alcanzarse si el fendmeno capacitivo se produce en el nivel de las fibrillas y
entonces, es la interfase fibrilla/solucién la que deberia considerarse. Con la informacién disponible
no es posible distinguir entre ambas situaciones. Es importante aclarar, sin embargo, que el
discernimiento entre ambas situaciones escapa a los objetivos de este trabajo.

En la Fig. VI. 30 se muestran las variaciones temporales calculadas de los puntos correspondientes a
la impedancia a distintas frecuencias suponiendo que ambos parametros son funciones lineales del
logaritmo del tiempo, como se indica en cada caso. Para los calculos se han empleado las ecuaciones

(VI.17) y (V1.18) y los parametros que se indican en cada grafico.
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Fig. V1. 29. Dependencia temporal del cociente ZS /Zp para varias frecuencias diferentes (O) 475.1 Hz, (L)

107.5 Hz, (¥)10.77 Hz, (®) 2.321 Hz, (A) 0.1077 Hz. H,S0, 3.7 M. O, = 28mC.cm™.
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Fig. VI. 30. Variaciéon temporal de la impedancia en el plano de Nyquist calculada para distintas frecuencias

empleando los parametros que se indican en cada grafico (@) 0.01Hz; (O) 0.05Hz; (¥) 0.1Hz; (A) 0.5 H; (m) 1Hz;

(o) 10Hz. El caso de la derecha corresponde a R/ YO_1 constante.

La similitud entre estos graficos y los resultados experimentales refuerzan la conclusiéon anterior.
Ademas, en el caso de la derecha, se ha impuesto la restriccion R/YO_l constante. Esto conduce a
que las rectas, que describen la trayectoria de los puntos correspondientes a una frecuencia dada, se
corten en un Unico punto (el origen de coordenadas). En el caso de la izquierda no se ha impuesto
esta restriccién y si bien las trayectorias siguen siendo rectas, ya no se cortan en un Unico punto.

En la Fig. VI.31 se muestran los resultados experimentales correspondientes al envejecimiento de una
pelicula de Pani. Si bien las rectas no se cortan en un Unico punto, la situacién parece ser intermedia
entre las mostradas en los graficos de la Fig. VI.30. En el caso la resistencia de la interfase, es
indudable que su valor es inversamente proporcional al area de la misma; sin embargo, dado que la
naturaleza del EFC no estd completamente clara, es posible que el parametro ¥, no escale con el
area como se propone en las ecuaciones anteriores. De hecho, la ecuacidn (VI1.32) podria escribirse
en términos de la capacidad interfacial,

Y, '=C,"=c," 1 A" (V1.33)

De esta manera, la disminucién del drea real interfacial no afecta de la misma forma a los parametros

Y, 'Yy R.
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Fig. VI. 31. Diagrama de Nyquist mostrando la extrapolacién de las rectas correspondientes al desplazamiento

de la impedancia durante el envejecimiento de una pelicula de Pani de 28mC.cm™.

En la Fig. VI. 32 se muestra la variacién de los diagramas de Nyquist calculada teniendo en cuenta
una variacién temporal del pardmetro YO_l del tipo YO_1 = (a+blnt)". Como puede observase, en

esta caso el desplazamiento de los puntos correspondientes a cada frecuencia también es una recta,
pero estas rectas no se cortan en un Unico punto, al igual que en el caso de los resultados
experimentales. Los parametros empleados en los calculos son los mismos de la Fig. VI.30. Por otro
lado, si el efecto del area real sobre el EFC viene dado por (VI.33), entonces el cociente entre la

componente imaginaria y la real de la impedancia ya no es exactamente constante.

0 5 10 15

3
Z,/10°Q

Fig. VI. 32. Variacidn temporal de la impedancia en el plano de Nyquist calculada para distintas frecuencias
empleando los parametros que se indican en cada grafico (@) 0.01Hz; (O) 0.05Hz; (¥) 0.1Hz; (A) 0.5 H; (m) 1Hz;

(o) 10Hz.
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VI.6. Conclusiones Parciales

En este capitulo se analiza la respuesta de impedancia de EIS de Pani en el estado reducido. Los
estudios en funcién del espesor de las peliculas, el potencial y la concentracién de acido sulfirico han
permitido asignar la respuesta de impedancia en este estado a la transferencia de carga en la
interfase polimero/solucién.

Ademas, se describe el estudio de la respuesta de impedancia durante el envejecimiento,

encontrando que las peliculas se vuelven mas resistivas a medida que envejecen y las variaciones de

impedancia (Z, Zp y Z ) resultan aproximadamente lineales con el logaritmo del tiempo. Este tipo

de cinética es propia de los procesos de envejecimiento fisico y como se dijo en capitulos anteriores,
también aparece al estudiar el EEl de este tipo de materiales con otras técnicas.
La respuesta de impedancia se ajustd a un circuito simple, compuesto por una resistencia y un EFC.

Del andlisis cuantitativo de los espectros registrados en funcidn del tiempo surge que:
(a) Dos de los parametros del ajuste, R y Yo_l, varian notablemente a lo largo del envejecimiento,

siendo su variacidon también una funcidn lineal del logaritmo del tiempo.

(b) El parametro n no presenta variaciones importantes durante el envejecimiento.

(c) Los cambios relativos de R vy YO_1 durante el envejecimiento parecen no depender del espesor de

la pelicula de polimero, al menos en el rango 177mC.cm>< Q,. <160mC.cm™.
T

Dado que, de ser cierto el mecanismo propuesto, la respuesta de la EIS corresponderia a un proceso
que ocurre en la interfase polimero/solucién, es razonable que los resultados no presenten
variaciones notables con el cambio en el espesor de las peliculas. Ademas, la transferencia de carga
en esta interfase sélo puede deberse al intercambio de iones entre el polimero y el medio. Las
corrientes idnicas son menores en las soluciones mas diluidas, haciendo que la impedancia se
incremente. Por otro lado, como se comentd en capitulos anteriores, el polimero se halla en una
situacidon de no equilibrio cuando alcanza el potencial de reduccidn. Los resultados de impedancia
permiten aseverar esta afirmacion. Una posible explicacién es una disminucidn del drea interfacial a
lo largo del envejecimiento como consecuencia de la disminucidén de volumen de la pelicula que

involucra tanto el de-swelling como cambios conformacionales de las cadenas. Esta disminucién del
area real de la interfase afectaria a los pardmetros R y Y, de manera diferente, debido a que el

exponente no entero del elemento de fase constante hace que el segundo pardmetro no sea

directamente proporcional al area.
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VIl.3.4.2. Envejecimiento seguido por Espectrovoltamperometria

VIl.4. Conclusiones Parciales

Una de las caracteristicas mas interesantes de los polimeros conductores es el electrocromismo. Dada la
particular estructura electrénica de estos materiales, el espectro de absorcién en la regidon UV-visible muestra
notables cambios con el estado de oxidacidn. Estas caracteristicas junto con las particulares propiedades
eléctricas han hecho que estos materiales sean ampliamente utilizados en dispositivos épticos entre los que
pueden citarse LEDs organicos [1-3], ventanas inteligentes [4], sensores dpticos de gases [5,6], de pH [7], de
amoniaco [8], biosensores [9], dispositivos para la conversidn de energia solar [10], etc.

En este capitulo se estudian comparativamente las variaciones en el espectro UV-vis de la Pani y algunos de sus
derivados por sustitucién en el anillo, con el potencial aplicado. Ademas, se analizan las variaciones en el
espectro de Pani durante el EE/, asi como también los cambios surgidos en la respuesta potenciodinamica del

primer ciclo.
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VIl.1. Transiciones Electrdnicas en Polianilina

Desde mediados de los afios 80, se han publicados numerosos trabajos que describen las
transiciones electrdnicas observadas en polianilina y sus derivados y realizan asignaciones sobre la
naturaleza de las mismas. Como se puntualizara en el Cap. I, en algunos casos suelen emplearse
conceptos provenientes de la fisica del estado sdlido para la descripcion de las transiciones
electrdnicas; mientras que en otros, se habla de saltos entre orbitales localizados, asignados a un
grupo en particular. Asi, por ejemplo, el concepto de band-gap aparece en discusiones en las que
también se recurre al concepto de excitdn, que es un estado de carga localizado. Estas aparentes
incoherencias son sin duda reflejo de la complejidad de la estructura electrénica de estos materiales,
cuyas caracteristicas no pueden explicarse de manera completamente satisfactoria recurriendo sélo
a conceptos desarrollados en un Unico campo.

En lo que sigue se describen las principales transiciones electrénicas de Pani en sus diferentes
estados asi como la asignacion reportada en la literatura. La descripcién presentada sobre los rasgos
caracteristicos de los espectros UV-visible de estos materiales es una continuacién del punto
l.2.Estructura Electronica de los Polimeros Conductores. No se pretende realizar una revision critica
de los mismos sino simplemente un resumen de las contribuciones realizadas por otros
investigadores.

En el estado reducido de la Pani sélo se observan transiciones electrénicas importantes por debajo

de los 350nm. Las bandas en 4<300 y aproximadamente en 325nm se deben a las transiciones

mT——7* (banda B, [11]) de los anillos bencénicos, distorsionados por la presencia de los grupos
amino (grupo auxocrémico) con diferente grado de protonacién [12-16]. Esta transicidn esta asociada
al band-gap del material en el estado reducido [17,18]. La protonacidn disminuye el efecto del grupo
auxocrémico [11] provocando que esta transicién se corra a longitudes de onda menores como
consecuencia de un aumento del band-gap [18, 19]. La localizacidon del maximo de esta banda
también depende del grado de polimerizacién [20].

La forma esmeraldina base (EB) presenta la banda de leucoesmeraldina base (LB) en 320nm, pero
aparece otra banda en aproximadamente 600onm atribuida al estado exciton de los anillos
quindnicos. La transicidn excitdnica resulta de una absorcion intracadena que conduce a la formacion
de un estado separado de cargas (exciton molecular): una carga positiva o hole sobre la unidad
bencénica y una negativa centrada en el anillo quinoide [16-18].

Un excitdn es un cuanto fundamental de excitacion electronica en materia condensada, consistente
en un electrén y un hueco unidos mutuamente por interaccidn electrostatica. Los excitones pueden
originarse en cualquier material en el que un electrén pueda ser excitado desde un nivel de energia
lleno hacia uno vacio, dejando un hueco o agujero. A diferencia de una excitacién en un atomo o

molécula aislada, un excitén puede en general moverse a lo largo del sélido como una particula,
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transportando energia, pero sin transportar carga o masa. Tipicamente el excitdn se crea cuando un
solido absorbe un fotén. Finalmente el electron y el hueco se recombinan, pudiendo emitir otro
fotdn, que puede tener energia diferente.

Dado que esta transicion ocurre desde el HOMO del anillo bencénico al LUMO del anillo quindnico,

muchas veces se la llama 7, —> 7,,, indicando los orbitales moleculares involucrados (obsérvese

que se trata de orbitales moleculares localizados) [21]. Esta transicidn exciténica presenta un
marcado solvatocromismo, que sugiere que se trata de una transicién de electrones desde el anillo
bencénico al quindnico. Este efecto ha sido encontrado en Pani [22, 23], pero también en derivados
como poli-o-toluidina [21], y polianilinas sulfonadas [24].

La forma pernigranilina base (PB) presenta una banda en 350nm asociada al band-gap del material
(transiciones 7——> * del anillo quinoide) [23,25] y una banda en 540nm debida a la transicién
excitdnica (ﬂB——V[Q). Por protonacion (PS), la primera banda se corre a aproximadamente

300nm, mientras que aparece una banda intensa en 620nm.

Albuquerque et al. han deconvolucionado la banda en 630nm como dos gaussianas: una asociada al
exciton molecular y otra al Peierls gap. La primera contribucidn es la Unica en EB y LB, la segunda
aparece en PB [16,26].

Los estudios del efecto de la temperatura sobre la energia de estas transiciones en estos materiales

(termocromismo) muestran que las transiciones 7T——> 7 * (band-gap) se corren reversiblemente a
mayor energia cuando la temperatura aumenta. Este corrimiento ha sido asociado a un mayor
desorden conformacional de las cadenas, lo que disminuye la longitud de conjugacién v,
correspondientemente, aumenta el band-gap [15,26]. Esto se observa experimentalmente en todas
las transiciones de este tipo en LB, EB, y PB. El efecto de la temperatura es el mismo sobre Ia
transicién de EB alrededor de los 600nm atribuida al exciton molecular [15]. En cambio, la transicion
asociada al Peierls gap en PB sufre una disminucidon de energia a medida que la temperatura
aumenta. Este hecho ha sido explicado a partir del pasaje de una forma ovillada a una estructura mas
expandida y rigida en PB (a diferencia de EB y LB), a medida que aumenta la temperatura [26].

Cuando EB se protona en gran extensién, la banda en 600nm se corre a 80onm. Este cambio es

consistente con la transformacién de la unidad quindnica en una unidad semiquindnica (polardn)
extendida a la largo de la cadena [18]. Esta banda se ha asignado como (7, —— 7 ) indicando la

excitacion del catién radical (polarén) a la banda polardnica formada en el gap. Entonces, la banda de
valencia pierde electrones de los anillos bencénicos y se mueve mas arriba dentro del gap y forma la
banda polardnica. Este fendmeno es consistente con la distorsidn de la estructura orbital debida a un
cambio conformacional que conduce a una nueva transicion en 400-450nm. Esta transicion también
resulta de una excitacién a la banda polardnica, que aumenta en magnitud al aumentar la cantidad

de estructuras semiquindnicas (polarones) [17,27], aunque también ha sido asignada a la banda de
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los cationes radicales [13, 28-31]. La contribucidn de esta banda al espectro total alcanza un maximo
al aumentar el potencial (a medida que el polimero se oxida), que coincide con el maximo de la
concentracién de espines [29], pero no es simultdaneo con el maximo de conductividad, que se
alcanza a potenciales mayores. A medida que aumenta el potencial, los cationes radicales forman
polarones localizados o trapped polarons, cuya banda se centra en los 750nm [17,32,33]. En realidad,
la posicidn de esta banda depende fuertemente de las condiciones experimentales y la estructura del
film y el maximo varian entre 7so0nm y el IR cercano [20]. Nekrasov et al. consideran que esta banda,
gue comunmente se designa como debida a la absorciéon de los polarones, es en realidad una
superposicidon de varias transiciones [20,34]. Una de ellas (750nm) se deberia a la formacién de
dimeros de cationes radicales intercadena; de esta manera, el aumento de la conductividad, aun
cuando la concentracién de espines disminuye, estaria asociado a la formacidn de dimeros (con espin
nulo) de cationes radicales que favorecerian el intercambio de electrones intercadena. Una segunda
banda en 800nm se deberia a otra transicidn del dimero cuya diferencia de energia con la primera
estaria relacionada con una orientacion diferente de los dipolos de los cationes radicales. Existen
ademas otras transiciones a longitudes de onda menores que 850nm asignadas a transiciones dentro
de la banda polardnica. Algunos autores también usan los niveles antienlazantes de polarones o
bipolarones para asignar algunas otras bandas en esta regién [35,36]. La forma ES también presenta
una banda a A4>900nm que se asocia a los portadores libres y cuya intensidad aumenta con el
aumento de la conductividad de la pelicula [32-34].

A medida que el polimero base (EB) se sigue oxidando, las bandas asociadas a los polarones
localizados disminuyen en intensidad y aumenta la banda en 60onm relacionada con el excitdn
molecular. La posicion de esta banda varia entre 600 y 750nm dependiendo de las condiciones de
preparacion del film. Nekrasov ha mostrado que la estructura y posicion de esta banda también
depende del anién del 4cido empleado, sugiriendo que al menos alguna de las transiciones dentro de
la banda se deberia a la interaccién donor-aceptor entre el anién y la unidad quindnica, las cuales se
asociarian formando una especie de complejo [20].

Asi, durante la protonacidn de un film de EB se observa una variacién en el estado de oxidacion (se
corre el potencial de circuito abierto). El cambio en el estado de oxidacion se debe a la reaccién de
desproporcionacion en el polimero en el que una unidad quindnica (asociada a un bipolarén) genera
dos unidades semiquindnicas (cationes radicales). El dopaje por la protonacion genera una
disminucién de la poblacidn de la banda de valencia 7 del polimero sin cambio en el nimero de
electrones [18]. Esto va acompaiiado de un aumento de la densidad de los estados polardnicos a
longitud de onda por encima de 750nm.

Como las energias del band-gap de los estados polardnicos y bipolardnicos son muy similares, es

dificil usar la transicion asociada para discutir el nivel de Fermi del material [18].
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Si bien se han descrito las transiciones electronicas en Pani, las mismas caracteristicas son
encontradas al analizar los espectros UV-visible de otros polimeros conductores derivados de
arilaminas, como poli-bencidinas [37], poli-toluidinas [38,39], poli-N-alquilanilinas [40], polianilinas
sulfonadas [41-43], poli-o-anisidina [44], Pani copolimerizada con o-aminofenol (OAP) [45], con o-

toluidina [46], con o-anisidina [46], con anilinas N-sustituidas [47], etc.

VII. 2. Experimental

Los estudios de espectroscopia UV-vis se realizaron empleando placas de vidrio cubiertas con FTO
(Fluorine-doped Tin Oxide, FlexiTec, 21-25 €2/cm ). Este material resulté adecuado por tener una
conductividad aceptable y permitir trabajar hasta aproximadamente 300nm en la regiéon UV del
espectro.

La Fig. VIl.1 muestra los espectros de una placa de FTO tomados en H,SO, 3.7M (blanco) para
distintos potenciales aplicados (véase el disefio experimental mas adelante). Puede observarse que el
FTO no presenta absorbancia importante hasta cerca de 300nm vy los espectros no presentan
cambios significativos con el potencial aplicado.

Ademas, el FTO no sdlo es estable en medio acido fuerte sino que presenta una ventana de potencial
lo suficientemente amplia para permitir la sintesis de los polimeros empleados en este trabajo. La
Fig.VIl.2 muestra un voltamperograma de un electrodo de FTO en H,50, 3.7M a 0.1 Vs™ entre -0.2 y
0.65V vs ECS.

Para poder emplear las placas como electrodos, se las pegd a una chapa de bronce (contacto) con
epoxiplata (Silberleitkleber, Polytec) y luego se recubrié la unién con esmalte, como se indica en el

Esquema VII.1. El drea activa de los electrodos resulté de entre 1y 1.5cm”.

T T T T
3.0 - T T T T T
A 0.02 ~ -
25 -
B 0.01 - -
2.0 -
S
.y <
1.0+ -
-0.01 + -
0.5 -
-0.02 -
00" 1 ! ! 1 1 1 I L
200 400 600 800 0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
A/nm E/V
Fig. VIl.1. (A) H,SO, 3.7M (B) Espectros de FTO en Fig. VIl.2. Voltamperograma de FTO en H,SO, 3.7M

H,SO, 3.7M en el intervalo de potenciales

comprendido entre -0.225 y 0.6V.
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Recubrimiento de esmalte )
Chapa de Bronce Placa recubierta con FTO

I AN |

\

Placa de vidrio Resina Epoxi Epoxiplata

Esquema VII.1. Construccion del electrodo de trabajo de FTO.

VIl.2.1 Sintesis de las Peliculas de Polimero

Las peliculas se sintetizaron electroquimicamente a partir de soluciones 0.5sM de mondmero en
H,SO, 3.7M en una celda de tres electrodos empleando las placas de FTO como electrodo de trabajo,
un ECS como electrodo de referencia y una chapa de Pt como contraelectrodo.

Todas las soluciones electroliticas fueron preparadas a partir de H,SO, (97.9%) (Backer, p.a.). Los
mondmeros utilizados fueron de calidad p.a. o mejores (Tabla VII.1). Se empled agua destilada de
calidad Milli-Q de Milli-Rho. Los reactivos se utilizaron tales como se recibieron, sin realizar
purificaciones posteriores; excepto la anilina, que fue destilada a presion reducida.

Para la sintesis, se realizd voltamperometria ciclica a 0.1Vs" entre -0.2V y un limite positivo
correspondiente al inicio de la oxidacién del mondémero (entre 0.7 y 0.9V). Se utilizé un
potenciostato TEQ_03. En general, para lograr peliculas homogéneas y de buena adherencia, se
disminuyé el limite positivo luego de unos pocos ciclos (lo que implica también una disminucién de la
velocidad de sintesis). La Fig. VII.3 muestra los voltamperogramas en dos momentos de la sintesis de
una pelicula de polianilina. Luego de la sintesis, las peliculas fueron enjuagadas con agua destilada y
cicladas durante algunos minutos en H,SO, 3.7M entre -0.2 y 0.45V con el fin de eliminar posibles

restos de mondémero. Finalmente, se las introdujo en la celda de medida.

Tabla VII.1. Reactivos utilizados.

Reactivo Férmula PM (g/mol) | Dens. (g/cm?) Marca Pureza
Anilina CsH:NH, 93.13 1.021 Fluka >99 %(puriss. p.a.)
o-toluidina CeH, (CH3)NH, 107.16 0.998 Fluka >99.5 % (purum, p.a)
o-etilanilina CeH, (CH,CH,) NH, 121.18 0.983 Aldrich 98 % (GC,T)
o-propilanilina CeH, (CH3CH,CH,) NH, 135.21 0.960 Aldrich >97%
o-anisidina CeH, (CH;0) NH, 123.16 1.092 Fluka >98%
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I /mA
I/ mA

E/V E/V

Fig. VII.3. Sintesis de polianilina sobre un electrodo de FTO. Primeros ciclos (izq.) Ultimos ciclos (der.).

VIl.2.2. Celda de Medidas Espectrofotométricas con Potencial Aplicado

Para las medidas espectrofotométricas se empled un espectrofotémetro Agilent 8453E con arreglo
de diodos. Como celda electroquimica se empled una cubeta de cuarzo de espectrofotometria de
1cm de camino dptico (Spectrocell) en la que se colocd el electrodo de FTO sobre una de las caras
atravesadas por el haz, una chapa de Pt como contraelectrodo vy el capilar de la vaina del electrodo
de referencia (ECS). La vaina de este electrodo se llend con la misma solucion que llenaria la cubeta.
En el Esquema VII.2 se muestra el arreglo experimental.

Dada la geometria del disefio experimental, el area y la resistencia del electrodo de trabajo, los
voltamperogramas obtenidos en esta celda tienen una gran componente resistiva y en algunos casos
presentaron distorsiones (pico mas anchos e inclinados) respecto de los registrados sobre electrodos
de alambre de oro. La Fig. VIl.4 muestra el voltamperograma registrado para una pelicula de

polianilina en esta celda.

Capilar del Electrodo de
Referencia

/

Electrodo de trabajo

L —— Contraelectrodo

D <4— Haz Incidente

Cubeta de Cuarzo

Esquema VII.2. Arreglo experimental para las medidas espectrofotométricas con potencial aplicado.
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I/ mA

4 L L L L
-0.2 0.0 0.2 0.4

E/V

Fig. VIl.4 Voltamperogramas estacionarios de una pelicula de Pani depositada sobre un electrodo de FTO

tomada en la celda del Esquema VIl.2. H,SO, 3.7M, v=0.1Vs".

VII.3. Resultados

En este trabajo de Tesis se estudian aspectos de equilibrio asi como también la respuesta dindmica
de estos polimeros, tales como la respuesta voltamperométrica y el envejecimiento. Por este motivo
las medidas espectroscdpicas fueron realizadas, en primer lugar, de manera potenciostatica para
estudiar las modificaciones de las bandas en un estado de equilibrio a cada valor de potencial. Luego
se realizaron estudios con barrido simultaneo de potencial para estudiar los aspectos dinamicos.

Asimismo, y dado que en un trabajo previo se estudié el efecto de los sustituyentes sobre el
envejecimiento de la Pani [48], se considerd conveniente estudiar los espectros de absorcidn en

presencia de distintos sustituyentes en el anillo en posicién orto.

VII.3.1. Espectros de los Polimeros en H,SO, 3.7M

Se tomaron espectros en funcion del potencial aplicado, entre -0.225 y 0.575V, en el intervalo 300-
goonm. Para ello, los electrodos fueron polarizados unos 20 minutos al potencial mas negativo para
minimizar los efectos del envejecimiento (véase mas adelante). Luego, se fue cambiando el potencial
dando saltos de unos 10-25mV, esperando 3 minutos a cada potencial antes de registrar el espectro,
para permitir que se haya alcanzado el equilibrio. La Fig. VII.5 muestra los espectros registrados para
una pelicula de Pani.

A medida que aumenta el potencial, se incrementa la absorcion en las bandas en torno de 400 y
750nm y disminuye la cercana a los 300nm. Ademads, hay un desplazamiento notable del maximo de
la banda cerca de 750nm hacia menores longitudes de onda a medida que el polimero es oxidado.
Resulta mads conveniente analizar los espectros diferencia, tomando como referencia el

correspondiente al limite mas negativo de potencial. La Fig.VIl. 6 muestra estos espectros diferencia.
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Fig. VII.5. Espectros de una pelicula de Pani

A/nm
Fig. VII.6. Espectros diferencia restando el

depositada sobre FTO a distintos potenciales correspondiente a E=-0.225V para la pelicula de la

aplicados entre -0.225y 0.575V vs ECS en H,S0O, Fig. VII. 5. Las flechas indican la direccién de aumento

3.7M (blanco: H,SO, 3.7M). del potencial.
Es de destacar la presencia de dos puntos isosbésticos en los espectros, que pueden advertirse mejor
al observar los espectros diferencia. El primero corresponde a 337nm y se presenta para potenciales
entre 0.14 y 0.22V, mientras que el segundo, a 470nm, aparece recién a 0.22 V y mantiene hasta
aproximadamente 0.4V.

Un comportamiento similar al anterior fue encontrado para los demds polimeros estudiados: (poli-o-
metilanilina) (Pma), poli-o-etilanilina (Pea), poli-o-propilanilina (Ppa) y poli-o-anisidina (poli-o-
metoxianilina) (Pmoa), cuyas estructuras quimicas se muestran en el Esquema VII.3. Las Fig. VIl. 7 a
10 muestran los espectros diferencia para cada uno de ellos. En todos los casos, aparecen dos puntos
isobésticos al pasar de -0.2 a 0.45V, pero los intervalos de potencial en los que aparecen, son
diferentes para cada uno. La banda cerca de 750nm muestra también un corrimiento hipsocromico

(hacia mayores energias) a medida que aumenta el potencial.

0.30 . . . . . 0.20 i i i " "
0.25 1 015t 1
0.20 010k :
0.15 005
g S
3 010 <
< ‘ 0.00 § S =S
0.05 §
-0.05 i
0.00
010 i
-0.05
ot 015 . . . . .
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
A/nm A/nm
Fig. VIL7. Espectros diferencia con el Fig. VIL8. Espectros diferencia con el

correspondiente a E=-0.225V para una pelicula de

Pma en medio de H,SO, 3.7M. E=-0.225 a 0.475V.

Vil.9

correspondiente a E=-0.2V para una pelicula de

Pea en medio de H,SO, 3.7M. E=-0.2 2 0.475V.
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Fig. VIL.9. Espectros diferencia con el

correspondiente a E=-0.2V para una pelicula de

Ppa en medio de H,SO, 3.7M. E=-0.2 a 0.5V.
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Fig. VIL.10. Espectros diferencia con el

correspondiente a E=-0.225V para una pelicula de

Pmoa en medio de H,SO, 3.7M. E=-0.225 a 0.45V.

Cuando se comparan los espectros de los estados oxidados, se observa que la presencia de los

sustituyentes genera un corrimiento batocrémico de la banda en la zona de 750nm (la llamada banda

polardnica) a potencial aplicado constante. La Fig. VIl.11 muestra los espectros diferencia para los 5

polimeros a E=0.4V.

Hoo Ho
“UONU

* H H
H H

Poli-anilina, Pani HaCw

[S'g, 5

Poli-o-toluidina, Pma

CHg CH3
HZC\CHZ CH2 »}
/CH2 /CH2 M
CH3 CH3

Poli-o-propilanilina, Ppa

Poli-o-etilanilina, Pea

HaC-

HyC-
0
H H
LML
* H N
M
ch/o ch,o

Poli-o-anisidina, Pmoa

Esquema VII.3. Estructura quimica de los diferentes polimeros estudiados. En todos los casos se representan

las formas leucoesmeraldina base (LB).
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VII.3.2. Dependencia de la Absorbancia con el Potencial Aplicado

Si bien el comportamiento de los polimeros anteriores parece ser el mismo, las diferencias surgen

cuando se analiza la variacion de la intensidad de las bandas mencionadas antes como una funcion

del potencial aplicado. Las Fig. VII.12 a 14 muestran el comportamiento de la absorbancia a 320, 400

y 750nm respectivamente.

06 . . . 12 . . .
Pani
E=04V Pma
1.0 Pea o 1
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Fig. VII.11. Espectros diferencia a 0.4 V para las Fig. VI.13. Cambios de absorbancia a 400nm en

peliculas de las Fig. VII. 6 a 10.

normalizados dividiendo por variacidn total.

funcién del potencial aplicado. Los cambios han sido
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Fig. VIl.12. Cambios de absorbancia a 320nm en Fig. VIl.14. Cambios de absorbancia a 750nm en
funcion del potencial aplicado. Los cambios han funcion del potencial aplicado.

sido normalizados dividiendo por variacidn total.

VII. 3.3. Estudios Potenciodinamicos de la Espectroscopia UV-visible.

Para estos estudios el potencial del electrodo fue ciclado de manera continua entre -0.2 y 0.45V a

distintas velocidades de barrido. El registro de la absorbancia se realizé a longitud de onda fija,

adquiriendo 1 punto por segundo (la maxima velocidad de adquisicién que permite el

espectrofotdmetro). Los datos fueron luego procesados para generar los espectrovoltamperogramas

(d%t vs. E).
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El electrocromismo esta relacionado con la inyeccion o eyeccion de portadores de carga a o desde la
pelicula del material electroactivo. Es por ello que el andlisis de la respuesta

espectrovoltamperométrica ha probado ser muy util para estudiar las transformaciones rédox tanto
en peliculas organicas [49,50] como inorgénicas [51]. Asi, la absorbancia, A, , puede escribirse de
acuerdo con la ley de Lambert-Beer como

A, =¢IC+A) (ViL.)

Donde en este caso [ es el espesor de la pelicula de polimero, €, es el coeficiente de extincién molar
de la especie absorbente a la longitud de onda A y C su concentracién por unidad de volumen en la
pelicula. A; es una absorbancia de base que puede deberse al electrodo sustrato. Derivando

respecto del tiempo,

0A oC

—L=gl— (vi.2)
ot ot

Si la concentracion de la especie absorbente cambia por la reaccidn electroquimica, entonces
oC i

A (viL.3)
o V,F

Con lo cual

0A, &, .

A=A j (VIl.4)
o Vv,F

Esto significa que la velocidad de cambio de absorbancia se ha de comportar como la densidad de
corriente. Estas ecuaciones son validas sélo cuando las especies absorbentes son las responsables de
la respuesta de corriente. Es decir, cuando la corriente es exclusivamente faradaica.

Supdngase que la reaccion rédox involucra la transformacién

R——>O0Ox+v,e (VIl.5)

Si ambas especies absorben a la longitud de onda considerada, entonces

o,
ot

aCR _ (gx,0x _EX,R) j

aC
=&, o[ —=%+¢g, I > -

» (vil.e)

Donde se han considerado las corrientes de oxidaciéon como positivas. Asi, si €, , > €, ., entonces la
absorbancia aumentara con la oxidacién y aAk/at serd positivo. Lo opuesto es vélido cuando

€rox <€ k-

En el caso de la absorbancia de los polimeros en la banda alrededor de los 320nm, se cumplen las

condiciones anteriores y por lo tanto, los espectrovoltamperogramas son un reflejo del proceso

faradaico (en este caso con €, , <§€, ;) [52]. Las otras bandas son mas complejas y tanto la

intensidad como la posicidn de los maximos dependen del potencial.
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VII.3.3.1. Espectrovoltamperometria de Pani

Se estudio el efecto de la velocidad de barrido sobre los espectrovoltamperogramas de peliculas de
Pani en medio de H,SO, 3.7M. Las longitudes de onda registradas corresponden a las de mayor
variacion con el potencial aplicado: 320, 400 y 750nm. Se trabajé a bajas velocidades de barrido de
potencial: 0.001, 0.002, 0.005 0.01 y 0.025Vs". Dado que el espectrofotémetro puede adquirir

valores de absorbancia con un minimo de 1 segundo entre puntos sucesivos, no es posible trabajar a

velocidades de barrido de potencial muy elevadas. La Fig. VIL15 muestra los
espectrovoltamperogramas obtenidos.
0.03 T T T T T 0.12 T T T T T
—0&— -dA(320nm)/dt —&— -dA(320nm)/dt
© - dA(400nm)/dt 0.10 © - dA(400nm)/dt 4
—v— dA(750nm)/dt ® —9— dA(750nm)/dt &
0.02 ; g 008 L ) |
Q@
0.06 © B
0
0.01 4 <
- < oo0sf .
2 =
< ke
° < 002 ) 1
0.00 - 1 koA ‘;j“&“i\.\x;;;\;;;\m
0.00 iy 1
0.01 F | 0.02 | |
0.04 | bl
v=0.001V/s v =0.005V/s
002 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 006 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
-0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 -0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
E/V E/V
0.04 T T T T T 0.25 T T T T T
—e— -dA(320nm)/dt —o— -dA(320nm)/dt
o dA(400nm)/dt © 0.20 © - dA(400nm)/dt |
0.03| —¥— dA(5Onm)it ) i 0| —v— dAsonm)/dt %
: ° Q o
L4 0.15 4
by .
oozr K | 0.10
o < of0f |
;5 o <
> s =
§ 0.01 | E § 0.05 E
% % AN
= =~ 0.00 \vevvyvy 4 - Geaa- 7
0.00 [ bl
-0.05 Bl
[¢]
-0.01 | 1 O%jpo
-0.10 B
v=0.002V/s v=0.01V/s
002 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 015 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
-0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 -0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
E/V E/V
0.3 T T T T T
—o— -dA(320nm)/dt °
©- dA(400nm)/dt ©
02| v~ dA(750nm)/dt il
0.1 4
<<
g
% 0.0 Bl
2
s
o1l |
02} 1
v =0.025V/s
03 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
-0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
E/V

Fig. VII.15. Espectrovoltamperogramas de peliculas de Pani en H,SO, 3.7M a diferentes velocidades de barrido,

indicadas en cada grafico.

VIl.13



Capitulo VI Envejecimiento y Espectroelectroquimica UV-vis

VII. 3.3.2. Analisis de los parametros de Pico Espectrovoltamperométrico

La Fig. VIL.16 muestra los potenciales de los picos espectrovoltamperométricos a las distintas
velocidades de barrido. Dada la velocidad de adquisicion, a las velocidades de barrido de potencial
mas elevadas, los valores de potencial de pico determinados son poco precisos.

Los espectrovoltamperogramas tienen un comportamiento muy similar a los que se observa en los
voltamperogramas. La altura en el maximo de los espectrovoltamperogramas (analoga a la densidad
de corriente de pico) es aproximadamente lineal con la velocidad de barrido a las tres longitudes de
onda analizadas, como puede observase en la Fig. VIl.17. Las pendientes de los graficos
semilogaritmicos (Fig. VI1.18) son similares para las tres longitudes de onda y cercanas a 1. El andlisis a
las tres longitudes de onda muestra que los procesos que dan lugar a los cambios de absorbancia se
producen en forma practicamente simultdnea. El maximo de los espectrovoltamperogramas a 750nm
ocurre a potenciales ligeramente mayores que los otros dos, pero dada la precisién en la medida de
los potenciales, no puede realizarse un analisis sobre la base de estas diferencias.

Las caracteristicas de las respuestas, sin embargo, son distintas en cada caso. La absorbancia a
320nm muestra un comportamiento similar al de una cupla reversible, aunque los picos anddico y
catddico se presentan en distintos valores de potencial (Fig. VII.19), lo que esta relacionado con el
fendmeno de histéresis [53-55]. El espectrovoltamperograma a 320nm, correspondiente a la
desaparicién y aparicidn de la especie reducida, no muestra efectos capacitivos, que son propios de
la forma oxidada. Cuando se analiza la banda a 750nm, la absorbancia no mantiene un valor
constante luego del proceso rédox sino que crece linealmente con el potencial aplicado, con una
pendiente proporcional a la velocidad de barrido. Esto indica que la banda en esta regién esta
relacionada con el proceso capacitivo que se encuentra en la respuesta voltamperométrica [56] y
sugiere que en realidad se trata de un proceso mas complejo que un mero reacomodamiento de

cargas en la interfase.
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Fig. VI1.16. Potenciales de los picos Fig. VIl.17. Valores de los picos de los
espectrovoltamperométricos en funcién de la espectrovoltamperogamas en funcion de la
velocidad de barrido para una pelicula de Pani. velocidad de barrido para una pelicula de Pani.
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Fig.VII.18. Representacién doble logaritmica de los Fig. VIl.19. Espectrovoltamperogramas a 320nm
datos de la Fig. VIl.17. registrados a diferente velocidad de barrido.

Los espectrovoltamperogramas a 400nm presentan un pico coincidente con el de 320nm pero luego
la absorbancia disminuye a medida que aumenta el potencial, dando valores de dA/dt negativos.
Estas caracteristicas también se han encontrado en Pma [38] y Pea [52]. Estos cambios de
absorbancia a 400nm son aproximadamente lineales con el potencial y parecen ser opuestos a los
que se producen en la banda polardnica/bipolardnica a 750nm. El proceso capacitivo causa entonces
un aumento de la banda en 750nm y una disminucion de la banda en 400nm.

Esto puede entenderse a través de una conversidn de las especies absorbentes a 400nm en aquellas
absorbentes a 750nm a medida que se carga la capacidad del polimero. Dado que esto es coincidente
con una disminucion del espin del polimero, podria pensarse que se debe a una transformacién de

las especies polardnicas en bipolarones [30].

VII.3.3.3. Estudio Potenciodinamico de los Distintos Polimeros

Se registraron los espectrovoltamperogramas para peliculas de los diferentes polimeros en medio de
H,SO, 3.7M barriendo el potencial a 0.002 V.s™. Las Fig. VII. 20 a 22 muestran los voltamperogramas
a tres longitudes de onda diferentes. En todos lo casos, los espectrovoltamperogramas han sido

normalizados de manera de que el pico anddico tuviese altura unitaria.

VII.3.3.4. Analisis del Efecto de la Sustitucion

En la Fig. VIl.23 se muestran los voltamperogramas correspondientes a peliculas de los mismos
polimeros, pero sintetizados sobre electrodos de Au y registrados a 0.1V.s™ en el mismo medio. En
este caso, los perfiles voltamperométricos han sido normalizados dividiendo por la corriente de pico
anddico para fines comparativos, dado que no corresponden a peliculas del mismo espesor. Los
espectrovoltamperogramas anteriores muestran la misma tendencia que se observa en estos
voltamperogramas. Los potenciales de pico siguen la tendencia: E,(Pmoa) < Ey(Pani) < Ey(Pma) <

Eo(Pea) < Ey(Ppa), que en término de los sustituyentes podria escribirse como
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Fig. VIl.20. Espectrovoltamperogramas a 320nm a Fig. VII.21. Espectrovoltamperogramas a 400nm a
0.002V.s" para los distintos polimeros indicados en 0.002V.s" para los distintos polimeros indicados en
el grafico. el grafico.

An-OCH; < An-H < AnCH; < AnCH,CH; < An-CH,CH,CH,
Para entender esta secuencia, debe analizarse en cierto detalle el proceso de oxidacién. Estos
polimeros conductores presentan una estructura electrénica caracteristica, que les confiere sus
propiedades dpticas y eléctricas tan particulares: presentan enlaces deslocalizados que se extienden
ampliamente a lo largo del esqueleto de la molécula (grandes longitudes de conjugacién). Los
orbitales involucran un gran numero de centros y pueden ser considerados como bandas de
densidad electrdénica que abarcan gran parte de la cadena. Por ser los orbitales de mayor energia, o
de valencia, son los que estan involucrados en las transiciones electrdnicas que generan las bandas
de sus espectros UV- Visible. En este contexto, la oxidacidn se presenta como el retiro de electrones
de este sistema deslocalizado. Los sustituyentes que aporten densidad electrénica al sistema m
deslocalizado favoreceran, entonces, la oxidacion de las cadenas, haciendo que la energia necesaria
para retirar los electrones sea menor vy, por lo tanto, conducirdn a una disminucidn de los potenciales

de pico anddico.

12 T T T U T T
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o
>
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Fig. VII.22. Espectrovoltamperogramas a 750nm a Fig. VII.23. Voltamperogramas estacionarios a 0.1V.s”
0.002V.s” para los distintos polimeros indicados en para los diferentes polimeros en H,SO, 3.7M.
el grafico.
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Todos los sustituyentes utilizados aqui son donores de densidad electrénica. En consecuencia,
deberian desplazar los potenciales de pico anddico a valores menos positivos que el correspondiente
a Pani. Sin embargo, los resultados experimentales indican otro ordenamiento.

La explicacion puede encontrarse analizando el efecto estérico. Considérense inicialmente los grupos
alquilo. La presencia de grupos voluminosos en posicién orto produce una tensidon estérica que
induce conformaciones no planas de las cadenas (por interaccién del grupo sustituyente con el H del
anillo siguiente). Asi, la introduccién de un grupo metilo aumenta el angulo de torsién disminuyendo
el solapamiento orbital entre los orbitales T del anillo y los orbitales p de los electrones libres del
nitrégeno, esto aumenta la energia del catidn radical hemiquinona generado y disminuye la longitud
de conjugacidn. Esto hace que sean mas dificiles de generar por oxidacion y los potenciales de pico se
corren a valores mas positivos. Los efectos electrénicos resultan menos importantes que los efectos
estéricos [38,40,57-60]. Al aumentar el dngulo de torsidn entre los anillos bencénicos adyacentes, se
genera un aumento del band-gap al desfavorecer la deslocalizacién y disminuir la longitud de
conjugacién [61], tal como se observa en el corrimiento hipsocromico de la banda relacionada al
band-gap (77 —7*) en polianilinas sustituidas con grupos alquilicos [58]. Este efecto también se
encuentra con otros sustituyentes [21,41,46,62]. La conductividad de los polimeros también
disminuye con la sustitucién, en parte por el aumeno del band-gap, pero también por un aumento en
la distancia entre las cadenas y del desorden en el polimero [52,58,63].

Al aumentar el tamafio de la cadena de los grupos alquilicos, el efecto estérico es mayor y es por eso
que los potenciales se desplazan sucesivamente hacia valores mas positivos [58,60]. Este efecto ha
sido encontrado también en polianilinas N-sustituidas con grupos alquilicos [59].

Los efectos electrénicos no parecen tener tanto peso en el caso de los sustituyentes alquilicos. Sin
embargo, la presencia del grupo CH;0- produce un potencial de pico anddico menor aun que el de
Pani [64]. En el caso de este sustituyente, los efectos electrénicos (que son mas intensos que en el
caso de los grupos alquilicos) no son superados por los estéricos. Estos Ultimos resultan ser menores
que en el caso de los grupos alquilo y las cadenas adoptan conformaciones mas planas. Esto conduce
a un corrimiento batocrémico de la banda correspondiente a la transicién 7 — 7 * respecto de Pani
[63,65]. La conductividad de este polimero, sin embargo, es inferior a la de Pani, lo que estaria
relacionado con el mayor desorden de la estructura y la mayor distancia intercadena. Leclerc et al.
sugieren que el efecto depende del tamafio del grupo directamente unido al anillo, y en el caso del
grupo CH,0- el radio de van der Waals del oxigeno es menor que el de los grupos metilo o metileno
de los sustituyentes alquilicos [63,65]. Este efecto también es encontrado en derivados del
politiofeno [66].

Si bien la sustitucidon alquilica en posicién orto conduce a un corrimiento hipsocrémico de la
transicion asociada al band-gap, las transiciones alrededor de 8oonm (banda

polardnica/bipolardnica) sufren un corrimiento batocromico a medida que aumenta el tamafio del
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sustituyente (como se ha visto en la Fig. VII.11). En la Fig. VII. 24 se muestra la energia de maximo de
la banda correspondiente (E..ns) para cada uno de los polimeros como una funcion del potencial
aplicado. Como puede verse, la energia de la transicidn aumenta a medida que el polimero es
oxidado. El efecto del potencial es similar en todos los casos. Algunos autores atribuyen este
corrimiento a una transformacion de los polarones en bipolarones [30].

En el caso de la transicion alrededor de los 400nm, las diferencias no son tan claras, pero la
tendencia parece ser la misma; con la excepciéon de Pmoa, que presenta un corrimiento hipsocrémico
respecto de Pani (Fig. VII.25). Esta transicién estd relacionada con excitaciones de los cationes

radicales o de la red de polarones, segln diferentes autores (véase VII.1).

VII.3.4. Estudios de Envejecimiento

VII.3.4.1. Cambios Espectrales durante el Envejecimiento de Pani

Se estudiaron las modificaciones en el espectro UV-vis de peliculas de Pani durante el envejecimiento
en medio acido. Para ello, las peliculas se colocaron en la celda para las medidas
espectrofotométricas y se sometieron a ciclos de potencial entre -0.2 y 0.45V a 0.1V.s" hasta alcanzar
un voltamperograma estacionario. Luego el potencial se detuvo en el limite negativo de potencial y
se registraron espectros en la regiéon de 300-9oonm a lo largo del tiempo.

En la Fig. VI.26 se muestran los espectros sucesivos registrados durante el envejecimiento de una
pelicula de Pani en H,SO, 3.7M. Dado que los cambios relativos no son muy notorios, las variaciones
pueden apreciarse mejor si se realizan los espectros diferencia, restando a cada uno el espectro al

menor tiempo (aprox. 0 segundos). Estos espectros se muestran en la Fig. VII.27.
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Fig. VII.24. Energia del maximo de los espectros

Fig. VII.25. Energia del mdximo de los espectros
diferencia alrededor de 800nm como una funcién

diferencia alrededor de 400nm como una funcion
del potencial aplicado para los polimeros

del potencial aplicado para los polimeros
estudiados.

estudiados.
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Fig. VIIL.26. Espectros sucesivos registrados Fig. VII.27. Espectros diferencia correspondientes a
durante el envejecimiento de una pelicula de Pani la Fig. VII.26.

en H,SO, 3.7M. Las flechas indican tiempos

crecientes.

Como puede apreciarse, durante el envejecimiento se produce una disminucion de las bandas en
400 y 800nm y un incremento de la banda alrededor de los 320nm. La disminucién de las primeras
bandas es consistente con una disminucién de la cantidad de unidades quindnicas y el aumento de la
otra es consistente con la creacién de nuevas unidades bencénicas por reduccion de las unidades
quindnicas. Esto significa que aun a potenciales propios de la forma reducida, cuando se detiene el
barrido el polimero todavia presenta grupos propios de la forma oxidada, que van desapareciendo a
lo largo del envejecimiento (Fig. VII.28).

Es decir, durante el envejecimiento ocurre reduccién adicional de la pelicula; sin embargo, esta
reduccion adicional no es la Unica causa de los cambios observados, tal como se encuentra al analizar

la respuesta voltamperométrica del primer ciclo y en los estudios potenciodinamicos siguientes.
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Fig. VII.28. Variacion de la absorbancia a varias longitudes de onda durante el envejecimiento (e) 320nm; (O)

400nm; (V) 8sonm.
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VIIl.3.4.2. Envejecimiento seguido por Espectrovoltamperometria

Se realizaron estudios potenciodindmicos del envejecimiento. Para ello, los electrodos modificados
con peliculas de Pani fueron ciclados entre -0.2 y 0.45V a 0.1V.s". Después el potencial se detuvo en -
0.2V durante un cierto tiempo luego del cual el barrido fue reiniciado a una velocidad de 0.01V.s”,
registrandose la absorbancia a una longitud de onda fija. Se emplearon las longitudes de onda
correspondientes a los maximos de las bandas anteriores: 320, 400 y 750nm. Las Fig. VII. 29 a 31

muestran los espectrovoltamperogramas registrados a estas longitudes de onda. Nuevamente, para

320nm se ha representado —(dA/dt), ya que la absorbancia disminuye a medida que aumenta el

potencial.
3 T T T T T
— 0Os
30s
Py 60s _
— 120s
—— 240s
_ —— 480s
‘v —— 870s -
> 1F | — 1500s 7 2
5 5
3 3
0
s J
1 1 1 1 1 15 1 1 1 1 1
-0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
E/V E/V
Fig. VII. 29. Espectrovoltamperogramas a 320nm Fig. VII. 30. Espectrovoltamperogramas a 400nm
correspondientes al primer ciclo luego de correspondientes al primer ciclo luego de diferentes
diferentes tiempos de espera (recuadro) para una tiempos de espera (recuadro) para una pelicula de
pelicula de Pani en H,SO, 3.7M. Pani en H,SO, 3.7M.
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Fig. VII. 31. Espectrovoltamperogramas a 750nm correspondientes al primer ciclo luego de diferentes tiempos

de espera (recuadro) para una pelicula de Pani en H,SO, 3.7M.
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Como puede observarse en las figuras anteriores, el envejecimiento se traduce en un corrimiento del
potencial del pico anddico y un aumento de su altura (aunque el aumento no es uniforme), mientras
que el pico catédico se mantiene practicamente constante. Esta tendencia es la misma que se
observa en la voltamperometria (Cap. Il). Estos resultados coinciden con los presentados por Koziel
et al. para 420nm[67] e indican que ademas de la reduccion adicional del material, ocurren otros
fendbmenos que son responsables del corrimiento en los potenciales de pico de los
espectrovoltamperogramas. En el Cap. V estos fendmenos fueron interpretados como

modificaciones en las energias de interaccidn entre los centros rédox.

VII.4. Conclusiones Parciales

En este capitulo se estudiaron los espectros UV-vis de varios polimeros diferentes derivados de Pani
por sustitucién y sus cambios con el potencial en la regidn correspondiente a la primera cupla rédox,
tanto de manera potenciostatica como potenciodinamica. Los espectros de todos los polimeros son
muy similares, al igual que los cambios que sufren con la oxidaciéon. Sin embargo, la presencia de los
grupos sustituyentes genera un corrimiento de los potenciales rédox que puede explicarse sobre la
base de una competencia entre los efectos electrénicos y estéricos. Las principales bandas en los
espectros de estos polimeros en los medios estudiados se presentan en 320nm (T—7* , asociada al
band-gap), 400nm (relacionada con los polarones o con los cationes radicales) y 750-850nm
(vinculada con los polarones o bipolarones). Los espectrovoltamperogramas medidos en estas
regiones presentan caracteristicas diferentes en cuanto a la conmutacidon rédox. Mientras que los
cambios en la primera banda estaria relacionada exclusivamente con el proceso rédox (por este
motivo, los cambios en esta banda serdn empleados para determinar el grado de oxidacidn del
polimero en el Cap.X), el comportamiento de las otras dos indica que sus cambios estan relacionados
con el proceso que da lugar a la respuesta capacitiva de los voltamperogramas.

Finalmente se estudiaron los cambios en la respuesta espectrofotométrica durante el EE/ de Pani. Los
cambios en las bandas espectrales indican que durante el ciclado estacionario, el polimero no es
reducido completamente. Sin embargo, la reduccién adicional por si sola no puede explicar el
corrimiento de los potenciales de pico en los espectrovoltamperogramas. Este corrimiento se
presenta independientemente de la longitud de onda de analisis, lo que indica que se debe a
modificaciones en el proceso de conmutacion rédox del primer ciclo, que resultan de los cambios que

experimenta el polimero reducido durante el EEI.
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Capitulo VilI Envejecimiento y Espectroelectroquimica de Fluorescencia

VIIl.1. El Fenémeno de Emisién de Fluorescencia.

VIIl.1.1 Fluorescencia Molecular

VIIl.1.2. Fluorescencia de Sdélidos

VIIl.1.3. Fluorescencia de Polimeros Conductores

VIIl.2. Experimental

VIIl.2.1. Sintesis de las Peliculas de Pma

VIIl.2.2. Voltamperometria

VIIl.2.3. Medidas de Fluorescencia con Potencial Aplicado

VIIl.3. Resultados

VIIL.3.1. Voltamperometria de las Peliculas de Pma

VIII.3.2. Fluorescencia de las Peliculas de Pma

VIIl.3.3. Estudios Potenciodinamicos de la Emision de Fluorescencia
VIIL.3.4. Envejecimiento en términos de la Intensidad de Fluorescencia
VIII.3.5. Envejecimiento en términos de la Corriente del Pico Anédico
VIIl.3.6. Envejecimiento en H,SO, 1M

VIIl.4. Conclusiones Parciales

En este capitulo se investiga el comportamiento electroquimico y espectrofluorimétrico de un polimero
conductor derivado de la Pani: poli-o-metilanilina, Pma. Los estudios espectrofluorimétricos se realizan durante
la conversion entre dos de sus estados de oxidacién, asi como también durante el EEI.

Se estudia la cinética del proceso de envejecimiento mediante voltamperometria ciclica y espectroscopia de
fluorescencia, analizando y comparando cuantitativamente ambas respuestas para peliculas de Pma de distinto

espesor.
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VIil.1. El Fendmeno de Emision de Fluorescencia.

VIIl.1.1 Fluorescencia Molecular

En 1888 E. Wiedemann introdujo el término luminiscencia para referirse a los fendmenos de emision
que, a diferencia de la incandescencia, no eran provocados por un aumento de temperatura [1]. Los
fendmenos luminiscentes suelen clasificarse de acuerdo con el modo de excitacidn. Asi, tanto la
fluorescencia como la fosforescencia son provocadas por la absorcion de radiacion, mientras que en
la quimiluminiscencia el estado excitado se consigue como consecuencia de una reaccidon quimica (o
bioquimica, en el caso de la bioluminiscencia), en la electroluminiscencia la fuente de excitacién es
un campo eléctrico, etc.

La fotoluminiscencia es sdlo una de las consecuencias que puede tener la absorcién de radiacién por
la materia. Una molécula excitada por la absorcion de un fotén puede volver al estado fundamental
con emisidn de fluorescencia, pero existen otros mecanismos de desexcitacién como conversion
interna (sin emisién), cruce entre sistemas (con posibilidad de fosforescencia posterior),
transferencia de carga intramolecular y cambios conformacionales. Las moléculas excitadas también
pueden interactuar con otras especies quimicas dando lugar a transferencia electrdnica,
transferencia de energia, formacidn de excimeros o exciplejos, etc.

Los diagramas de Perrin-Jablonski (Esquema VIII.1) son utiles para describir los procesos fotofisicos
anteriores. La absorcién (tiempo medio~ 107" s) de un fotén de energia adecuada puede llevar al
sistema desde el estado electrénico fundamental (en general singlete, S;) hasta algunos de los
estados singlete excitados S,, S,, etc (a temperatura ambiente la mayoria de las moléculas se

encuentran en el estado electrénico fundamental). Cada uno de los estados electrdnicos tiene

asociados varios estados vibracionales.
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Esquema VIIl.1. Diagrama de Perrin-Jablonski [1].
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Capitulo VIII Envejecimiento y Espectroelectroquimica de Fluorescencia

Los estados excitados pueden sufrir conversion interna (IC ), que es una transicion entre estados de

la misma multiplicidad de espin, seguida de relajacién vibracional hasta el estado vibracional
s —11 -13 -7 , .

fundamental de este estado electrénico (107 —107"s ). En solucidon la energia es transferida al

solvente mediante colisiones. La conversién interna desde S,a S, es mds lenta que las demas,

permitiendo otros tipos de desexcitacion. Cuando esta transicion (de S,a §,) se produce con
emision de un fotdn, se habla de fluorescencia. Con unas pocas excepciones, la fluorescencia ocurre
desde S, vy, por lo tanto, sus caracteristicas (excepto la polarizacién) no dependen de la longitud de
onda de excitacion.

Alternativamente puede ocurrir el cruce entre sistemas (1ISC ), que es la transicion entre dos estados

vibracionales isoenergéticos de estados electronicos de distinta multiplicidad, por ejemplo, de §, a

T, (107 =107 s ). Esta transicién es prohibida, pero puede ocurrir por el acoplamiento espin-6rbita.

Luego ocurre la desexcitacion no radiativa hasta 7;. En solucion y a temperatura ambiente, la
desexcitacién no radiativa (7, ——§,, prohibida por espin) es mas efectiva que la emisién de

. .z . —6 0 .
radiacion (fosforescencia, 10™ —10" s ). En general, el espectro de fosforescencia aparece a mayores

longitudes de onda que el de fluorescencia, porque el estado 7; tiene menor energia que S, .

Cuando la diferencia de energia entre 7, y §, es pequefia, y si el tiempo de vida media de 7| es lo

suficientemente grande, puede ocurrir la transicion inversa del ISC, seguida de emision de
fluorescencia (llamada fluorescencia demorada, ya que el tiempo de vida media del estado excitado

es mayor que el de la fluorescencia directa).

La interaccion de dos moléculas en estado triplete también puede conducir a una transicion a S,

(aniquilacion triplete-triplete) con posterior emisidn de fluorescencia.

VIIl.1.2. Fluorescencia de Sélidos

En los sdlidos, la absorcion de un cuanto de luz puede conducir a la formacidn de un excitén, o sea
una separacion de cargas (un electron y un hueco). Dependiendo del grado de deslocalizacidn, los
excitones pueden ser de Frenkel o de Mott-Wannier. Los primeros se generan en moléculas
organicas simples y la separacion de cargas es del orden del tamafio molecular. En el caso de los
excitones de Mott-Wannier, que se generan tipicamente en sdlidos inorgdnicos, la distancia de
separacion de las cargas es grande comparada con el pardmetro de red. Mientras que los primeros
tienen una energia de ligadura (couldmbica) del orden de 1eV, en el segundo caso la energia
involucrada es unas 10 veces menor debido al apantallamiento de cargas. La recombinacion del
electréon y el hueco en cualquiera de los casos puede generar la emisidn de radiacion (fluorescencia).

Este es el mecanismo principal de desactivacidon en semiconductores a bajas temperaturas.
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VIil.1.3. Fluorescencia de Polimeros Conductores

En estos polimeros, la absorcion de un fotén de la energia adecuada promueve un electréon del
HOMO (el orbital molecular ocupado de mayor energia) al LUMO (el orbital molecular vacio de
menor energia). Después de la excitacidn, el electron puede volver al estado fundamental emitiendo
otro fotdn. Este proceso se indica de manera simplificada en el Esquema VIII.2.

Los conceptos de HOMO y LUMO corresponden a estados localizados; en el marco de la teoria de
bandas, la absorcion de un fotdn puede causar la transicion de un electrén desde la banda de
valencia (VB) a la banda de conduccidén (CB). La energia involucrada en la transicion es la
correspondiente al band-gap del material. La remocién del electrén de la VB genera un hueco de
carga positiva, que interactua con el electrén promovido mediante interaccién couldmbica, haciendo
que la energia del sistema formado (el excitén) sea menor que la de las dos cargas libres (véase el
Cap. VII).

A pesar de la importancia practica y las potenciales aplicaciones de los polimeros conductores, el
campo de su fotoluminiscencia ha sido escasamente estudiado. Los primeros reportes de
fotoluminiscencia en peliculas de Pani datan de 1989 [2]. Posteriormente Thorne et al. realizaron
estudios de fluorescencia resuelta en el tiempo de Pani en solucién [3]. Algunos trabajos informan
estudios de fluorescencia de Pani como pelicula emisora en diodos electroluminiscentes [4], estudios
de peliculas de Pani en distintos estados de oxidacion empleando microscopia de fluorescencia [5] y
estudios sobre la influencia del dngulo de torsién entre anillos vecinos [6] y la longitud de la cadena
en las propiedades de emisién [7].

Mads recientemente, Molina et al. han realizado estudios de fluorescencia de peliculas de Pani y
algunos derivados con potencial aplicado, interpretando los cambios con el potencial y el espesor de
las peliculas [8-10].

En los ultimos afios, Mallavia et al. mostraron que las medidas de fotoluminiscencia con potencial
aplicado, especialmente los estudios potenciodinamicos, aportan informacién muy valiosa sobre el

proceso de transferencia de carga y la dindmica de los excitones en polimeros conductores [11-13].

LUMO o CB - ——
'h K . g '
HOMO o VB
—+— m— —H?—l:

Esquema VIII.2. Absorcidn de radiacidn y posterior emision de fluorescencia.
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VIII. 2. Experimental

VIil.2.1. Sintesis de las Peliculas de Pma

Todas las peliculas poliméricas fueron electrosintetizadas por voltamperometria ciclica entre -0.2 y
0.65-0.7 V a 0.1 Vs™ a partir de soluciones 0.5 M de o-toluidina (Fluka, >99.5%) en H,SO, 3.7 M
(Baker, 98%) sobre una placa de Au de 1 cm®. Se utilizé para ello una celda convencional de tres
electrodos en la que ademas del electrodo de Au, se incluyé una Ildmina de Pt (contraelectrodo) y un
electrodo de calomel saturado, ECS (electrodo de referencia). Las soluciones fueron siempre

preparadas empleando agua de calidad Milli-Q de Milli-Rho.

VIIl.2.2. Voltamperometria
Las peliculas de Pma fueron estudiadas por voltamperometria ciclica en medio de H,SO, en una celda
diferente a la de sintesis, empleando un potenciostato PAR 273. La carga anddica integrada,

0,(0.45), de los voltamperogramas registrados en H,SO, 3.7M entre -0.2 y 0.45V a 0.1Vs" se utiliz6

como una medida de la cantidad de polimero y, consecuentemente, del espesor de las peliculas.

VIIl.2.3. Medidas de Fluorescencia con Potencial Aplicado

Los estudios de emision de fluorescencia fueron realizados con un espectrometro de luminiscencia
Perkin Elmer LS 50B, acoplado a un potenciostato PAR 263A. La placa de Au sobre la que se
sintetizaron las peliculas se encuentra en una de las caras de un prisma de acrilico de base triangular,
gue puede ser colocado en una celda de cuarzo (Spectrocell) de 1cm de camino éptico como se indica
en el Esquema VIII.3. En este caso, se utilizé un alambre de Pt como contraelectrodo y el ECS fue
colocado en una vaina externa, conectado a la celda mediante un capilar. La longitud de onda de
excitacion fue siempre de 315nm, que corresponde a la zona del maximo de los espectros de

absorcién de la forma reducida de estos polimeros derivados de Pani (Cap. VII). La absorcién en esta

region ha sido atribuida a la transicion 7—— 7 * , asociada al band-gap del material [14-18]. El

registro de la emisidn se realizé entre 325 y 600nm.

Contraelectrodo
Capilar del Contacto Electrodo de Au
Electrodo de \
referencia

\
Celda de cuarzo g
=~

Haz de Excitacion A=315nm —___|

™= ¢ | Electrodo de Au
< con el polimero

Radiacion Emitida

hacia el detector

Esquema. VIII. 3. Arreglo experimental utilizado en las medidas de fluorescencia con potencial aplicado.
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VIIL.3. Resultados

VIIL.3. 1. Voltamperometria de las Peliculas de Pma

Las peliculas de Pma presentan un comportamiento voltamperométrico muy similar al de Pani. La
principal diferencia se encuentra, como ya se comentara en el Cap. VII, en que la primera cupla de
Pma tiene un potencial rédox mas positivo que la de Pani debido a los efectos estéricos del grupo
metilo. En la Fig. VIIl.1 se muestran varios voltamperogramas estacionarios correspondientes a
peliculas de Pma de distinto espesor (distinta carga integrada, indicada en el recuadro) registrados en
H,SO, 3.7M a 0.1V.s™. Al igual que Pani, la respuesta voltamperométrica de este polimero presenta
corrientes capacitivas. Tanto las corrientes de pico como las corrientes capacitivas son lineales con la
carga voltamperométrica integrada (Fig. VIII.2).

Cuando se comparan las Fig. VIIl.2 y Fig. lll.4, que corresponden a la variacién de las corrientes

capacitivas con (. para Pma y Pani respectivamente, se encuentra que la contribucién capacitiva es

mas importante en Pma (las pendientes son 0.123 para Pani y 0.195 para Pma). Esto también puede
apreciarse en las Fig. VII.22 y VII.23 en las que se observa que la corriente capacitiva es mas grande
para Pma cuando se normaliza respecto del valor correspondiente al pico. Segun lo comentado en el
Cap. lll, esto podria significar que el area especifica es mayor en Pma, lo cual podria explicarse a

partir de una mayor separacion de las cadenas por la presencia del grupo sustituyente.

40 T T T T T T 40 T T T T T
b[0]=-0.150
® 6mC.cm? b[1]=0.708
30 = 11mC.cm”® B r 2=0.998
2 30 B
14mC.cm
A 22mC.cm® .
20| ®m 52mC.cm? - .
o ' L 4
c g 20
S <
E 10 E ()
- 10 - 5
0 4
b[0]=-0.332
b[1]=0.195
10 4 o 12-0.988 i
1 1 1 1 1
20 1 1 1 1 1 1 0 10 20 30 40 50
-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 .
Q, (0.45)/ mC.cm™®
E/V

Fig. VIII. 1. Voltamperogramas estacionarios de Fig. VIIl. 2. Variacion de la corriente de pico (®) y Ia

varias peliculas de Pma a 0.1V.s" en H,S0, 3.7M. corriente  capacitiva  (0) con la carga
voltamperométrica integrada para peliculas de

Pma en H,SO, 3.7M.
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VIIl.3.2. Fluorescencia de las Peliculas de Pma

La Fig. VIIl. 3 muestra los espectros de emisién de fluorescencia para una pelicula de Pma de
38mC.cm®. La intensidad de fluorescencia, F, es diferente para los distintos potenciales aplicados
(indicados en la figura); sin embargo, las caracteristicas del espectro son las mismas. Esto es
consistente con lo reportado por otros autores para Pani y poli-o-anisidina (Pmoa) [9]. A medida que
el polimero es oxidado, se produce una notable disminucion de la intensidad de fluorescencia. Esta
variacion es mas importante en la regiéon de potenciales correspondiente al inicio del pico de
oxidacién.

Los espectros muestran un maximo cerca de 374nm y un hombro alrededor de 425nm. Ademas, la
sefal de fluorescencia presenta una banda importante entre 450 y 550nm, con varios picos
atribuibles a la dispersion Raman del metal [9,19]. En la Fig. VIIl.4 se muestran comparativamente los
espectros de emisién de una pelicula de Pma y otra de Pani en el mismo medio y al mismo potencial
(-0.2V). Los picos aparecen en ambos espectros, sugiriendo que se trataria de un efecto del metal del
electrodo. Lo mismo ocurre cuando se comparan los espectros de emision de Pani y Pmoa sobre Pt
[8,19] o copolimeros de anilina y cloroanilina [19], mientras que los picos desaparecen cuando el
sustrato es FTO [10].

En la Fig. VIIL.5 se muestran las variaciones de la intensidad de fluorescencia relativa al valor

correspondiente a -0.2V ( [ ) para peliculas de Pma de diferente espesor. Los cambios relativos son

mas importantes en el caso de peliculas mas gruesas, tal como se ha encontrado en el caso de

peliculas de Pani y Pmoa sobre electrodos de Pt [10].

500 T T T
— -0.185V

100

0 1 1 1 1 1
350 400 450 500 550

A/ nm

Fig. VIII. 3. Espectros de emisién de una pelicula de Pma de 38mC.cm™ electrodespositada sobre un electrodo

de Au en medio de H,SO, 3.7M para distintos potenciales aplicados indicados en la leyenda.
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Fig. VIll. 4. Comparacidon de los espectros de
emisién de fluorescencia de dos peliculas de Paniy
Pma (recuadro) en medio de H,SO, 3.7M a -0.2V.
En ambos casos la longitud de onda de excitacién

es de 315nm.

Envejecimiento y Espectroelectroquimica de Fluorescencia
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Fig. VIII. 5. Variacion de la intensidad de fluorescencia
a 374nm en funcién del potencial para peliculas de

diferente carga (indicada en la leyenda). Los valores

estan divididos por el correspondiente a -0.2V ( Fa ).

VIII.3.3. Estudios Potenciodinamicos de la Emision de Fluorescencia

Se realizaron estudios potenciodindamicos, registrando la intensidad de emisién a medida que el

potencial era barrido a diferentes velocidades. La Fig. VIII.6 muestra las variaciones de intensidad de

fluorescencia a 478.5snm (que corresponde a uno de los pico del espectro) registradas a diferente

velocidad de barrido de potencial. Como puede verse, las variaciones relativas registradas a 0.005 y

0.01V.s" son coincidentes con las correspondientes a las medidas a potencial detenido, indicando

que, al menos para esas velocidades, la emisién depende sdlo del potencial y no de la velocidad de

barrido. Ademas, el comportamiento como una funcidn del potencial es el mismo que el

correspondiente a 374nm y en general, a cualquier otra longitud de onda del espectro de emision.
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Fig. VIII. 6. Intensidad de fluorescencia a 478.5nm como una funcién del potencial para diferentes velocidades

de barrido (izq) e intensidad normalizada dividiendo por el valor correspondiente a -0.2V (der.) (®) 0.01V.s",

(0) 0.005V.s”, (V) potencial detenido para una pelicula de Pma de QT =38mC.cm™ en H,SO, 3.7M.
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En la Fig. VII..7 se muestran los valores de carga integrada, densidad de corriente e intensidad de
fluorescencia a 378.5nm para la misma pelicula de la Fig. VIII.6 registrados a una velocidad de barrido
de potencial de 0.01V.s". Como puede verse, las medidas de fluorescencia como una funcién de la
carga, al igual que las de carga y absorbancia, muestran histéresis. Durante el barrido de oxidacion,
los cambios de fluorescencia mas notables se producen antes de que se desarrolle el pico
voltamperométrico; es decir, cuando aun no se ha inyectado toda la carga a la pelicula. Es

interesante sefialar que F, al igual que @, y A(750nm), muestran una variacién

aproximadamente lineal con el potencial luego de haberse completado el proceso faradaico.
Nuevamente, esto indica que el proceso que da lugar a la corriente capacitiva es mds complejo que
un mero reacomodamiento de cargas. Ademas, las medidas de carga e intensidad de fluorescencia

muestran pequefias diferencias para los ciclos sucesivos.

40 T T T

Q/mC.cm?

350 -

300 -
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F (478.5 nm) / u.a.
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100 -

-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
E/V

Fig. VIII. 7. Variaciones de la carga voltamperométrica, la densidad de corriente y la intensidad de emisién de
fluorescencia en funcién del potencial. Q, = 38mC.cm™, H,S0,3.7M, v = 0.01V.s™". Las flechas indican el

sentido del barrido.
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En la Fig. VIII.8 se muestra la variacion relativa de la fluorescencia como una funcién de la carga
voltamperométrica para uno de los barridos de oxidacién. Como puede observarse, a diferencia de la
absorbancia a 750nm, la variacidn es claramente no lineal, sino mas bien exponencial. Al principio de
la oxidacidn, la inyeccidn de carga genera un cambio mas importante que al final, situacién en la que
practicamente se alcanza un valor limite.

Se ha presentado al menos 3 explicaciones para la disminucion de la fluorescencia a medida que el
polimero es oxidado.

Los estudios de fluorescencia resuelta en el tiempo de Pani en solucidn realizados por Thorne et al.
sugieren que los quenchers presentan migracidon en una dimensidn [3]. En esta linea, Son et al. han
propuesto un modelo en el que los portadores de carga libres son los responsables del quenching de
los estados excitados. En este modelo, tanto los portadores de carga como los estados excitados
tienen un tamano efectivo que estd relacionado con su movilidad [2,8]. Dado que la cantidad de
portadores de carga depende del grado de oxidaciéon del polimero, es proporcional a la carga

inyectada. Segln este modelo,

F _
—=(1-x,,n,)exp _xoxu (Vin.1)
I-x,n

a c

Donde n_ es el nimero de sitios ocupados por los portadores de carga, n, es el tamafio efectivo de

los portadores de carga y x,, es la fraccion de sitios oxidados, que es proporcional a la carga de
oxidacion.

Por otro lado, Montilla et al. han encontrado que el decaimiento de fluorescencia con el potencial
aplicado en polimeros conductores puede ajustarse a un modelo del tipo de Stern-Volmer

electroquimico [11-13], en el cual los portadores de carga (cuya concentracion es proporcional a Q,)

producen un quenching de los estados excitados. Segun este modelo,
F
F“ =1+K,0, (Vin.2)

Donde K; es una constante de proporcionalidad que depende de la movilidad de los portadores. Se

ha encontrado que los gréficos de F,/ F' en funcién de la carga son lineales para cargas bajas y

luego aparecen desviaciones. En la Fig. VII.9 se muestra la representacion de Stern-Volmer
electroquimico para los datos de la Fig. VIII.8. Este grafico resulta lineal hasta aproximadamente
3omC.cm™.

Mas recientemente Molina et al. han considerado la existencia de tres especies diferentes, cada una
con un espectro de emisidén caracteristico, y de dominios cuasicristalinos (dominios conductores)
dentro de la pelicula de Pani. En este modelo, los portadores de carga pueden producir el quenching

de los excitones que se encuentran dentro y en las cercanias de estos dominios [9,19].
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Fig. VIIl. 8. Variacién relativa de la intensidad de Fig. VIII. 9. Variacion del cociente F, / F' en funcion
fluorescencia emitida a 478.5nm como una funcién de la carga inyectada al polimero. En este caso, se ha
de la carga voltamperométrica integrada para la restado el valor limite que alcanza la intensidad de
pelicula de la Fig. VIIL.7. emision después del pico voltamperométrico. Para el

ajuste lineal indicado en la figura no se han tomado

los dos puntos de mayor carga.

Los resultados presentados aqui apoyan la nocién de que los portadores de carga inyectados en la
pelicula durante la oxidacidén son responsables del quenching de fluorescencia, mas alla de cual sea el

mecanismo por el cual se produce la desactivacion.

VIII.3.4. Envejecimiento en términos de la Intensidad de Fluorescencia

Para estudiar las variaciones durante el envejecimiento, los polimeros fueron sometidos a ciclos de
potencial entre -0.2 y 0.45V y luego de alcanzar un perfil voltamperométrico estacionario, se detuvo
el barrido en el limite negativo. Entonces, se tomaron espectros de fluorescencia sucesivos a lo largo
del tiempo de envejecimiento. La Fig. VIII. 10 muestra estos espectros para una pelicula de Pma de
22mC.cm™ en H,SO, 3.7M. Como puede verse aqui, la intensidad de emisién de fluorescencia varia a
lo largo del proceso de envejecimiento. Se produce un aumento de la intensidad de emisién en la
regiéon 325-450nm, mientras que el resto del espectro se mantiene practicamente inalterado. Los
espectros diferencia muestran picos alrededor de 374 y 425nm.Por este motivo, se seleccionaron
estas longitudes de onda para analizar la respuesta temporal de emisién de fluorescencia.

La Fig. VIIl.11 presenta las intensidades de emision de estos picos como funcion del logaritmo del

tiempo de espera para una pelicula de 38mC.cm? en H,S0, 3.7M.

En la Fig. VIII.12 se muestra la variacion relativa en la intensidad de fluorescencia, F,, a 374nm para

peliculas de diferente espesor, siendo
F =(F-F)/F, (ViI.3)

donde Fj es el valor inicial, en la intensidad de emision.
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Fig.VIIl. 10. Espectros de emisién a lo largo del envejecimiento de una pelicula de Pma de 22mC.cm™en H,SO,

3.7M.

En todos los casos analizados se encontré que los graficos de este tipo son aproximadamente
lineales. Como se comentara en el Cap. ll, este tipo de variacidn temporal se presenta al analizar
muchas propiedades de los materiales amorfos durante el envejecimiento fisico y ha dado lugar a la

definicidn de una velocidad de envejecimiento de la forma:

Y =T (ViIL.g)

donde X es la propiedad estudiaday X es suvalor inicial o a un tiempo dado (Cap. II).
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Fig. VIII. 1. Variaciones en la intensidad de emision Fig. VIII. 12. Variaciones en la intensidad de emisi6n
de fluorescencia durante el envejecimiento para de fluorescencia a 374nm normalizada empleando el
una pelicula de 38mC.cm® en H,SO, 3.7 M. (®) valor inicial, en funcion del logaritmo del tiempo de

374nm; (0) 425nm envejecimiento para peliculas de Pma de distinto

espesor (leyenda) en H,S0O, 3.7M.
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Andlogamente, puede utilizarse esta definicion para la velocidad de EE/ en términos de la intensidad
de fluorescencia,

n -1 o = oF, (VIL.5)
F,dIn(z,) dln(z,)

La pendiente de los graficos de la Fig. VIIl.12, aun cuando se los ha normalizado al valor inicial,
, s . . . F
depende del espesor del polimero. Mas precisamente, esto indica que », aumenta con el espesor

de la pelicula polimérica.

VIIIL.3.5. Envejecimiento en términos de la Corriente del Pico Andédico

También se estudié el envejecimiento a partir de la variacién temporal de la densidad de corriente de
pico andédico (jp) de los voltamperogramas registrados luego de tiempos de espera variables en el
potencial de reduccion. Estos experimentos fueron realizados a continuacion de las medidas de
fluorescencia, empleando las mismas peliculas. Los resultados son similares a los obtenidos para
peliculas de Pani en el Cap. Il y coinciden con los reportados en la literatura [20,21]. La Fig. VIII. 13
muestra las variaciones temporales para diferentes espesores de pelicula.

En este caso, se ha normalizado utilizando la corriente de pico del voltamperograma del estado
estacionario ( j, ) para cada pelicula, j, =(j,—Jj,0)/ J,o-
La pendiente de estos graficos corresponde a una velocidad de envejecimiento en corriente de pico,

j . . F . . ST
r. A diferencia de lo observado para r, , esta velocidad se mantiene practicamente constante en el

intervalo de espesores estudiados. La Fig.VIIl. 14 muestra los valores de r’ y raF , determinados por

a

ajuste lineal de los datos para polimeros de diferente carga (Q,), poniendo de manifiesto este

aspecto.
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- g 4 0.10 - -
31 I ] Loog - ¢ ? o} [¢} 4
02k . A e 6mC.cm? :
12 mC.cm?
A L -
0.1 r R s 22 mC.cm™® 0.06 E
aalls i 4 38mC.cm? -
0.0 = 52mCcm?| 004r 7
1 1 E
0 2 | 4 / 6 8 0.02 1 1 1 1 1
n(t,/s) 0 10 20 30 40 50 60
Q,/ mC.cm?

Fig. VIII.13. Variacién de la corriente de pico Fig. VIIl.14. Velocidades de EE raF(.)V ra./' (0) para

relativa durante el envejecimiento de peliculas de peliculas de Pma de diferente espesor en H,50, 3.7M.

Pma de diferente espesor (leyenda) en H,SO, 3.7M Las barras corresponden al error en la determinacion

de la velocidad por regresion lineal.
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Fig. VIII. 15. Comparacion de los espectros de emision de una pelicula de Pma en dos medios de diferente

concentracion de ac

VIII.3.6. Envejecimiento en H,SO, 1M

ido (recuadro)

También se estudié la variacion del envejecimiento en H,SO, 1M, tanto por fluorescencia como por

voltamperometria ciclica. En la Fig. VIII. 15 se muestr

an los espectros de emision de fluorescencia de

una pelicula de Pma en H,SO, 1M y H,SO, 3.7M, en ambos casos el potencial es de -0.2V. Los

espectros de emision muestran las mismas caracteristicas.

La Fig. VIII. 16 muestra las variaciones relativas de intensidad de fluorescencia en funcion del

logaritmo del tiempo de espera durante el envejecim

dos concentraciones de acido. En la Fig. VIII. 17

iento de una pelicula de Pma de 52mCcm™ para

se muestran las correspondientes variaciones

relativas en la densidad de corriente de pico. En todos los casos se observa una linealidad con el

logaritmo del tiempo de espera. Sin embargo, las diferencias entre los dos medios son mas notables

cuando se analiza la respuesta de fluorescencia. La

corriente de pico es muy similar en los dos medios.

1.0 T T T T T T
0.8 o i
Lo
@
0.6 - oo i
00
- (]
L %0
04 09 °n 4 =
0,0 ”o .
o °© o ....‘*
0.2 o o°’ -
. .
00ro 4
1 1 1 1 1 1
2 3 4 5 6 7 8 9

In(t,/s)

Fig. VIII. 16. Variacion relativa de la intensidad
fluorescencia emitida a 374nm durante el EEl de
una pelicula de Pma de 52mC.cm™. (®) H,SO, 1M;
(O) H,SO, 3.7M.

velocidad de envejecimiento en términos de la
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Fig. VIII. 17. Variacién relativa de la densidad de
corriente de pico voltamperométrico durante el EE/
de una pelicula de Pma de 52mC.cm?. (®) H,SO,
1M; (0) H,SO, 3.7M.
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VIIl.4. Conclusiones Parciales

En este capitulo se ha caracterizado la emision de fluorescencia de peliculas de Pma y estudiado las
variaciones que se producen con el cambio en el estado de oxidacion del mismo. Los resultados estan
en concordancia con lo reportado para otros polimeros similares [8-10].

Se estudiaron las variaciones en los espectros de emisién de fluorescencia durante el EEI,
encontrando que, independientemente del espesor y las concentraciones de H,SO, empleadas, se
produce un aumento de intensidad en la regién 325-450nm.

Adicionalmente, las variaciones temporales de la intensidad de emisidon siguen el mismo

comportamiento que otras propiedades del sistema (como jp o Ep ). Estas cinéticas, lineales con el

logaritmo del tiempo de espera, son también caracteristicas del envejecimiento fisico de materiales

amorfos. Se complementd el estudio analizando las variaciones en jp y comparando la respuesta

hallada con la de fluorescencia. Las variaciones en la intensidad de fluorescencia resultaron ser mas
sensibles al espesor del polimero y la concentracidn de acido del medio.

La ocurrencia del fenédmeno de envejecimiento da cuenta de la existencia de estados de no equilibrio
en el material polimérico al alcanzar el estado reducido. Esto se pone de manifiesto mediante
cambios en las propiedades de los polimeros una vez alcanzado este estado, tendientes a una forma
mas estable. Es conocido que el material se vuelve mas compacto al avanzar el envejecimiento
[22,23], lo que podria ser una de las posibles explicaciones para el incremento observado en la
intensidad de fluorescencia. Asi, en un medio mas rigido, la desactivacién no radiativa es menos
probable y el rendimiento de fluorescencia deberia aumentar. De todas maneras, es necesario
investigar las bases moleculares del proceso de fluorescencia en estas peliculas y la posible
intervencion del sustrato de Au en la emisién para poder dar una explicacion satisfactoria de los
resultados experimentales. Puede concluirse, sin embargo, que las medidas de emisidon de
fluorescencia permiten seguir el proceso de envejecimiento, independientemente del significado

fisico concreto que represente el aumento de intensidad.
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1X.2.4. El Potencial Quimico de los Sitios de Enlace Ocupados y las Constantes de Disociacién
IX.2.5. Las Cargas Asociadas a los Segmentos

1X.2.6. La Interaccion Coulémbica en presencia de la Atmdsfera I6nica
IX. 2.7. La variacion de Aé‘m con el pH
1X.2.8. El Efecto del Enlace de Protones sobre E°

I1X.2.9. Dependencia del Potencial E® conel pH

IX.2.10. La Isoterma de Enlace de Electrones

IX.2.11. Distribucion de Constantes de Enlace y Distribucion de Potenciales Formales
I1X.3. El Enlace de Protones

1X.3.1. La Presencia de Interacciones entre Sitios de Enlace de Protones
I1X.3.2. La nueva Funcidon de Particion de los Sitios de Enlace, QN ,yel pKa Formal
1X.3.3. La Dependencia del pKa con el Potencial

IX.4. Conclusiones Parciales

Tal como se comentara en el Cap. I, las macromoléculas electroquimicamente activas presentan un
acoplamiento entre los fenédmenos de enlace de electrones y protones, el apantallamiento de cargasy la
deformacidon mecanica, que se manifiesta como una interdependencia de las propiedades relacionadas con
estos fendmenos. Por ejemplo, el volumen de las macromoléculas (una propiedad relacionada con el estado de
tension) depende del pH del medio, del grado de oxidacion y del tipo y concentraciones de sales presentes en
el medio externo.

Ademas, a diferencia de las sustancias simples, las macromoléculas no presentan valores Unicos de las
constantes de enlace, sino una distribucién de ellas. Asi, en el caso del enlace de protones, suele hablarse

de una distribucion de valores de pKa, mientras que en el caso del enlace de electrones, los resultados se

analizan frecuentemente en términos de una distribucién de potenciales formales.
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IX. Introduccién

En este capitulo se muestra, a través de un modelo sencillo basado en la termodinamica estadistica,
el acoplamiento entre los fendmenos de enlace de protones y electrones en polimeros
electroactivos. A lo largo del capitulo se presentan y discuten de manera conceptual los resultados
principales del modelo. El lector interesado en los aspectos tedricos hallara las deducciones en los
apéndices correspondientes.

Por otro parte, este capitulo contiene también aspectos que lo hacen interesante en cuanto a la
aplicacion de conceptos provenientes de la termodinamica estadistica a la electroquimica. Asi, por
ejemplo, se deduce el potencial de un electrodo a partir de la consideracidn exclusiva de la funcién
de particidon candnica del sistema.

También cabe aclarar para los interesados en aspectos formales de la termodindmica estadistica, que
cuando se hace mencién al sistema en referencia a la fase polimérica, éste es, en realidad, un
subsistema. Implicita estd la suposicidon (véase el capitulo 7 de la referencia [1]) de que es posible
separar el sistema total en subsistemas y tratar sus partes por separado.

La principal conclusiéon del capitulo es la influencia del pH sobre la isoterma de enlace de electrones.
Adicionalmente, el enlace de electrones es enmarcado dentro de un formalismo mas general que
describe los equilibrios de enlace. Finalmente también se trata el tema del enlace de protones.

Los resultados de este capitulo se aplicaran a las medidas que se describiran en el Cap. X.

El Acoplamiento de Fendomenos de Enlace de Protones y Electrones

En este capitulo y en el siguiente se tratara el acoplamiento entre los enlaces de protones y
electrones, sin considerar detalladamente ni la deformacion mecéanica ni los cambios en el
apantallamiento de cargas.

Existen muchas evidencias experimentales de la existencia de estos acoplamientos. Por ejemplo, los
potenciales formales de muchos compuestos macromoleculares electroquimicamente activos
dependen del estado de enlace de protones. Ellos se manifiestan como una dependencia del
potencial con el pH de la solucidn. Es importante sefialar que esta dependencia se encuentra aun
cuando los protones no participan de la reaccidén electroquimica, como es el caso del Os(bipiridilo)-

polivinilpiridilo, (Os-PVP) cuya estructura quimica se muestra en el Esquema IX.1.

Esquema IX.1. Estructura del Os(bipiridilo)-polivinilpiridilo, Os-PVP.
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0.21 T T T T 0.36 T T T T
a L (b ° i
) . ] 034l (b) ..
[ ]
0.32 i
g d 8
uF 019 . U
0.30 i
0.18 |- ® . i .
oo 0.28 |- . ° -
017 1 1 1 1 026 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
pH pH

Fig. IX.1. Dependencia del potencial formal aparente con el pH para: (a) Os-PVP; (b) Os-PVI. Datos tomados de
[2].

En la Fig. IX.1 se muestra la variacidn del potencial formal aparente de este polimero con el pH (a),
mientras que en (b) se muestra la variacién para el caso del Os(bipiridilo)-polivinilimidazol (Os-PVI)
[2]. En ninguno de los casos los protones participan de la reaccion electroquimica, ya que ésta
involucra la conversion de Os(ll) en Os(lll) y viceversa; sin embargo, existen grupos nitrogenados
capaces de ser protonados en ambos polimeros. El grado de enlace de protones en estos centros
debe ser entonces el factor que modifica los potenciales formales aparentes de los polimeros.

Este tipo de acoplamiento también se encuentra en muchos sistemas macromoleculares
electroactivos de interés bioldgico, como las hemoproteinas. En la Fig. IX.2. se muestra la variacién
del potencial formal aparente de una serie de citocromos mutados, en funcién del pH. Cabe destacar
que en el caso de los citocromos, los protones tampoco participan de la reaccién rédox, pero si lo
hacen en los equilibrios acido-base de los residuos de aminodacidos. En este caso, las modificaciones
de estos residuos conducen a una dependencia diferente del potencial formal con el pH.

Finalmente, otro ejemplo lo constituyen las variaciones de pH de la solucién que se observan durante

la titulacion rédox de la hemoglobina con K;Fe(CN )., que se muestra en la Fig. IX.3.
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Fig. IX.2. Dependencia del potencial formal aparente con el pH para citocromos nativos y mutados. (a) (e)

nativo (O) mutante F35Y; (b) mutantes (®) E56A; (O) E44/E56; (m) E44A. Datos tomados de [3].
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Fig. IX.3. Cambio observado en el pH de la solucién en funcién de la fraccién de hemoglobina oxidada (&) en el

transcurso de la titulacion rédox, para varios pH iniciales: (®) 8.25; (0) 6.75; (O0) 6.33. Datos tomados de [4].
IX. 1. El Modelo Termodinamico Estadistico

IX.1.1. El Sistema
El film polimérico que cubre el electrodo se considera como un conjunto de cadenas formadas por
segmentos. Por simplicidad, se desprecian las interacciones entre distintas cadenas. Cada segmento
de la macromolécula puede unir tanto protones como electrones en un proceso de enlace general
(Esquema 1X.2).

La cadena de polimero estd compuesta de M segmentos. Cada segmento contiene O sitios
electroactivos (centros rédox), que pueden estar en estado oxidado (nOX ) o reducido (nR) .

El nimero de centros en la cadena de polimero resulta

1 ! (n,, +ng) (1X.1)

M=—n=—
o 0

e-

|

j we_

Esquema IX. 2. Representacion del polimero en el Modelo Termodinamico Estadistico.
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Ademas, los segmentos con centros reducidos tienen longitud A, y los que tienen centros oxidados
tienen longitud 4, , de manera que la longitud total de la cadena es
L= (An, + A0 (1X.2)

- 5 R""R Ox" "Ox *
Se define el grado de oxidacién de la cadena como
X, =2 (1X.3)

Cada segmento a su vez puede enlazar ¥ protones. El nimero de protones enlazadoses N, N,

de los cuales estan enlazados a segmentos oxidados y N, a segmentos reducidos. Asi, el grado de

cubrimiento de los sitios de enlace de protones en segmentos oxidados y reducidos resulta

0/\/ R :l N ZE& (1X.4)
’ IM, xng
Oy o =L Now _ 0 Noe (IX.5)
' ZMOX Z nOx
Ademas,
B
n,=0M, =0—= (1X.6)
y4

Siendo B el nimero total de sitios de enlace de protones en la cadena, (B=yM ), B, de los

cuales estan sobre sitios oxidados.

El nimero de protones enlazados es entonces,

4 X
Ny +N,, :EnReN,R +En0xeN,Ox (1X.7)
Por lo que el grado de cubrimiento de todos los sitios de enlace de protones en el polimero resulta
N,+N
" B (;/ 5):: - (1_xox)0N,R + xOxeN,Ox (IX'8)

Ademas, los centros rédox se transforman segun la siguiente reaccion electroquimica (Cap. IV)
Ox+v,e +v,H —R, (1X. 9)

donde Vv, y Vv, son los numeros estequiométricos de electrones y protones en la reaccion
respectivamente.

Adicionalmente, los segmentos reducidos y oxidados podrian tener distinta longitud (Esquema IX.3).
Esto conduciria a un acoplamiento de fendmenos de enlace con el estado de tensidn [5,6].

Este acoplamiento permite interpretar los cambios de volumen asociados a los procesos rédox [6].

Aqui, sin embargo, se dejara de lado este aspecto con la intencién de simplificar el tratamiento. Asi,

en lo que sigue, no se trataran los cambios mecdnicos, sino solamente los procesos de enlace.
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Ay 28 A

X

Esquema IX.3. Equilibrios de enlace en los segmentos que constituyen la cadena de polimero.

La igualdad de los potenciales electroquimicos en el equilibrio conduce a la ecuacién de Nernst para

esta reaccion,

RT 1 RT RT
E=E°~———In a—R—V = Eo+Yu In(a,)-——In e (1X.10)
v.F | ay (a,)" V,F V,F

Donde a; es la actividad de la especie Jj - (Esta ecuacion ya fue utilizada en los Apéndices IV.1y IV.4)

Pueden definirse los coeficientes de actividad de los centros rédox de manera que

a_R (1_x0x)7/R

= (IX.11)
an xOxyOx
La expresion para el potencial resulta entonces

vV, RT RT RT 1-
E=E°—230321"0 o - 2| Yo |_ B2y | 2o (1X.12)
v.F v.F Vor ) V.F X,
Se define el potencial formal aparente como
RT 1-
E,, =E+——In| —2 (1X.13)
' v,F X,

Este potencial es accesible experimentalmente, ya que su evaluacidn sdélo requiere el conocimiento

del grado de oxidacién (x,,, ) como una funcién del potencial ( £') y ya fue introducido en el Cap. IV
(IV.5) para el caso particular de un sistema nernstiano ideal. En polimeros conductores, sin embargo,
como se mencionara en el Cap. lll, esta informacidn no puede obtenerse directamente a partir de la
respuesta electroquimica.

En este caso, el potencial formal aparente depende directamente del pH segun

Eo-2303YuRL Ly _RL o [ T (1X.14)
v.F v.E 7,

e

E

f.ap —

Aunque no se muestran explicitamente, los efectos mecanicos y de apantallamiento se encuentran

incluidos en E°.

IX.6



Capitulo IX El Acoplamiento de Fendmenos de Enlace

Se mantendra el nombre de potencial formal, Ef , para

RT
E,=E°———In Lo (1X.15)
‘ VeF 7/0x
Ambos potenciales estan vinculados mediante
v, RT
E, ,=E, —2303-""—pH (1X.16)
Asi, el potencial de electrodo, puede escribirse como
vV, RT RT 1-
E=E, -2303-—— pH - ——In| —0c (1X.17)
v.F v.F Xox

IX.2. El Enlace de Electrones

IX.2.1. El Potencial de Electrodo en el Modelo

La ecuacién termodinamica bdsica para un sistema de este tipo, a temperatura constante, es

dA = TdL+ ' dM + ly dn,, + fydny, + f,dn, + fdny, + 1t o AN, + iy, (AN, (IX.18)

Donde A es la energia libre de Helmholtz', 7 es la tensién mecénica de la cadena, u' es el potencial
quimico de los segmentos; ZOX, ZR, ;ey ZH son los potenciales electroquimicos de los centros
oxidados, centros reducidos, electrones y protones, respectivamente; (L, ,. Y My, son los

potenciales quimicos de los sitios de enlace de protones ocupados en los segmentos oxidados y
reducidos, respectivamente.
Sin embargo, algunas de las variables anteriores no son independientes y por lo tanto pueden

eliminarse o escribirse en funcidon de aquellas elegidas como independientes. Aqui se tomaran las

variables M, N, N, vy n,,.Sise derivan las ecuaciones (IX.1) y (IX.2), se tiene que

1

dM =gdn (1X. 19)
Y

dL = %(lenR + A dny,.) (IX. 20)
Entonces,

tdL+ p'dM =§T(/10x —/1R)dn0x+§(,u'+ A, )dn (1X.21)

Como el nimero de segmentos, y por lo tanto n, son constantes, la expresion anterior se reduce a

1 . . o . . o
En termodindmica estadistica, se emplean en general las variables 72,V , T , por lo que resulta conveniente utilizar la

energia libre de Helmholtz en lugar de la energia libre de Gibbs.
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1
TdL+u'dM = ET(/%" — A )dn,, (1X.22)
Ademas, la estequiometria de la reaccion rédox (IX.9) impone la siguiente restriccidon
1 1
dn, =-dn, =——dn, =———dn, (IX.23)
Ve VH
Con lo que puede escribirse
ﬂOdeOX + Mpdng + o dn, + pydng = (o, — g =V M, ~Vy 1y )anx (IX. 24)

Sisetoman N, y N como variables independientes, entonces
My 0N o + fy AN = (fy o, = My AN, + fy dN (IX.25)
Finalmente, la ecuacion (I1X.18) resulta
, - = - - 1
dA =(u'+ M'R )M + |:(/U0x “Hr V.M.~ Vy ﬂH)+;T(ﬂ'0x _/11? )}d”ax + (/th,OX —Hy g )dNOx +/UN,RdN

(1X.26)

El potencial de electrodo o rédox, E, se define como

E:_z(a_Aj N_[H_AJ N_(B_Aj (.27
el on, S F | on, ruy VF on,, N,

donde e es la carga del electrén, N, el nimero de Avogadroy F' la constante de Faraday.

Si Q es la funcion de particion del sistema en el colectivo candnico, entonces

A=—kTInQ (1X.28)

Y luego

E:—E(aanJ (1X.29)
v,F\ on,, NN,

Por lo tanto, el problema de hallar una expresién para el potencial rédox del polimero se reduce a

encontrar una expresion para la funcién de particion y luego calcular la derivada anterior.

IX. 2.2. La Funcion de Particion en el Colectivo Candnico

Para construir la funcién de particién se consideraran separadamente 4 contribuciones:

(i) La funcion de particién de los segmentos, Q,, .

(i) La funcién de particion de los centros rédox, O,

(iii) La funcién de particién de los sitios de enlace ocupados, Q,

(iv) La funcién de particion de los protones, O,

Si bien es posible encontrar expresiones implicitas para Q,, [6], aqui no existe un interés particular

en ella. Cabe remarcar que sus efectos resultaran incluidos en E°
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. o

La Funcién de Particién de los Centros Rédox, O,

En ausencia de interacciones entre los centros rédox, considerados estadisticamente independientes,
la funcién de particion seria:
n!

Q,(n,n,, . T)= m Pg‘,’;‘ p;_n"" (IX. 30)
Ox/ *""Ox *

Donde p,. Yy pi son las funciones de particion internas de los centros rédox en estado oxidado y

reducido respectivamente. Esta expresion de la funcién de particion conduce a una isoterma de
enlace de electrones equivalente a la ecuacion de Nernst.

La presencia de interacciones entre los centros rédox puede ser tenida en cuenta en el modelo de
manera relativamente sencilla sobre la base de la aproximacién de campo medio (Mean Field
Approximation) o de Bragg-Williams [1]. Esta aproximacidon fue empleada de manera semi-
macroscopica en el Cap. IV. A continuacion se presenta una deduccién termodindmico estadistica.

Al igual que en el Cap. IV, se supone que cada centro rédox puede interactuar con ¢ centros vecinos.
Estos pueden corresponder a centros ubicados en segmentos adyacentes a lo largo de la cadena, o a
centros que se encuentran en otro sitio de la misma o de otra cadena y que por la disposicién
espacial, distan del centro considerado una distancia lo suficientemente pequefia como para

interactuar con éI°. La Unica interaccion considerada serd la de pares de sitios vecinos. Se supondra

que los sitios vecinos oxidados interactuan con una energia €,, y los centros reducidos con una
energia &,, mientras que los pares de centros vecinos oxidado-reducido o reducido-oxidado,

interactian con una energia £,,. Se considerara que los centros estdn homogéneamente

distribuidos.

La funcion de particidn de los centros rédox que reemplaza a la (IX.30) en este caso es

P, Py P,
n ’ o, neng, £ 00 £ RR £ OR
n’n ’T == ex _ﬂ eX _ﬂ ex — OR
Qn ( Ox ) (I’l _ I’lox) !nox ’ (pOx ) (pR ) p( kT p( kT p( kT
(IX.31)

Donde la funcidn de particion se ha multiplicado por el exponencial de la energia potencial de

interaccién dividida por kT, siendo E,. el nimero de pares de vecinos i-j. Dentro de la Aproximacion

de Campo Medio, estos nUmeros de pares vienen dados por,

c(ny,)’
P, = 2—‘: (1X.32)

? La idea de sitios vecinos no debe ser confundida con la que proviene de las teorias de van Laar para soluciones
isomeguéticas o de Flory para soluciones de polimeros. En esos casos, la estructura reticular de las soluciones permite
hablar del nimero de vecino o nimero de coordinacién como la cantidad de celdas contiguas a una dada.

En este caso, el “niumero de vecinos” debe ser considerado un nimero medio de centros con los que el centro considerado
puede interactuar.
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2
cln—n
P :(z—n‘”) (1X.33)
cln—n n
For = L= oMo, (1X.34)

n

Teniendo en cuenta estas expresiones, la funcidn de particién anterior resulta (véase el Apéndice

1X.1)
np, (n—np, )/n
I’l’ * Nox x \ oy Ag o o

Q ,n, ,T)=——p,, exp(—=2) (1X.35)

0 (n—nOx)!nOX!(pO) (P2) PRr
Donde se ha empleado la definiciéon dada en el Cap. IV,

1
Ag, = ECNAV (Exg T €00 = 2€01) (Iv.35)

Y se definieron las nuevas funciones de particién internas

. 1 cg,,

= p,. exp| ———2 IX.36
Po: = Po p( > kT j ( )

“ o ex (_l CExp j (1X.37)
Pr = Pr€XPp > kT .

Estas son las funciones de particidon internas para los centros rédox (ahora considerando las
interacciones mutuas) cuando el polimero se encuentra totalmente oxidado o reducido

respectivamente.

La Funcién de Particién de los Sitios de Enlace, O,

Con el fin de facilitar el procedimiento matematico, en este punto se supondra la independencia
estadistica de los sitios de enlace y la ausencia de interacciones mutuas. La presencia de
interacciones se considerara mas adelante. En estas condiciones, la funcién de particidon de los sitios

de enlace puede escribirse como

B, B—B )
QN(M’M0)(’N’NOX’T): Ox qZOV)E)A ( OX) q[l;/_N()x
(B, —N,)IN, | (B-B, —(N-N, )(N—-N,)!
(1X.38)

Donde g, Yy ¢ son las funciones de particién internas de los sitios de enlace ocupados en los

segmentos oxidados y reducidos respectivamente. De manera implicita, se considera que las

funciones de particion de los sitios de enlace vacios son unitarias.

IX.2.3. La Funcion de Particion Total y el Potencial de Electrodo
Si se supone que los segmentos, centros rédox, protones y sitios de enlace son estadisticamente

independientes, entonces
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0=0,0,0,9 (1X.39)
Con lo cual,
0 IO i A o DU v O
g, T.M NN, Mg, T.M NN, g, T.M NN, Mg, T.M NN, g, T.M NN,
(IX. 40)

Se analizara cada sumando por separado
(i) (8 InQ,, /anax )T,M’N,Nm

Dado que Q,, no dependede n, , (dInQ,, /dn,,) =0

T,M NN,

(i) (4InQ, /0my, ), \y v

Tomando logaritmos en la ecuacidn (IX.35), empleando la aproximacién de Stirling y derivando se

encuentra (véase el Apéndice IX.2):

(aln(Qn (n, nOX,T))j _ ln((l—xm) p_ng_l_ (1-2x, )2 . 41

on,, X, Dr RT

(iii) (a InQ, /al’le )T,M,N,N()X

Tomando logaritmos en la ecuacién (1X.38), empleando la aproximacion de Stirling y derivando,

resulta (véase el Apéndice IX.3),

1-6
(aln@N(M,MOX,N,NOX,T))j _x h{ (1=6y) j (. 42)
anOX T,M NN, o (- eN,OX)
(iv) (dInQ,, /on,, )T’M Ny,
Se ha visto que la restriccion estequiométrica impone que dn, =——dn,, por lo que
H

(dInQ,, /on,, )T’M’N,Nm =—v,(dlnQ, /on, )T’M,N’Nm (IX. 43)
Pero, por definicién,

_ M
(0InQ,, /on, )T,M,N’Nm = —ﬁ (1X.44)
Entonces,

_., M
(dInQy /ony), v =V R_IY{“ (IX. 45)

Finalmente, reemplazando las expresiones (1X.41), (1X.42) y (1X.45) en (1X.40), se obtiene
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dlnQ po. [ =6y ) ) Ae (-x,)) v, u
=In| =% ’ +—(1-2x, )+In o) | Tuln
Iy, T.M ,N.,No, pr \ (1=6y5,) RT Xy RT

(1X.46)
Volviendo a la expresidon para el potencial (IX.29),

V10
p=Yutu BT | pof (=60 _Ag, (1=2x,) ~ L 1| U220 | 1y 49)
v,F v F | pp | (=65, v.F N

e e X

Escribiendo el potencial quimico de los protones como

U, = Uy, +RTna, = u;, —2.303RTpH (I1X. 48)
Resulta
0 RT RT [ p(=-6,0Y"] & RT [
E=Yuttn o303 YuRE BT | Poo) U200 || B gy KT [0 %0)
v, F v.F v, F Pr \ (=86, ,,) V,F vV,F Xp,
(1X.49)

A partir de las ecuaciones (I1X.14) y (1X.15), se tiene que

/6
0 (-6, )
fm:"H“H—z.3o3VHRT pH — L 1| Por| U20up) || Ae, (1-2x,,) (IX.50)
vV F v,F V,F | pp LU=6y,,) v,F
Yy
0 1-6 A

g, <Vuby BT\ [Poc| Nuwo ooy RTZG [ 0700 ) Ay,

' vF VvF \p,) 2vF v,F6 | (1-6y,)) V.F

(1X.51)
Donde se han empleado las ecuaciones (1X.36) y (1X.37).

Esta ultima ecuacidn es muy importante ya que describe la dependencia del potencial formal con las
, . . .7 0

demas variables del sistema (en general, por convencién, suele adoptarse 1, =0 [7]).

La aparicién del grado de oxidaciéon en la expresién de Ef indica que existe una distribucién de

potenciales formales en la cadena de polimero. En el modelo presentado, esta distribucién de

potenciales formales surge como consecuencia de la existencia de interacciones entre los centros
rédox y el peso de este factor depende del valor de A€, . El cociente (p,,, / p;) indica la estabilidad

relativa intrinseca de los centros rédox. A medida que este cociente aumenta, los centros oxidados se

vuelven mas estables que los reducidos y el potencial formal disminuye. El término

(1-6, x)/(1=86, ,,) se refiere al acoplamiento entre el enlace de protones y electrones. Si el grado

de protonacion de los segmentos oxidados es mayor que el de los reducidos, la contribucién de este

término hard que disminuya el potencial formal. Por otro lado, el potencial formal también depende
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Av

de las energias de interaccion a través del término (€xp — €00 ) - Dado que la protonacién

e
modifica la energia de interaccién, este término también depende del pH, como se verd mas
adelante.
Comparando la ecuacion (IX.49) con aquella equivalente presentada en el Cap. IV, (IV.4.44), puede

obtenerse una expresion para E° en este modelo,

v, i, RT N RT 1-6
po=Yutn _ X7 4,1 Por | Dy (e — €00 ) — £ In (=0 (1X.52)
v,F V,F \ p. ) 2V,F v.Fo | (1-6,,)
De manera que el potencial formal aparente resulta
v, RT Ag
E, =E°-2.303-% H—-——"(0-2x IX.53
ap VF p v F ( ox) (1X.53)

El potencial formal aparente puede determinarse experimentalmente a partir de la variacién del
grado de oxidacidn del polimero como una funcién del potencial. Si existe una distribucién de
potenciales formales, el valor que se obtenga en la ecuacién (I1X.13) dependera del potencial o, lo que

es equivalente, del grado de oxidacién del polimero. El modelo presentado hasta aqui, predice que el

potencial formal aparente depende de manera lineal con (1—-2x, ). Si los datos experimentales se

ajustan a esta dependencia, un gréficode E,  enfunciénde (1-2x, ) corresponderia a una recta

v, 2.303RT
v F

pH . Esto indicaria que la ordenada
vV, F

e

. Ae . o
de pendiente — ™ | y ordenada al origen E°—

al origen depende linealmente del pH; sin embargo, E° depende también implicitamente del pH a

Av

c
través del cociente (1-86, )/ (1-6, ;) y del término (Exx — €0 ), COMO se verd en el punto

e
1X.2.8.

Lo desarrollado hasta aqui es general y puede aplicarse a muchos tipos de polimeros
electroquimicamente activos. Resulta interesante en este punto analizar la relacién de los

potenciales definidos en este capitulo con aquél empleado en el Cap. IV al estudiar la componente

faradaica de la voltamperometria de Pani, designado como E® . A partir de las ecuaciones (IV.4.46) y

(IV.4.49), se encuentra que

_Vy2303RT . Nc(€m = €0o)

E®=E° IX.54
vV,F P 2v.F ( )
O equivalentemente
v, 2.303RT 1 RT
E°=E° - VF PH"'EV F(§0x_§R) (1X.55)

Donde se han empleado los pardmetros de interaccidn (§0x y §R) definidos en el Cap. IV.
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IX.2.4. El Potencial Quimico de los Sitios de Enlace Ocupados y las Constantes de Disociacion
A partir de la ecuacién (1X.18), los potenciales quimicos de los sitios de enlace de protones pueden

calcularse como

g _( 3 j (X.56)
N,Ox — | Sxr .
aNOX T,M ,ny, Ny
Y
“ _[ 5 j (IX.57)
N.R — | 3rnr .
aNR T’M’n()x ’N()x
Teniendo en cuenta que A=—kT InQ y dado que (8 ln(Q)J = (a In(Q, )j
Ox /T .M .Ny.By, aNOX T,M ,Ng,B,
Resulta
1
My o, =—RT (%J (IX.58)
NOX T.M,Ng.Bp,
Con
Z XN/ 1-6
{agl(QN)j =In(q,,)+In(B,,— N, )—InN, :ln(%x &] (IX.59)
No. T.M.Ny.By, 9N,0x
Andlogamente,
1-6

{aln(QN)j — 1n(qR N,Rj (|X'60)

aNR T.M Ny, .By, 01\/ R
Finalmente,

— eN,R

MUy g =—RTIng,+RT| —— (1X.61)

' 1-6, .

— 9N,0x

MHyo.=—RTIng, +RT| ——— (1X.62)

, 1- 9N,0x

Dado que no se tuvieron en cuenta interacciones entre sitios de enlace de protones, las expresiones
obtenidas corresponden a un modelo de enlace tipo Langmuir.

Se considerara ahora el equilibrio acido-base de los segmentos oxidados.

K

OxH' —2=0x*+H" (1X.63)

Donde OxH " se refiere al sitio de enlace ocupado, de potencial quimico My o, Y Ox* se refiere al

sitio de enlace vacio, de potencial quimico i, .. En el equilibrio,

Hy or = Hy o T Hy
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6
~RTIng,, +RT 1_N—0 =y o+ My = My oo+ My + RT Inay, (1X.64)

N,Ox

Reordenando esta expresion,

0 ﬂ *+ﬂ0
N,Ox — eXp 'N,Ox H qox (IX.65)
(1-6y.0, ) ay RT
Pero, la constante de disociacién macroscdpica, en ausencia de interacciones, puede escribirse como
1-6 a
K, o= U= an (IX.66)
aN,Ox

Por lo que resulta que

0
Hy o THy |

IX.67
RT QOX ( )

K ox =€Xp| —

a

Las expresiones para el enlace en sitios de segmentos reducidos son analogas.

IX.2.5. Las Cargas Asociadas a los Segmentos

Si la carga intrinseca de un centro oxidado es z,, ;. la carga del centro reducido, segun la reaccion
Ox+v,e +v,H —R (1X. 9)

es ZR,int = ZOx,im -V +VH *

e
Sin embargo, ademas de la carga intrinseca de cada centro, los segmentos pueden adquirir carga por

protonacion o disociacion, enlace de otros ligandos, formacion de pares idnicos por asociacién con

iones del electrolito, etc. Se considerara solamente el caso de protonacién. Si una fraccién 8, , de

los sitios de enlace de protones estdn ocupados y cada sitio puede enlazar )/ J protones, la carga
media de un sitio oxidado resulta

Zox = Zowim T (X / 5)9N,0x (1X.68)

con una expresion equivalente para la carga media de los centros reducidos.

En el caso especifico de |a polianilina, puede considerarse que z,, ,, =0=z,., por lo tanto, toda la

carga adicional se debe a la protonacion; es decir, z,, =(¥/0)8, .y 2 =(¥/ )8, .

IX.2.6. La Interaccién Coulédmbica en presencia de la Atmdsfera Ionica

En presencia de una solucién de electrolito, la interaccidn couldmbica considerando los iones como
cargas esféricas de radio a se ve disminuida en un factor que depende de la fuerza idnica.
Empleando el modelo de Debye-Hiickel, la interaccidon coulémbica entre esferas cargadas puede

escribirse [1]
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2
4%¢ lexp(—l((r —a)) (1X.69)

ey (r>a)=—"212—
2 € ) dre(l+ax) r

Donde £€=¢

o~r’

siendo con & =8.8510"°F.m™' la permitividad del vacio y &, la constante

2

e
dieléctrica relativa del medio. 7, =1/ Kk es la longitud de Debye, con K= T E mizl.z. La
E

i
sumatoria es el doble de la fuerza iénica, siendo m; la molalidad de la i-ésima especie idnica.

Las interacciones coulémbicas entre los distintos centros rédox pueden escribirse como

2
cou, < Xe 1
Eqp (r>ay,,)= m;exp(—K(r —a,,)) (IX.70)
2
e (> a) =)oy (r-ay) e

dre(l+agk) r

coul

e’ 1
Eop (r>ay,) = ZrZox —exp(—k(r—ay)) (1X.72)

dre(l+a,,Kx) r

Donde a,, =21, , ay =2r,, a,, =T,

ox T 7%, siendo r; el radio efectivo del centro rédox.

Suponiendo que la distancia de separacion media (7, ) es la misma entre centros reducidos y

oxidados, y que los radios efectivos son similares 7, =r, =a, /2, resulta que

Agwul — lCNAV (gcoul + gcoul _ choul )
2 00 RR OR

m

_ cF’
8re et N, (1+Ka,)

exp(-x(r, —a,)) [( L0x )2 +(z4 )2 - ZZOXZRJ

2 2
Agcoul — (ZOX - ZR ) CF
m
e, e.r,N, (1+ka,)

exp(—-k(r, —a,)) (1X.73)

IX. 2.7. La variacion de Ag, con el pH
Si se supone que toda la interaccidon entre sitios rédox es el tipo couldmbica, Aé‘fn”“l = Ag, , entonces

la ecuacion (IX.73) permite analizar las variaciones de A€, con el pH vy la fuerza iénica.

A fuerza idénica constante, los cambios en el pH generan cambios en el estado de carga de cada uno

p 2 L
de los centros rédox, de manera que el factor (ZOX_ZR) es el principal responsable de las

variaciones de Ag, .

Empleando las ecuaciones para la cargas de los centros,

Zo0 = 2k = Zowim — Zrim T (X1 0) (HN,OX - HN,R) (1X.74)
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En lo que sigue, se tratard el caso particular de la polianilina en que z,, . =0=z,, . Empleando las

expresiones para los grados de cubrimiento de los sitios de enlace de protones de la ecuacién (1X.65)

y una analoga para los segmentos reducidos, resulta

sz—zR=1( T J (1X.75)

o\ay+K,, a,+K,,

Por lo tanto,

2
. F’
Agi=| Xl G ° exp(-&(r,~a,)) (IX.76)
o\ ay +K,, ay+K, e, e.r,N, (1+ka,)

A fuerza idnica constante,

2
. a a
Ae = CO( i ____H ] (1X.77)
aH + Ka,Ox aH + Ka,R

Donde se ha definido

c =(1j2 cF*exp(—x(r,—a,))
* \6) 8meen N, (+xKa,)

(1X.78)

Si se supone que los pardmetros que integran las constante C, no cambian con el pH, entonces

puede escribirse

2
1 1
Ag, =C, (1+10PH_PK1,_()X - T j (1X.79)

donde pK, , =—logK,,, coni=0Ox,R.

IX.2.8. El Efecto del Enlace de Protones sobre E°

Tal como se ha dicho mas arriba, el potencial Ef,ap depende del pH. El segundo término de la
ecuacion (IX.53) muestra una dependencia explicita. Sin embargo, se ha visto en la seccidn anterior
que el tercer término también depende del pH a través de la dependencia de A€, con el grado de
protonacion. Adicionalmente, como se ha comentado en IX.2.3, el potencial E° depende
implicitamente del pH. Aqui se explorara esta dependencia.

A partir de la ecuacion (I1X.52) puede escribirse

Foo Vally RT n Por | XRT I (1-6y %)
v,F vF \py ) ov,F |(1-6y,)

(1X.80)

Reemplazando las expresiones para el grado de enlace de protones sobre cada tipo de segmento en

términos del pH,
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0 K * pH—pKaOx
o Yulty _ X RT 1| Nar _RT In po*x _XRT In 1+10 i
vF ov,F K v.F \ p. ) Oov,F | 1+10"7 7

a,0x

(1X.81)

Por otro lado, el cociente PZX / p; debe depender del grado de protonaciéon de manera implicita a

través de las energias de interaccidon. Recuérdese que

) N
In P_(:X =In Por _lC - (SOO_SRR)
Dr Dr 2 RT

Ademas, segln se ha visto mas arriba,

2

coul coul __ e |: 2 2:|
- = exp(—xl(r, —a Z -z IX.82
00 RR 47[808er (1+ K_am) p( ( m m )) ( 0x) ( R) ( )
Con
2 2 2
2 2 y4 a ay
(20.) ~(z) (5} [aH-i_Ka,Oxj {aH+Ka,RJ
Por lo tanto,
NAvc(egj“’ —e;‘:“l) (ZT cF*exp(-k(r,—a,)) a, ’ a, 2 (X.82)
=| — —_- — . 4
2 o) 8me,exN, r,(1+ka,) |\ ay, +K,,, a, +K,
Suponiendo que puede considerarse que &£,, — Epp = 8;{:’[ —81:”[ ,
RT . RT C ’ ’
— | Lo | = -2 gy Por |4 S0 | o (1x.85)
VeF pR VeF pR VeF aH + Ka,Ox aH + Ka,R

donde de ha empleado la definicién de C, (I1X.78). Reemplazando en la expresion de E” resulta

15
E°:%_ RT In Poy Ka,R ‘ + Co ( 1 jz _( 1 jz _1 RT In 1+ 1QPH-pKaOx
Vel VE | Pe(Kion v, F(L141077750 ) (141077758 ) | Sy, Fo | 141077

(1X.86)
Esta expresion puede simplificarse agrupando algunos factores en nuevas constantes
0 xl0
14 RT K
C = nty _ In| Por| Zar (1X.87)
VeF VeF pR Ka,Ox
C
C,=—2 (1X.88)
V,F
RT
: _X (1X.89)
OV, F

De manera que ahora la dependencia con el pH resulta

) 1 2 1 2 1+10pH—pKan
E :Cl +C2 ((1+10pH—pKa0xj _(l_i_lopH—pKaRj j_c3 ln( 1+10pH—pKaR ] (IX-QO)
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IX.2.9. Dependencia del Potencial E® conel pH
Como se dijera anteriormente, el potencial definido en el Cap. IV, puede escribirse en términos del
modelo como

_Vy 2.303RT o+ NAVC(SRR _800)

E@ — EO p
v.F 2v.F

(1X.54)

Reemplazando por las expresiones para los grados de cubrimiento de los sitios de protonacidn, las

energias de interacciéon y recordando las definiciones C, y C,, la dependencia con el pH del

. [C] L.
potencial E puede escribirse como

pH (1X.91)

pH—pKaOx
E=C —C, ln(1+10 ]_VH2.303RT

141071~ PKak v,F

IX.2.10. La Isoterma de Enlace de Electrones

Los resultados anteriores provienen de un enfoque termodindmico del problema, ya sea
macroscépico o estadistico. Ahora se analizaran los resultados del modelo desde el punto de vista del
enlace con el objetivo de enfatizar el hecho de que un sistema rédox como el descrito puede
analizarse empleando los conceptos que se utilizan tradicionalmente en otros sistemas de enlace
(equilibrio de adsorciéon de gases sobre sdlidos, enlace de iones a polielectrolitos, de ligandos a
enzimas alostéricas, etc.). En primer lugar, se retomara el concepto del nimero aparente de
electrones, introducido en el Cap. IV.

Recurriendo a las ecuaciones anteriores, el potencial puede escribirse como

RT . A RT
Yl o - i’j(l—zxax)——Fln
|4 |4

e e

E =E°-2.303 1=xo,

(1X.92)
*o.

X

Como se explicara en el Cap. IV, para valores cercanos a 0.5, puede escribirse

1 1 I-x,,
Xp, =———1 . Entonces,
2 4 Xox
RT RT Ag 1-
E~E°—2303Y2"0 o 2|14 25 || e (1X.93)
v.F vV,F 2RT Xox
De manera que el nUmero aparente de electrones resulta
Ae Y
n =v |1+—= IV.34
@ ( 2RT) ( )

Esto significa que el sistema se comporta como si en la reaccion rédox se intercambiase un nimero
no entero de electrones por centro; sin embargo, esto es sélo efecto de la existencia de interacciones

entre los centros rédox.
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Hasta ahora se ha escrito el potencial en términos de la fraccién oxidada; sin embargo, desde el
punto de vista del enlace, resulta mas conveniente escribirlo en términos de la fraccién de centros

rédox ocupados por electrones, 8, =1—x,,_(fraccién reducida).

RT RT

E=Eo+2u In(a_,)———1In O (1X.96)
v,F T on, Fo\1-6,
v F -1

-n n
0,.=a ) "vexp| 2—(E-E°)|+1 IX.97
Definiendo la actividad de los electrones como

F(E-E) (1X.98)
a, =exp| ————— |, .9

P RT

donde E, es un potencial tomado como referencia (que podria ser el potencial del ENH), y la

constante,
KO VEF(EO_EE) (IX )
=exp| —mM— M8 = |, .
P RT 9
entonces
Vy 1 Tap
(a,.)" a (K
6, = P (1X.100)
Vi L
1+{(aH+)Vf ae(K")n}
Llamando
1 Vu
K, =(K°)% (aH+ )"e , (1X.101)
la ecuacidn (IX.97) se puede escribir como
K.a)”
6, = (f—e)n (1X.102)
1+(K,a,)"”

Esta es la ecuacion de una isoterma de enlace del tipo Langmuir-Freundlich [8,9].
Una isoterma de enlace de Langmuir-Freundlich o de Sips [10] es mds general que las de Langmuir o
de Freundlich y puede escribirse de manera generalizada como

(Kiai )m

) =—— (1X.103)
1+(K,q,)

Donde el parametro m es llamado indice de heterogeneidad [10, 11]. Esta ecuacion se reduce a la de
Langmuir cuando el indice de heterogeneidad es unitario y a la de Freundlich para bajos grados de

cubrimiento de los sitios de enlace.
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Cuando m es distinto de 1 se habla de cooperatividad. Si 0 <m <1, la cooperatividad es negativa,
mientras que m > 1 indica cooperatividad positiva [12]. Si el indice de heterogeneidad es mayor que
1, la isoterma de enlace se conoce como ecuacion de Hill. Muchos problemas de enlace responden a
este tipo de isotermas; entre ellos, algunos de los mas estudiados son el enlace de oxigeno a la
hemoglobina (A.V. Hill fue el primero en proponer esta isoterma para este sistema, [13]) [14,15] y el
equilibrio de formacion del complejo enzima-sustrato en enzimas alostéricas [16-21].

En este tipo de isotermas, la constante de enlace no tiene un valor Unico, sino que depende del
grado de cubrimiento de los sitios. En el caso especifico de la ecuacion (1X.102), no existe un valor
Unico de la constante de enlace de electrones, sino una distribucidn. Es importante notar que las
nociones de distribucion de constantes de enlace y de distribucion de potenciales formales se
refieren al mismo fendmeno: una heterogeneidad de los centros de enlace de electrones; y su

empleo es equivalente.

IX.2.11. Distribucidn de Constantes de Enlace y Distribucion de Potenciales Formales
En esta seccidn se presentara el problema de heterogeneidad de sitios de enlace de una manera mds
formal, introduciendo los conceptos de isoterma local y de funcidn de distribucién.

Considérese el enlace en un sistema heterogéneo desde el punto de vista de las energias de enlace.

Supdngase un sistema que contiene N, sitios de enlace y que N, de ellos presentan una energia

libre de enlace €,, siendo ,(a,,€;) la fraccién de los mismos que estdn ocupados, donde a,es la

actividad de la especie enlazante. El grado de ocupacion total resulta,

emg:ZQmmm%i (IX.104)

t

Llevando el mismo razonamiento al caso continuo, puede escribirse

—N(S) de
N

t

0(a,) = [ 6(a,.€) (IX.105)

donde la integral se extiende a todas las posibles energias de enlace.

La funcidn ) es la funcién densidad de distribucién de energias y suele denominarse g(€). Esta

t

funcién es tal que g(€)de corresponde a la fraccidn de sitios de enlace cuyas energias de enlace se
encuentran en el intervalo (€; €+ d¢).
La funcién 6(a,,€) brinda el grado de cubrimiento de los sitios de enlace de un tipo determinado y

se denomina isoterma local. La isoterma local es funcién de la actividad de la especie enlazante y su
forma depende del tipo de equilibrio de enlace.
La ecuacidn anterior es muy empleada en adsorcién y catalisis, asi como también en sistemas

coloidales. El grado de enlace depende entonces de la combinacién de las dos funciones anteriores.
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Los datos experimentales no permiten determinar cada una de ellas separadamente y en general se
han seguido dos enfoques distintos de este problema: uno de ellos consiste en suponer que la
isoterma local tiene determinada forma (por ej., una isoterma de Langmuir) y luego hallar la forma

de g(€) a partir de la informacion experimental. Alternativamente, puede suponerse una forma

dada para la funcién densidad de distribucidn (gaussiana, cuasi-gaussina, etc) y determinar luego la
forma de la isoterma local [22].
La distribucion en términos de energias de enlace puede también escribirse en términos de una

distribucién de constantes de enlace. Asi, suponiendo una isoterma local del tipo de Langmuir (por

ejemplo); es decir, 0,(€) = L"(g). Ademas, puede escribirse %de =dK,, de manera que
1+a,K,(¢) o€
0= j o(K, ab)g(e) dK j 0(K,a,)g (K)dK (IX.106)

Donde ahora g '(K) es la funcién densidad de distribucién de constantes (de Langmuir) de enlace.
En el caso del enlace de electrones, pueden usarse potenciales formales en vez de constantes de
enlace, ya que ambas magnitudes estan vinculadas. En este caso, el grado de cubrimiento puede

escribirse como

0(a,) = [ O(E,,a,)¢(E,)dE, (1X.107)

E !

Suponiendo una isoterma local del tipo de Langmuir, puede escribirse que

j KAEN@) g
g(E,)dE; (1X.108)
1+K,(E, )( )
Donde K, (E,)=¢ex M
s \Ey)=€Xp RT (1X.109)
Resulta que

( )_I exp(-v,F(E—E,)/RT)

E,)dE )
1+exp(—v F(E-E )/RT) 8(E;)dE, (1X.110)

Considérese el caso en que la funcion de distribucion es una delta de Dirac centradaen E, = E

En la ecuacidn anterior, esto conduce a

exp(-v, F(E-E, )/ RT)
I+exp(-v,F(E-E,,)/RT)

8(a,) = (1X.111)

Y la expresion para el potencial resulta,

E:Efo_ﬂln e )
T v, F (1-6
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que es la ecuacion de Nernst para el potencial. Por lo tanto, un comportamiento nernstiano ideal es
equivalente a un sistema con una isoterma local del tipo de Langmuir y una funcion densidad de
distribucion de potenciales formales igual a una funciéon delta de Dirac (véase la seccién 1V.2.2.)

Una isoterma del tipo de Langmuir-Freundlich puede ser obtenida cuando se considera un tipo
especial de funcidn de distribucion de potenciales formales. R. Sips propuso una expresion
matematica para la funcidn de distribucion de energias de adsorcion para la fisisorcion de gases
sobre soélidos [23,24] que, en términos de potenciales formales, podria escribirse como:
sen(mm)exp(-mv, F(E, —E,  .)/ RT)

,mdx

(E;)= :
815 1+2cos(nm)exp(-mv, F(E, - E, . )/ RT)+exp(—2mv F(E, —E, )/ RT)
(IX.112)
Esta expresion puede escribirse en forma més resumida llamando n=v,F(E, - E, . )/ RT,
sen(mm)e ™
g(E,)= () (1X.113)

1+ 2cos(mm)e™ +e>™
Esta funcién es una cuasi-gaussiana y depende de dos parametros: Ef,m[u, correspondiente al

potencial formal del maximo de la distribuciény m , que es un parametro que determina el ancho de
la misma (Fig. IX.4). Puede probarse que cuando la funcion de distribucion tiene la forma anterior y
la isoterma local es una isoterma de Langmuir, la ecuacion integral tiene solucidn analitica; es decir,

0 = J-m exp(—veF(E—Ef)/RT) sen(mm)e "™ E - exp(-mv, F(E-E,, )/ RT)
* = 1texp(-v,F(E-E,)/ RT)\ 1+2cos(mm)e ™ +e ™ )/~ l+exp(-mv,F(E-E, )/ RT)

f.madx

m

(K (@)

0, = -, (IX.114)
1+(K_f,ma’x (ae) ’ )
donde se ha definido
K.  =exp VeF(Ey .~ E.) (IX.115)
S RT

Como puede verse, esta isoterma de enlace tiene la misma forma que la que resulta del modelo de

segmentos desarrollado en este capitulo si

n Ae Y
m=—"L=|14—= (1X.116)
\ 2RT
Y
© veF(Ef,max—Ee) v o 5 303y H+V6F(E°—Ee) (X117)
. =eX =a,, " =exp| —2. _ 17
f,mdx p RT H p Hp RT
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6 - -
sL | — m=095 i
m=0.90
m=0.85
—— m=0.80
4r | — m=0.65 7
. —— m=0.50
W
o, i

2+ /\ i

1 1 1
-0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10

E-E __/V

f,max

Fig. I1X.4. Funcién de distribucién de potenciales formales para distintos valores del parametro de

heterogeneidad (recuadro). V,F'/ RT = 77.90V ",

Es decir que

= pe—2303Yu kL g (IX.118)
vV F

e

E

fmdx

Lo anterior permite interpretar los resultados del modelo termodindmico estadistico en términos de
distribuciones de potenciales formales. Asi, la presencia de interacciones entre los centros rédox
puede interpretarse como la existencia de una distribucion de potenciales formales cuasi-gaussiana y
una isoterma local del tipo de Langmuir. El maximo de la distribucidn esta relacionado con el valor de
E°, pero también depende del pH, como una consecuencia de la participacién de los H" en la

reaccion electroquimica. A su vez, el ancho de la distribucidon de potenciales formales depende del

parametro A€, , que es una medida de las interacciones entre los centros rédox.

Como se verd en el Cap. X, para Pani resulta que Ag, >0, por lo tanto,

0< M;T <1 (1X.119)
2RT +Aeg,,

Esto indica que la existencia de interacciones entre los sitios de enlace de electrones se traduce en

una cooperatividad negativa.

Cuanto mayor sea el valor de A€, (mayor sea la diferencia de energias de interaccion entre los

centros reducidos y oxidados), el valor de m serd menor y la distribucidon de potenciales formales

resultard mas ancha.
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IX.3. El Enlace de Protones

En esta seccidn se prestara especial atencidn al enlace de protones en los polimeros electroactivos.
Este problema ya ha sido tratado, pero de manera simplificada, al analizar la dependencia del
potencial de electrodo con el pH. Al igual que en el caso de los electrones, los resultados
experimentales mostraran en el capitulo siguiente que el enlace de protones no puede ser descrito

satisfactoriamente empleando una isoterma del tipo Langmuir.

IX.3.1. La Presencia de Interacciones entre Sitios de Enlace de Protones
Se retomaran las ecuaciones anteriores, pero incorporando las interacciones entre los sitios de
enlace de protones. Recuérdese que en el modelo planteado, la cadena tiene B sitios de enlace de

protones, B, de los cuales se encuentran en segmentos oxidados. Ademas, hay un total de N

protones enlazados, N , de los cuales estan en segmentos oxidados. Esto conduce a las siguientes

definiciones:

NuUmero de sitios de enlace de protones en segmentos oxidados Ocupados (Ox1): N,

Numero de sitios de enlace de protones en segmentos oxidados Vacios (Ox0): B, — N,

Numero de sitios de enlace de protones en segmentos Reducidos Ocupados (R1): N, =N —-N,_
Ndmero de sitios de enlace de protones en Reducidos Vacios (RO ):

B, =N, :(B_BOX)_(N_NOX)

Se considerara que cada sitio de enlace de protones interactia con w sitios vecinos (w tiene un
significado andlogo al que fuera discutido para ¢ en el caso del enlace de electrones) y la energia de
interaccidn del par es una constante. Se designard Ox1— RO al par formado por un sitio ocupado (1)
en un segmento oxidado (Ox ) y un sitio vacio (0 ) en un segmento reducido ( R ). Este par tiene una

energia de interaccion £, _r,-
El nimero de pares de este tipo (P, ,_»,) serd la cantidad de sitios del tipo Oxl por la cantidad de

vecinos que son del tipo RO . Dentro de la Aproximacion de Campo Medio, esta Ultima cantidad es
(B_BOX)_(N_NOX)
B
(B_BOX)_(N_NOX)
B

proporcional a la fraccion total de sitios que son del tipo RO, , Yy ala

cantidad de sitios vecinos con los que interactua; o sea, P, | , = WN,,

Asi, habrd 10 pares posibles distintos, cuyo nimero se muestra en la Tabla siguiente.
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Tabla IX. 1
Par NUmero de Pares Par Numero de Pares
Ox1-0xl (Nor) Ox0—RI (B~ Ny ) N No.
2B B
OXI_OXO WNOA (Box ;NOX) OXO_RO W(BO _NOA)(B—BOX);(N—NOX)
Ox1—Rl1 wN,, N=No, R1-R1 w (N-N,,)
B 2B
Ox1-RO wNOX(B_BO");(N_NOA) R1-RO W(N_NOX)(B—BOA);(N—NOA)
0x0—0x0 Ww RO— RO LL(B=B,)-(N-N, )|
2B 2B

I1X.3.2. La nueva Funcion de Particion de los Sitios de Enlace, Q;V ,yel pKa Formal

Ahora la funcién de particién de los sitios de enlace de protones por la que debe reemplazarse a la

funcién Q, dada por la ecuacion (IX.38) es

: B, !
Q (M7M0x’N’N0X7T): =
N (BOX - NOX) !NOX '
(B _BOX)! q(N—Nm)
(B=B,,~(N=N, )!(N=N,)!"

Nox ,,(Boi=Noy)
9ox1 90x0

p

(1X.120)

q;i(?)—BO)c)—(N—Nm) } H (exp(—é‘p 1kT) )Pp

Donde ¢,,, Y gz son las funciones de particion internas de los sitios de enlace ocupados en los

segmentos oxidados y reducidos respectivamente y ¢, Y

qro SOn las funciones internas

correspondientes a los sitios de enlace vacios (recordar que anteriormente se ha considerado

implicitamente que g, ,=¢z,= 1, por lo que g, Y ¢, corresponden a las funciones g, vy ¢,

respectivamente). La productoria de la derecha es el factor que tiene en cuenta las interacciones y se

extiende a todos los pares de la tabla anterior.

Teniendo en cuenta las interacciones, la constante de disociacion acida resulta ahora (véase el

Apéndice IX.4)

K, .= Kf_k exp| |

Donde

0
K° = @exp(——ﬂN’R* Ay ]

o qri RT
AgRI-RO R1-RO
[ 1= o Ot = (1=6)

(1X.121)
(1X.122)
. AeXT0, o +AENT (16, ,,) ~
Ox

R1-RO R1-RO
Agp Oy g +AE T (1-6, 1)
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Siendo

Ae¥™™ | RT = (&py_1 — Epyipo ) W/ KT (1X.124)
AE¥ | RT = (£py0 g1 = Eov0-ro ) W/ kT (1X.125)
Ae"™™ | RT = (&g, gy~ Epy_po) W/ kT (1X.126)
Agf:‘RO I/ RT = (€g,_ro = Exoro )W/ kT (1X.127)

Obsérvese que la constante anterior depende del grado de cubrimiento de los sitios de enlace y del

grado de oxidacién a través del corchete. En especial, cuando el polimero se halla totalmente

reducido; es decir, cuando x, ——0, el corchete se reduce a

[ 1={Aes ™0, , +Ae" ™16, )}/ RT (1X.128)
y
K,.=K" exp(-6, ;A& | RT) (IX.129)

DondeAg,, =wN,, (2€41-r0 — €ro-ro — Eri_r1 ) » €S €l cambio de energia de van Laar para la mezcla

de sitios de enlace de protones ocupados y vacios cuando el polimero se encuentra totalmente

reducido, con

0 _ 10 RI-RO
K" =K° exp(Ae" "/ RT) (1X.130)
La constante de disociacién acida anterior corresponde al equilibrio acido-base del polimero
totalmente reducido, y resulta dependiente del grado de enlace. El pK, en este caso es lineal con el
grado de enlace segun

0'

K =pK’ +—2" ¢ IX.131
p a,R p aR 2303RT N,R ( )

El pK, puede aumentar o disminuir con el grado de enlace segun sea el signo de A€, . Si se define

el pK, formal, pK

«.r » COMO el correspondiente a un grado de cubrimiento de 50% de los sitios en

segmentos reducidos,

' 0 1 AgR m
PRor = PR 3 2 303RT (132
Resulta que
: Agg
PK, = DK, ¢ +m(9“ —-1/2) (1X.133)

IX.3.3. La Dependencia del pK, Formal con el Potencial
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Dado que el pK, formal, pK; corresponde a un grado de protonacién del 50%, en estas

R

condiciones el corchete resulta

Agg ™ +Ael T . 2A8$Tm6kﬂ{+A€i:m(L—wa)
+ xOx R1-RO R1-RO
2 A&, T +Ag

RO

-1 (1X.134)

[ 1=

Como esto ocurre a valores de pH lo suficientemente bajos como para que practicamente todos los

sitios en segmentos oxidados estén ocupados, entonces

AgRl—RO +A8R1—R0 AgRl—RO +A8R1_RO
[ [=—2 Lt x,, | AEKTRO - —2 to (1X.135)

2 2

AgRl—RO +A€R1_R0 WN e > Ag .
Obsérvese que R1 RO = AV( RIZR1 RO_RO) = RR]Ij , siendo AgRH* el cambio de

2 2RT

energia de interaccion molar debido a la protonacidon de los sitios en segmentos reducidos.

R1-RO
1= Ag, . iy Ae " -Ag,
RT o RT

(1X.136)

RI-RO __
A" =wN, (g,

ox1 x

—R1 —80x1_R0) es el cambio en la energia de interaccidn entre sitios de enlace

en segmentos oxidados (los cuales estan ocupados en estas condiciones) y reducidos, producido por

la protonacién del sitio reducido. Incluso

AgRRO Ang = WNAV |:(€0x1—R1 — &Rk ) - (€0x1—R0 ~€ro-ro )] (1X.137)

Ox1
es la diferencia entre los cambios en las energias de interaccién para la oxidacién de un segmento
protonado y uno sin protonar.
De manera que

&£ + +
* exp| —LE-+x, RH (1X.138)

K ,.=K
: o RT RT

Y el pK, formal de los sitios reducidos resulta dependiente del grado de oxidacién del polimero
segln

R1-RO
0 AgRH* Ago,n B AgRH*

- _XOX
“k 2.303RT 2.303RT

pK, . =pK (1X.139)

Si [ASSII_RO —ASRH+ ] < 0, de acuerdo con (I1X.137), esto significa que la energia de interaccion de los

sitios de enlace de protones ocupados en el segmento oxidado es menor cuando los sitios reducidos

estan también protonados. Esto indica que la generacion del sitio oxidado se ve favorecida si los
sitios reducidos estan protonados. En este caso el pK_  formal deberia aumentar a medida que el

polimero se oxida; esto es, a medida que aumenta el potencial aplicado.
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IX.4. Conclusiones Parciales

En este capitulo se introdujo un modelo termodindmico estadistico para describir el potencial de
electrodo como una funcién del grado de oxidacion y del pH en polimeros electroactivos. Por un
lado, la introduccion de las interacciones entre los centros rédox (analoga a la realizada de manera
simplificada en el Cap. IV) condujo a la existencia de una distribucién de potenciales formales. La
posibilidad de que los protones puedan participar en un equilibrio de enlace, ademas de la reaccidn
rédox propiamente dicha, hace que esta dependencia sea mas compleja que para sustancias simples.

Asi, ademas del término de variacion lineal con el pH que aparece en la ecuacion de Nernst para toda

reaccién electroquimica que involucre protones (—(2.3O3VHRT/VeF)pH ), la expresién deducida

para el potencial (1X.49) depende también del pH debido al enlace de protones.

" /8
vRT . RT [ p,(0-8,0 )" | _Ag RT ((-x,)

0
=Yt 5303 pH - > n(1-2x, )~ In
v.F v.F v.F Pr L d=6y,) v.F v.F

e e e

xOx
(1X.49)
El efecto del enlace se manifiesta, por un lado, a través de un término que incluye el grado de

cubrimiento de los sitios de enlace de protones en cada tipo de segmento
((,(RT/§V6F)ln{(1—(9N’R) / (1—6N,0X)} )y, por el otro, a través de la modificacidén de las energias
de interaccidn entre los centros rédox. Este Ultimo efecto aparece en la ecuacion (1X.49) de manera
implicita en (P:;x / p;) y Ag,,.

El andlisis en el marco de un formalismo general de los equilibrios de enlace, permite concluir que el
equilibrio rédox del modelo es andlogo a un equilibrio de enlace de electrones descrito por una
isoterma del tipo de Langmuir-Freundlich. En ella, las interacciones modifican las energias de enlace
generando una distribucion de potenciales formales (equivalente a una distribucién de constantes de
enlace). Tanto el ancho como la posicidn del maximo de esta distribuciéon dependen del pH. Asi, el
numero aparente de electrones definido anteriormente esta vinculado con indice de heterogeneidad

del sistema y a medida que A€, aumenta (y n, disminuye), la distribucién de potenciales formales

es mas ancha.

Es importante remarcar que cualquier dependencia del potencial con el grado de oxidacidn
(nernstiana ideal o no) puede interpretarse como una isoterma para el enlace de electrones. En este
marco, la aproximacion de Bragg-Williams empleada en el modelo, hace que la energia de enlace sea
una funciéon lineal del grado de enlace. Sin embargo, la introduccion del nimero aparente de
electrones (valido en un intervalo alrededor de un grado de enlace del 50%) permite avanzar en la
interpretacion de los resultados en términos de una funcidn de distribucion de energias de enlace

cuasi-gaussiana, cuyas caracteristicas dependen del grado de enlace de protones.
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Finalmente, se considerd la presencia de interacciones entre los sitios de enlace de protones y su
dependencia con el grado de oxidacion. Nuevamente aqui se encontré una distribucion de
constantes de enlace de protones (no existen valores unicos de pK, ), que depende del grado de
oxidacion.

Las interdependencias encontradas entre los potenciales rédox (y equivalentemente el grado de
oxidacion) y el grado de protonacién constituyen lo que se ha denominado el acoplamiento de los
fendmenos de enlace de protones y electrones.

En el capitulo siguiente los resultados experimentales de medidas espectrofotométricas realizadas
con peliculas de Pani mostraran la validez del modelo planteado en este capitulo y, reciprocamente,
las ecuaciones desarrolladas en este capitulo, permitirdn una interpretacion de las observaciones

experimentales que resulta alternativa a la que se ha realizado tradicionalmente en la literatura.
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Apéndices del Capitulo IX

Apéndice IX.1
0, (nrp, T) = ———(p,, )" [exp(- "") POO(P )" | exp(- RR) - exp(- OR)jPR(IX'y)
" e (n_n()x)!n()x! o T ¥ T kT
Esta ecuacidn puede reordenarse de la siguiente manera
(... T) () ey | () ( )|
n,n, ,T)=————(p,. exp(——== exp(——2&
Q,(n,n, (=, Po P kT Pr P j (X041
P, P,
SOR 18 l SRR ()R( 1 8 1 gRR jak
exp(— +——22 4 exp(———2——
( pl kT 2 kT 2kT) p(2kT 2kT)
Q (n n T) _ l’l! ( )nm ex (_Sﬂ P(m( )nﬂl(h ex (_i fie
e (n_nox)!nox! Po P KT P b kT (lX.1.2)
le,, 1&g o 1 16, 1&g o
exp(———%—— +
( o 2 kT 2kT) p( kT ZkT 2kT)
0,(nnpe ) =——(p,, )" ( ( j
nnpeT) =—————(p,, ) | exp(-—2=
" Ox (n—n,)'n,, ! Po P kT (1X.1.3)
PRR+%P0R E +& 2& For
n=ng, e SRR e 00 RR OR
(Pr) ( xp( T)j ( xp(=e—t )j
Pero
2
1 c(ny,)” 1e(n—nyin, cn, n, +m-ny). cn
P +—P — X + = Ox Ox — Ox( Ox Ox ): Ox (IX.1.4)
00 g oK 2n 2 n 2 n 2
Andlogamente,
1 c(n—n
P, +§POR = % (1X.1.5)

Por lo tanto,

n! Nox
nn, T)=—— exp(——22
L S TN [p”* P 2ij (

n=tg, no, (n=ng,)/n
exp(Ag’” (1X.1.6)
2kT RT

Donde se ha empleado la definicion dada en el Cap. IV,
1
Ag, = ECN a(Exp T €00 —2E0) (1v.35)

Si, adicionalmente, se definen las nuevas funciones de particién interna como

. 1 cg,,
= Po. €XP| —— IX.36
Pox = Po p( > kT j ( )
ex (_l CEpp j (1X.37)
p = PrC€Xp > kT .

Entonces, la funcidén de particion para los centro rédox puede escribirse como
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no, (n—=ngp,)/n
I/L' * Nox % \ oy AE
 (nny, T)=—2—(pr exp(—a (1X.35)
Q,(n,ny,.T) (n_nox)!nw!(po) (Px) (p(RT)j

Apéndice IX.2
Tomando logaritmos a la ecuacidon anterior (IX.35) y aplicando la aproximacion de Stirling,
In(Q,(n,n, ., T))=nlnn-n-n, Inn, +n, —(n—n, )In(n—n, )+

nox(n_nox) Agm (IX.2.1)
RT

(n_n0x)+(n_nOx)ln(p;)+n0x ln(p2x)+

In(Q,(n,n,, .,T))=nlnn-n, Inn, —(n—n, )In(n—n, )+
n, (n—n,. ) A€, (1X.2.2)
n RT

(n_n0x)1n(p;)+n0x ln(p;x)+

La derivada entonces viene dada por

(aln(Qn(l’l,l’lox’T))J =-Inn, —1+1+In(n—-n,)—In(p,) +1n(p;x)+(1_2hjﬂ
anox T.M.N.Ny..n n ) RT
(1X.2.3)
Finalmente,
[a v ))j ) ln[( - p_(:‘x}r(l_ 2%, n (1X.41)
Mo, T.M NNy, Xox  DPr RT
Apéndice IX.3

Tomando logaritmos en la ecuacién (IX.38) y empleando la aproximacidon de Stirling, resulta

1n(QN M, Mo, N, NOx’T)) = |:BOX In B, — (Bo.x - No.x)ln(Bo;c —No)=No, In No, + Ny, ln(q0x):| +

[(B—Bovx)ln(B—BOx)—(B—BOX -(N-N,)In(B-B, —(N-N,))—(N-N, )In(N —NOX)+1n(qR)]
(1X.3.1)

Es mas sencillo realizar la derivada respecto de B, ,

oB

Ox

(aln(QN(M,MOX,N,Nox,T»} 0B, ~In(B, N, )~In(B—B, )+In(BB, (NN, ) =
T,M,N,N,,

=ln( Bw (B_BOX_(N_NOX))jzln[(l_eN,R)J

(B()x _NOx) (B_BO):) (l_eN,Ox)
(1X.3.2)
Dado que en este caso n, =M, =0 Bo , se tiene que —— = li y resulta
on, Y OB,
1-6
(aln(QN (M,MOX,N,NOX,T))j _ X[ =) (X. 26)
anOx T,M,N,Ny, 5 (1_9N,0x)
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Apéndice IX.4
La presencia de interacciones entre los sitios de enlace de protones

La productoria de la ecuacidn (IX.120), P, puede escribirse como
PP Ox1-Ox1 Ox1-0x0
P= H(exp(—gp 1KT))" = (exp(—Epy_ony / KT)) " (eXP(=Eppy_gu0 1 KT))"
(eXp( 80)(1 R1 /kT)) o (eXp( 80)(1 RO /kT)) o (eXp(_g()xO—OxO /]CYW))I)OMHMJ (exp(_g()xO—Rl /kT'))POMHZI
(exp(_g()xO—RO /kT))PM_RO (exp(_gRl—Rl /kT))PRI_Rl (exp(_gRl—RO /kT))PRHm (eXp(_gRO—RO /kT))PRO_RO

(IX.4.1)

Recuérdese que

olnQ olnQ
=—kT 2 =—kT = IX.4.2
lllN,R ( aNR J [ aNR J ( )
T.,M ,ny. Ny, T.M,N,, By

Teniendo en cuenta que ahora

In QN :I:BOX In By, _(30x _NOX)IH(BOX —No)=No, In N+ N, ln(q0xl)+(B0x _No)c)ln(qo)co)]"'
(B-B, )In(B-B, )-(B-B,, —~(N-N, ))In(B-B, —(N-N, ))— P
(N=Np)In(N =Np)+(N =Ny ) In(gz) + (B= By, ) = (N = No, )) In(qz,) o

(1X.4.3)
Resulta que
aln(Q,'v)j (alnPj
— =In(B, —(N,))—In(N,)+1In(g,,)—In(g,,) + =
( 8NR R R R R R1 RO aNR .

‘ (1X.4.4)
—1In (B — Ny QRl) (alnpj —In {1 Oy & quj (alnPj
NR qR() aNR T,M N, By eN,R qRO a]VR T,M,N,,Bg

El segundo término resulta,

a InP Agllsll—ko AgfolfRO ASRI ROHN o + Agm RO (1 N Ox)
N == Oy o+ o (=6, o) p11+x,, A o . -1
R JT.M.No,.By gRl 0N R + AS (l HN R)

(1X.4.5)
Siendo
Ae¥™™ | RT = (&py_1 — Epyipo ) W/ KT (1X.124)
AE¥™ | RT = (£p,0 g1 = Eovo-ro ) W/ kT (1X.125)
Agl’fll‘RO I RT = (&py_py — Exrro ) W/ KT (1X.126)
Ae"™™ | RT = (&g o~ Ero_ro) W/ kT (1X.127)
Finalmente,
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AIn(Qy (M, My, N No, T))
N,

—In {_1 ~ O @J _ {Agﬁfm 6,0+ 20 (1-g )Hl x [Ag n Owoct A€, (1= 6y,)
- N.R N.R Ox

Oy x dro RT VK RT AeRTG,  +AET(1-6, )
(1X.4.6)
Por lo tanto,
1-0
Uy r=—RTIn (ﬂﬂj +RT[ | (IX.4.7)
Ne  9ro

donde

Ag]];ll_RO ASRI_RO ASRI—ROHN’OX + ASRI_RO (1 _ 0N’Ox)
[ 1= Ot =0y ) (1 14 X0, | — i RIRO -1
RT Agy Oy g+ AE T (1-6y )

(1X.123)
Dado que se tuvieron en cuenta interacciones entre sitios de enlace, las expresiones obtenidas no
corresponden a un modelo de enlace tipo Langmuir, ya que el grado de cubrimiento de los sitios de

enlace aparece también en la expresion entre corchetes.

La Constante de Disociaciéon Acida

Si se considera el equilibrio acido-base de los sitios en segmentos reducidos,

K

—=—=R*+H", (1X.4.8)

RH*
donde RH " se refiere al sitio de enlace ocupado, de potencial quimico My 0. Y R* serefiere al sitio
de enlace vacio, de potencial quimico My g+ En el equilibrio, un analisis equivalente al realizado en

I1X.2.4 conduce a

Hy g = Hy gt Hy = Hy o +,UZ +RTIna, (IX.4.9)

1-6
fy » =—RTIn [iﬂjﬂn[ | =ty p + 14+ RT Ina,,

N.R qRO

(IX.4.10)
-6
—RTIn (aﬂ - j = lly g+ 15+ RT h{ﬂJ—RT[ ]
N.R RO

Reordenando esta expresion,

1-6 T
~In| a, v | Hvwe T [@j—[ | (1X.4.11)

Oy RT 4ro

Pero, la constante de disociacién macroscopica puede escribirse como

1-6, ,)a
K, = w (1X.4.12)

eN,R
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Por lo que

0
:@exp _ﬂN,R*+Il'lH
dr RT

K exp[ | (1X.4.13)

a,R

. . . . . 0
En ausencia de interacciones, el término [ ]=0. Llamando K , @ la constante en estas

condiciones, resulta que

K, =K’ exp[ | (1X.121)

IX.35



Capitulo IX El Acoplamiento de Fenémenos de Enlace

Referencias

[1] Hill, T.L., An Introduction to Statistical Thermodynamics, Addison-Wesley Reading, 1960.

[2] Ju, H., Gong, Y., Zhu, H., Anal. Sci., 17, 59, 2001.

[3] Qian, W., Wang, Y.-H., Wang, W.-H., Yao, P., Zhuang, J.H., Xie, Y., Huang, Z.-X., J. Electroanal.
Chem., 535, 85, 2002.

[4] Brunori, M., Wyman, J., Antonini, E., Rossi-Fanelli, A., J. Biol. Chem., 240, 3317, 1965.

[5] Posadas, D., Fonticelli, M.H., Rodriguez Presa, M.J., Florit, M.l., J. Chem. Phys. B, 105, 2291, 2001.
[6] Marmisollé, W.A., Florit, M.I., Posadas, D., PCCP, 12, 7536, 2010.

[7] Levine, 1., Fisicoquimica, tomo |, 5ta. Ed., MacGrawHill, 2005.

[8] Jaroniec, M., Adv. Colloid Interface Sci., 18,149, 1983.

[9] Jaroniec, M., Lu, X., Madey, R., Choma, J., Langmuir, 5, 839, 1989.

[10] Koopal, L.K., van Reimsdijk, W.H., de Wit, J.C., Benedetti, M.F., J. Colloid Interf. Sci., 166, 51, 1994.
[11] Difeiro Garcia, Y., Disefio computacional de receptores de afinidad basados en polimeros
molecularmente impresos para sensores electroquimicos, Tesis Doctoral, Fac. de Quimica,
Universidad de Oviedo, 2008.

[12] Praus, P., Turicova, M., J. Braz. Chem. Soc., 18, 378, 2007.

[13] Hill, A.V., J. Physiol., 40, IV, 1910.

[14] Bunn, H.F., Meriwether, W.D., Balcerzak, S.P., Rucknagel, D.L., J. Clin. Invest., 51, 2984, 1972.
[15] Nelson, D.L., Cox, M.M., Lehninger. Principios de Bioquimica, 3ra Ed., Ediciones Omega, 2000.
[16] Wyman, J., J. Biol. Chem., 127, 1, 1939.

[17] Monod, J., Wyman, J., Changeux, J.P., J. Mol. Biol., 12, 88, 1965.

[18] Segel, I.H., Cdlculos de Bioquimica, Ed. Acribia, 1983.

[19] Wyman, J., Gill, S.J., Binding and linkage. Functional chemistry of biological macromolecules,
University Science Books, Mill Valley, CA, 1990.

[20] Simoni, R.D., Hill, R.L., Vaughan, M., J. Biol. Chem., 277, 46, 2002.

[21] Woolbury, C.P., Macromolecular Binding Equilibria, C.R. Press, Boca Ratoén, FL, 2008.

[22] Ross, S., Olivier, J.P., On physical adsorption, Interscience Pub., NY, 1964.

[23] Sips, R., J. Chem. Phys., 16, 490, 1948.

[24] Sips, R., J. Chem. Phys., 18, 1024, 1950.

IX.36



Capitulo X Espectroelectroquimica y Fendmenos de Enlace

Capitulo X Espectroelectroquimica y Fenomenos de Enlace

X.1. El Enlace de Electrones

X.1.1. Experimental

X.1.1.1. Sintesis de las Peliculas

X.1.1.2. Las Medidas de Absorbancia UV-vis

X.1.2. Resultados Experimentales

X.1.2.1. Los Cambios Espectrales y el Grado de Oxidacion.

X.1.2.2. La Dependencia del Enlace de Electrones con el Enlace de Protones
X.1.2.3. Andlisis de los Resultados Experimentales para Pani en términos del Modelo
X.2. El Enlace de Protones

X.2.1 Experimental

X.2.1.1. Titulacién Acido-Base a Potencial Constante

X.2.2. Resultados de la Titulacién Acido-Base de Pani

X.2.3. El pKu Formal y su Distribucion en Leucoesmeraldina
X.2.4. Las Interacciones entre Sitios Cargados

X.3. Conclusiones Parciales

X.3.1. El Enlace de Electrones y la Influencia del Enlace de Protones

X.3.2. El Enlace de Protones y la Influencia del Enlace de Electrones

En capitulos anteriores se ha visto que la respuesta voltamperométrica puede ser representada, al menos en
un sentido formal, como formada por una componente capacitiva y otra faradaica. La componente faradaica no
responde a un modelo nernstiano ideal, sino que es necesario al menos incorporar la posibilidad de interaccién

entre los centros rédox (Cap. IV).

La existencia de corrientes capacitivas dificulta el estudio de los procesos de enlace de electrones a partir de la
respuesta voltamperométrica y para ello debe recurrirse a otras técnicas. En este capitulo, se emplea la
espectroelectroquimica UV-visible para estudiar el enlace de electrones y su relacidn con el enlace de protones,

analizando los datos sobre la base tedrica desarrollada en el Cap. IX.
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X.1. El Enlace de Electrones

Tal como se ha venido comentando a lo largo de los distintos capitulos, el estado completamente
reducido de la Pani (leucoesmeraldina, L) puede convertirse en un estado semioxidado (esmeraldina,
E) constituyendo estas especies la primera cupla rédox del polimero. En general, es aceptado que la

reaccidon que describe este proceso es [1-4]:

Leucoesmeraldina
[ H H
: N« : : N
N N
H H M
2e- +2HY 2e- +2H*
H
N N
/
/
N N
o M
Esmeraldina

Esquema X.1. Estructura de las especies involucradas en la primera cupla rédox de Pani. Aqui “M” es el nimero
de segmentos en la cadena.

En general se considera que las unidades rédox de leucoesmeraldina estdn constituidas por 4
subunidades bencénicas enlazadas por grupos amino, representados por —NH-; y que dos de los
grupos amino son oxidados a imino (-N=) cuando el polimero se transforma en esmeraldina.

Este esquema es un caso particular del planteado en el Cap. IX, segln el cual

Ox+v,e +v,H ——R, (1X. 9)
Ademas, la existencia de grupos nitrogenados hace factible la protonacidon de los segmentos. En
principio, el grado de protonacién de los segmentos reducidos y oxidados puede ser diferente,
haciendo que la intervencién de los protones en el proceso global de transformacidon de
leucoesmeraldina en esmeraldina (y viceversa) sea mas compleja.

La Pani y sus derivados, son entonces candidatos adecuados para poner a prueba el modelo tedrico
desarrollado en el capitulo anterior.

En este capitulo, el enlace de electrones se estudia a partir de la determinacidon del grado de
oxidacion de los polimeros como una funcién del potencial aplicado mediante los cambios en el

espectro UV-visible de peliculas de Pani.
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X.1.1. Experimental

X.1.1.1. Sintesis de las Peliculas

Las peliculas de Pani fueron electrodepositadas sobre placas de vidrio recubiertas con ITO (Indium Tin
Oxide) (R; =5-15 Q, Delta Tehnologies ) con una superficie activa de aproximadamente 1cm’. La
descripcién experimental fue realizada en el Cap. VII. El contraelectrodo fue una placa de Pty se
empled un ECS como electrodo de referencia. Todas las soluciones de sintesis fueron 0.5M en anilina
en H,50, 3.7M.

La sintesis de las peliculas se realizd mediante voltamperometria ciclica a 0.1 V.s™" entre -0.2V y un
limite positivo correspondiente al inicio de la oxidacion del monémero (entre 0.7 y 0.9V). Para
mejorar la adherencia y homogeneidad de las peliculas, luego de unos pocos ciclos se disminuyé el
valor del limite positivo en unos 0.1-0.2V. Luego de la sintesis, las peliculas fueron enjuagadas con
agua destilada y colocadas en solucién de H,SO, 3.7M libre de monémero, donde se realizaron varios
ciclos de potencial entre -0.2 y 0.45V a 0.1V.s" para eliminar los restos de monémero que pudiesen
no haber reaccionado, asi como también eventuales productos de degradacion solubles. Finalmente,

se las introdujo en la celda de medida.

X.1.1.2. Las Medidas de Absorbancia UV-vis

El arreglo experimental para las medidas de espectrofotometria UV-vis con potencial aplicado ya fue
descrito en el Cap. VII. Se tomaron espectros en funcién del potencial aplicado en el rango 300-
g9oonm y para potenciales entre -0.225 y 0.575 V. Para ello, los electrodos fueron polarizados unos
20 minutos en el potencial mas negativo para minimizar los efectos del envejecimiento. Luego, se fue
cambiando el potencial dando saltos de unos 10-25mV y esperando 3 minutos a cada potencial antes
de registrar el espectro, para permitir que se alcance el equilibrio.

Las variaciones de absorbancia a 320nm con el potencial aplicado fueron realizadas de manera
potenciodindamica, barriendo el potencial a una velocidad lo suficientemente baja como para
asegurar que el polimero estuviese en equilibrio en todo momento (0.001V.s™). Simultdneamente, se
registro la absorbancia a 320nm empleando el modo cinético del espectrofotémetro.

Para los estudios en medios de diferente pH, se prepararon soluciones de H,SO, 3.7 M a las que se
agregaron distintas cantidades de NaOH (Carlo Erba, RPE-ACS) sélido, de manera de obtener mezclas
de H,SO, + Na,SO, (H,SO, + NaHSO, o NaHSO, + Na,SO,, dependiendo del pH) de concentracidn total
3.7M. El pH de estas soluciones fue medido con un pH-metro (Cole-Palmer 59003-15) empleando un
electrodo de vidrio (Ross, Orion Research). La calibracién del pH-metro se realizd cada dia

empleando soluciones de referencia de pH 4 y 7 (pHydrion).
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X.1.2. Resultados Experimentales

X.1.2.1. Los Cambios Espectrales y el Grado de Oxidacidn.

Como se comentara en el punto VII.1, los espectros de absorbancia de los polimeros conductores
derivados de la polianilina en medio acido presentan tres bandas caracteristicas en la regién 300-
goonm. La primera de ellas, que domina el espectro de la forma reducida tiene un maximo alrededor
de 320nm. A medida que el polimero es oxidado aparecen otras dos bandas, la primera con un
maximo alrededor de los 400nm y la otra centrada aproximadamente en 750nm [5-8].

La Fig. X.1 muestra los espectros de absorbancia de una pelicula de Pani en H,S0, 3.7 M a diferentes
potenciales aplicados entre -0.2 y 0.5V.

La banda centrada en 320nm disminuye continuamente su intensidad a medida que aumenta el
potencial aplicado, como una consecuencia de la transformacién de unidades bencénicas en
quindnicas (Fig. X.1). La disminucidn de la absorbancia en esta region, puede entonces ser empleada
como una medida de la cantidad de grupos bencénicos que se han oxidado. Los cambios relativos a la
variacion total resultan directamente vinculados al grado de oxidacidn de la pelicula.

Se define el cambio relativo de absorbancia como

S AB-4A
AA

T

) (X.1)

donde A(E) es la absorbancia a cada potencial aplicado, A, es la absorbancia inicial, cuando todo el

polimero se encuentra reducido (en este caso, a un potencial de -0.2V; y AA, es la variacién total de

absorbancia, es decir, la diferencia entre la absorbancia de |la forma oxidada (por ejemplo, a -0.45V) y

A. . La Fig. X.2 muestra la variacién de AA, con el potencial para una peliculas de Pani en medios de

distinto pH.

A/au

Fig. X.1. Espectros de una pelicula de polianilina a distintos potenciales entre -0.2 y 0.5V. Las flechas indican el

sentido de aumento del potencial. pH=-0.6.
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Fig. X.2. Cambio en la absorbancia de la banda en 320nm como una funcién del potencial para una pelicula de

polianilina en medios de distinto pH (recuadro).

El grado de oxidacidn, definido como la cantidad de centros rédox oxidados sobre la cantidad total de
centros, esta vinculado con la variacion de absorbancia mediante

X, =1-AA, (x.2)

Se empleardn, entonces, las variaciones relativas de absorbancia a 320nm para determinar el grado
de oxidacién a cada potencial aplicado. Como puede verse en la Fig. X.2, los valores de AA,y por lo
tanto del grado de oxidacion, como funcién del potencial aplicado, dependen del pH del medio. Dado
que los protones estan involucrados en la reaccidn electroquimica, es esperable que estas curvas

cambien con el pH.

X.1.2.2. La Dependencia del Enlace de Electrones con el Enlace de Protones

Dada la ecuacidn electroquimica general planteada en el Cap. IX,
Ox+v,e +v,H —R, (1X. 9)
Se ha visto que la ecuacién de Nernst para esta reaccidén puede escribirse como

E=po—n303Yufl gy KU [ Ve | KT,
VF VeF ;/OX VeF XO

X

n =% (1X.12)

e

Ademas, se ha definido el potencial formal aparente como la siguiente funcion del grado de
oxidacidn

1—
v.F X,

e X

E (IX.13)

faap
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0.30 T T T T

0.10 1 1 1 1
0.2 0.4 0.6 0.8

Ox

Fig. X.3. Valores de Ef,ap calculados mediante la ecuacién (1X.13) en funcion del grado de oxidacion.

Es importante remarcar que E puede obtenerse experimentalmente y es, en general, una

foap

funcién del grado de oxidacidn. Justamente, aquellos sistemas en los cuales Ef 4 €S Una constante

son los que en esta Tesis se han denominado sistemas nernstianos ideales.

La Fig. X.3 muestra los valores de Ef,ap calculados para los datos de la Fig. X.2 empleando la

ecuacion (I1X.13). Como puede observarse, Ef,ap depende del grado de oxidacion; es decir, existe una

distribucién de potenciales formales. Esto indica que los coeficientes de actividad deben depender
del grado de oxidacidon. Ademads, dada las diferentes formas de las curvas correspondientes a cada
pH, se colige que la distribucién de potenciales formales es diferente en cada caso.

Si se toma el potencial para un grado de oxidacion del 50% (que para un sistema nernstiano ideal
deberia ser una funcién lineal del pH), se observa que su valor depende del pH de manera compleja,

tal como se muestra en la Fig. X.4.

0.20 T T T

0.18 + -
>
<
i 0.16 - pjoj0.123 -
S b[1]--0.0267

I boj-0.0911

g 0.14 b[1]-0.02561 |
L

0.12 -

0.10 ! !

-1 0 1 2 3 4 5

Fig. X.4. Valores de E(x,, = 0.5)en funcién del pH.
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Las diferencias observadas respecto del comportamiento nernstiano ideal surgen como consecuencia
de que los protones no sélo intervienen en la reaccidn electroquimica sino también participan de un
equilibrio de enlace. Es decir, que existe un acoplamiento del enlace de protones con el enlace de
electrones.

A continuacion, se presenta un analisis de los resultados experimentales en términos del modelo

termodinamico estadistico propuesto en el Cap. IX.

X.1.2.3. Andlisis de los Resultados Experimentales para Pani en términos del Modelo

La Fig. X.5 muestra los valores del potencial E, , como una funcién de (I1-2x, ) para valores de

0.2<x,, <0.8 correspondientes a medios de distintos pH.

Puede observarse que existe una dependencia aproximadamente lineal entre las variables
anteriores, tal como predice el modelo descrito en el Cap. IX, segun el cual

v, RT Ag
i pH - » I:f (1-2x,,) (1X.53)

e e

E, =E°-2303

f.ap

m

v F

e

De manera que la pendiente de estos graficos deberia corresponder a — y la ordenada al

v, 2.303RT

origena E°—
v, F

pH .

Ag
En la Fig.X.6 se muestran los valores de —I:f determinados por regresién lineal como una funcién
14

e

del pH.

0.28 T T T T T T T
pH=-0.60
pH=-0.30
pH=-0.02
pH=0.20
pH=0.43
pH=0.71
pH=0.87
pH=1.01
pH=1.32
pH=1.48
pH=1.64
pH=1.97
pH=2.31
pH=2.46
pH=2.79
pH=3.08
pH=3.32
pH=3.68

E o/ V

0.16

EO0pP>PqOOO®OIDOOEREPIOO

-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Fig. X.5. Potencial formal aparente de electrodos modificados con peliculas de Pani en funcién de (1—2x,, )

en soluciones de distinto pH.
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Si se supone vélido que Ag, =~ Ae"", el modelo predice

2
1 1
Agm = C() (1+ lopH—pKM)X - 1+ IOPH_pKa'R j (IX-79)
donde pK,,=—logK,;, coni=0x,R y C, esuna constante definida en el Cap. IX (IX.78).

La Fig. X.6. muestra ademds el ajuste no lineal de los valores de la pendiente a la ecuacidn anterior

realizado con el software SigmaPlot. Los resultados del ajuste se muestran en la Tabla X.1.

Tabla X.1. Resultados del ajuste de los datos de la Fig. X.6 a la ecuacion (X.3)

C, / kJ.mol™ pK, 0. PK r’

11.810.6 5.5+1.5 0.521+0.07 0.987

Segun la ecuacion (IX.79), el valor de C, corresponde al maximo valor que puede alcanzar A€, ,

cuando la diferencia de protonacidon entre los segmentos reducidos y oxidados es maxima, y resulta

del orden de 10kJ.mol”. Nétese que a medida que el pH disminuye por debajo de -1, todos los sitios

(oxidados y reducidos), estan protonados, y el valor de Ag, tiende a cero (IX.73).

m

2RT

-1
El ndmero aparente de electrones intercambiados, n,, =V, (1+ J ,varia con el pH como se

muestra en la Fig. X.7.

0.08 T T T T

0.06

> 0.04
L
2z & .
wE c
S 002 T . I
[ ]
[ ]
[ ]
0.00 051 . ]
o0 o °° ® o,
1 1 1 1
1 1 1 1
1 0 1 2 3 4 00 1 0 1 2 3 4
pH pH

Fig. X.6. Valoresde Ag, /V,F obtenidos a Fig. X.7. NUmero aparente de electrones

. - . determinad tir de los datos de la Fig. X.6.
partir de la pendiente de los gréficos de la Fig. X.5 eterminados a partir de los datos de fa tig

en funcidn del pH (puntos) y ajuste (linea).
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E?/V

pH

Fig. X.8. Dependencia del potencial E° con el pH. Los puntos corresponden a los valores determinados a partir
de los valores de ordenada al origen de la Fig. X. 5.

v, 2.303RT
v,F

e

La ordenada al origen de las rectas de la Fig.X.5 corresponden a E°— pH , de donde

puede obtenerse el valor de E° para cada pH (Fig. X.8).

Segun el modelo presentado en el capitulo anterior, la dependencia con el pH puede escribirse como

2 2 _
o 1 1 14 1QPH-pKaox
E®= Cl + C2 (1_'_ lopHpKanJ _(1+IOPHFK‘1R j - C3 ln( 1 + 1Pt -PKaR (IX.90)

Donde

0 RT K Z/(S
C = Viuly In Pox a,R

1 (1X.87)
VeF VeF pR Ka,Ox
C
C.=—0 IX.88
2= F (1X.88)
X RT
_X (1X.89)
* SVF

En la Fig. X.8 se muestra también el ajuste no lineal de los valores de E° a la ecuacién (1X.90)

realizado con el software SigmaPlot. Los parametros obtenidos del ajuste se listan en la Tabla X.2.

Tabla X.2. Resultados del ajuste de los datos de la Fig. X.8 a la ecuacién (IX.90)

GV GV GV PK, o PK, r’
0.169+0.002 0.0310.01 0.0259+0.0006 4.910.3 1.110.2 0.9998
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0.22 T T T T T

0.20 - -

0.16 - ° -

E®/V

0.14 - -

0.12 - ° -

0.10 1 1 1 1 1

pH
Fig. X. 9. Valores de E® como una funcién del pH calculados a partir de la ecuacién (1X.91) empleando los

parametros de la Tabla X.2.

El valor de C, obtenido en este ajustes es menor al obtenido a partir de los datos de la pendiente,

pero del mismo orden, a pesar de que ambos ajustes fueron realizados de manera independiente.

RT
Segun el modelo, C, 21—; por lo que a partir del ajuste puede estimarse
OV,F
v FC
VA R Y1) (X.3)
o RT
Esto indica que el niumero de sitios de enlace de protones es el doble del nimero de centros rédox

en la cadena (y cada centro rédox involucra el intercambio de 2 electrones).

Los valores de los pK, determinados por los dos ajustes anteriores no son exactamente
coincidentes, pero se encuentran alrededor de 5 para los centros oxidados y entre 0.5 y 1.1 para los
centros reducidos. El primer valor es consistente con los resultados obtenidos por otros autores para
la constante macroscépica del polimero oxidado (véase X.2.). Para la forma reducida, sin embargo,
no hay muchos trabajos en los que se informe su valor. Se ha reportado un valor de 2.5 para el pK,
de la forma reducida, pero por la forma en que se ha determinado, este valor no puede compararse
directamente con los obtenidos aqui. En la seccidén X.2 se discutirdn estos aspectos relacionados con
el enlace de protones.

Ahora, es posible evaluar cual es la dependencia con el pH que se espera para el potencial E®,

empleado para la voltamperometria (Cap. IV). En el Cap. IX se ha visto que

141077750 "y 2.303RT
1+ 1QPH-pKaR V,F

. €] .z .
En la Fig. X.9. se muestran los valores de E" calculados con la ecuacién anterior, para los datos

E®=C -C,In pH (1X.91)

provenientes de los resultados espectrofotométricos.
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0.05 T T T

® [pH=-0.60

0.04

0.03

0.02

I/ mA

0.01

0.00

-0.01

E/V

Fig. X.10. Voltamperogramas de peliculas de Pani sobre ITO en medios de distinto pH (véase recuadro)

registrados a 0.001V.s™. La flecha indica el aumento de pH.

Estos valores son los que deberian usarse en caso de analizar los datos voltamperométricos a
distintos pH (y fuerza idnica constante e igual a la empleada en los experimentos

espectrofotométricos).
Ademas, el potencial correspondiente al pico faradaico, E®', gue viene dado por

_RT ($0.=6r) _ po Va2.303RT

V,F 2 V,F

E® =E° pH (X.4)

La Fig. X. 10 muestra los voltamperogramas correspondientes a peliculas de Pani sobre ITO
registrados en medios de distinto pH a baja velocidad de barrido (0.001V.s™). Las condiciones son las
correspondientes a las medidas espectroelectroquimicas. En la Fig. X.11 se muestran los potenciales
de pico como una funcién del pH de la soluciéon. Debe mencionarse que, debido a la resistencia del
ITO, los voltamperogramas estdn afectados por una resistencia 6hmica que no ha sido descontada, lo

que afecta la forma del voltamperograma y los valores del potencial de pico.

El valor del término logaritmico de la ecuacién (IV.43) puede estimarse tomado los valores de E®
determinados espectrofotométricamente. Estos valores se muestran como una funcion del pH en la
Fig. X.12. Esta diferencia es una medida del corrimiento que genera la presencia de corrientes
capacitivas en el potencial del pico voltamperométrico. El efecto mas grande se produce a valores de
pH altos y tiene dos motivos: por un lado, a medida que aumenta el pH la distribucién de potenciales
formales se ensancha y el nUmero aparente de electrones intercambiado disminuye.; por otro lado,

la capacidad aumenta en el mismo sentido (Cap. lll).
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Fig. X.1n. Potencial de pico de los Fig. X. 12. Diferencia entre el potencial de pico vy el

voltamperogramas de la Fig. X.10 (®) y valores de potencial E® como una funcién del bH.

E® (0) en funcién del pH.

Existe un aspecto que resulta interesante remarcar. Muchos autores han empleado las pendientes de
los potenciales de pico voltamperométricos en funcién del pH con el objeto de explicar el mecanismo
de la reaccion rédox involucrada en polimeros conductores del tipo de Pani [1,4,9-19].

Como puede observarse en la Fig. X.11, la pendiente del potencial de pico en funcién del pH es
diferente de la correspondiente al proceso faradaico debido a la presencia de la contribucion
capacitiva. Por tal motivo, el empleo de los valores de estas pendientes para la elucidaciéon o
interpretacion del mecanismo de la reaccidn rédox en este tipo de polimeros es inadecuado. Pese a
la contribucion capacitiva, la tendencia es similar en ambos casos y sugiere que los cambios en el
potencial de pico voltamperométricos también pueden ser explicados (al menos de manera
cualitativa) sobre la base del modelo termodindamico estadistico.

Incluso cuando se analiza la contribucidn exclusivamente faradaica en funcién del pH (como la que se
obtiene de los datos espectrofotométricos), las conclusiones no son directas. La existencia de una
distribucién de potenciales formales y el acoplamiento de fendmenos de enlace de protones y
electrones hace que la dependencia de potencial formal con el pH sea compleja.

La interpretacién de los datos experimentales a la luz del modelo desarrollado permite separar, al
menos en parte, estos efectos sobre el potencial formal. A continuacidn se describe una explicacién
posible del proceso global que tiene lugar en la primera cupla rédox de Pani.

Dado que el proceso rédox involucra el intercambio de protones y que ademas puede existir un
cambio en el nimero de protones enlazados en sitios oxidados y reducidos, el proceso de oxidacién

general, puede escribirse como

R(H+)?+ +(x—y)H" ——>0x(H+)ZX+ +v,H" +n, e

X
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Donde x e y son los nimeros medios de protones enlazados a cada tipo de segmentos. La

dependencia con el pH para la reaccion anterior estara determinada por los valores de de x e y. En

especial, la pendiente de un grafico del potencial formal en funciéon del pH, viene dada por

JE, RT
—L =2303(v, —(x—y))——
opH Vi = (x y))n F

ap
Ya se ha dicho que, en el caso de la Pani, se acepta que V, =V, =2. De manera que la relacién

anterior resulta

JE, RT
—L =-23032-(x-y))——
pH 2-(x-y) F

ap
A valores de pH muy bajos, practicamente tanto los segmentos reducidos como los oxidados estan

protonados y no hay cambio en el grado de protonacién total cuando el polimero se oxida. Ademas,

en este limite, n,, =V, =2. La pendiente en este caso deberia corresponder a

OE
9% 53038 _ 0507
opH F

Inzelt et al. han obtenido este valor para los potenciales de pico voltamperométrico en el intervalo -
2<pH<-0.2 en medio de HCI [1,3].

A medida que el pH aumenta el grado de protonacién de los segmentos reducidos y oxidados
comienza a ser diferente, ya que los primeros se desprotonan a valores de pH mds bajos. Este cambio
debe tener influencia la pendiente anterior. Asi, en el intervalo de pH entre -0.6 y 0O, la pendiente
experimental es de -0.0265V y el nimero aparente de electrones intercambiados sigue siendo

aproximadamente 2, lo por lo que

_2=(x—y))
2

OE,
i =-0.0265V = 0.0591

pH

De manera que en x—y =1.1 y la reaccion general puede escribirse como

R(H*)"" ——0x(H*)" +1H" +2¢"

X
Los protones resultan un producto del proceso global y cada 2 electrones cedidos, se pierde un
proton.

En cambio, a valores de pH mayores (pH>1.5), los segmentos reducidos se hallan practicamente

desprotonados ya que su pK_  es del orden de 1; mientras que los oxidados aun se encuentran

protonados ( pK, >4.5). En estas condiciones, el proceso global de pasar del polimero reducido al

oxidado involucra también un cambio en el nimero de protones enlazados. Ademas en estos valores
de pH el nimero aparente de electrones intercambiados disminuye hasta aproximadamente 1.

La pendiente del gréfico del potencial formal en funcién del pH resulta
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oE 2 (x—
O 10.0265V = 2= (x=Y)
pH n,

(2—(x—y)) =—0.448
(x—y)=(2+0.448) = 2.5

0.0591

R(H*) +25H  ——0x(H*)" +2H" +1¢
,

X

En este caso, x—y =2.87 y el proceso de oxidacion global resulta

R(H*) " +1H* ——0x(H*)" +2¢

x=3 X
Los protones ahora son un reactivo del proceso global y se consume un protén por cada 2 electrones
que se pierden.
Dado que la pendiente pasa de negativa a positiva a medida que el pH aumenta, en algin momento
resulta nula, lo que significa que existe algln intervalo de pH, entre 0y 1.5 aproximadamente, en el
que el proceso global parece no depender de los protones. Esto ha sido reportado por Inzelt et al. a

partir de estudios voltamperométricos para pH entre 1y 3 [1,3] . Es decir,

R(H")”

+ + Zx+ —_
—>Ox(H ) +2e
X—= X
Finalmente, es necesario aclarar que en este analisis el efecto del enlace de protones se ha tenido en
cuenta de manera simplificada, ya que en realidad, existe una distribucién de constantes de

disociacion como se trata en la segunda parte de este capitulo.
X.2. El Enlace de Protones

Una de las aplicaciones de los polimeros conductores del tipo de la Pani y sus derivados por
sustitucion es en la construccién de sensores de pH, ya sea potenciométricos [13,20-28],
conductimétricos [29], amperométricos [30] o basados en las propiedades dpticas [31-37]. Por esta
razon el conocimiento de los valores medios de las constantes de disociacién de las distintas especies
rédox de la Pani es de mucha importancia. Aqui se remarca el hecho de que en la practica se
obtienen valores medios de las constantes de disociacion acida, ya que al tratarse de polielectrolitos,
y en virtud del acoplamiento de efectos comentado anteriormente, no existe un Unico valor de las
constantes de enlace sino una distribucion de ellas [38-41].

En el Esquema X.1 se ha supuesto que los grupos nitrogenados se encuentran desprotonados, sin
embargo, en medio acido es factible su protonacién, dando lugar a una serie de equilibrios acido-
base. Dada la diferente naturaleza de los grupos nitrogenados en leucoesmeraldina y esmeraldina, es
Iégico suponer que las constantes 4cidas asociadas a cada tipo de centros sean diferentes. Asi, para

los centros reducidos, puede escribirse
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+ Kag o +

(_NH2 - \—(_NH_) +H s (XS)

donde K, es la constante de disociacién acida de la forma L; y

Ka,Z

(=NH'-)—==(=N-)+H", (X.6)

siendo K, la constante de disociacion acida de la forma E.

En la literatura se han reportado diferentes valores para estas constantes, tal como se muestra en la

Tabla X.3.

Tabla X. 3. Valores de pK_, y pK,, reportados en la literatura (*).

PKa,1 PKa,z Técnica Referencia

Determinacién de la conductividad DC de pellets formados a

) =25 partir de Pani sintetizada en medios de distinto pH [42]

2.5 6.5 Titulacion acido-base en solucidn acuosa de dispersiones de Pani [43]

Cambio de masa (microbalanza de cristal de cuarzo) en medios

) =3 de distinto pH. [44]
25 55 Titulacion acido-base de la forma oxidada y reducida de Pani en [45]

’ ’ dispersiones acuosas.
~2.5 Se reanalizan los datos de [42] en términos de un modelo y se [46]

' habla de la variacién del pKa aparente con el pH.
~ Variaciones del espectro UV-visible de peliculas de Pani en

) ~3 medios de distinta concentracion de HCI. [47]
) 7 Cambios de absorbancia de dispersiones de Pani en buffers de [48]

fosfato-citrato de distinto pH

Titulacion dcido-base en medios de distinta concentracion de
- 5.8 KCI. Se reconoce una distribucién de potenciales formales [49]
dependiente de la fuerza idnica y determina un pKa,o.

Variaciones del espectro UV-visible de peliculas sintetizadas
- 7.38 sobre cubetas de espectrofotometria de Paniy otros derivados [33]
en buffers de distinto pH.

7.45, 5.78, | Cambios en el espectro UV-vis de peliculas de Pani sobre ITO

- 5.23, 3.98, | (sintetizadas en distintas condiciones) con el pH. Se reconoce la [50]
8.32 existencia de exponentes no enteros y determina pKa aparentes.
3 Cambios en el espectro UV-vis de peliculas de Pani sobre ITO
32, . . . .
- 3.61 (sintetizadas en distintas condiciones) con el pH. Se reconoce la [51]
©1,7.45 existencia de exponentes no enteros y determina pKa aparentes.
Estudio del transporte de protones y Fe(lll) en membranas de
- 0.17 [52]

Pani y andlisis en términos de un modelo.

Cambios en el espectro UV-vis de peliculas de Pani sobre ITO
- 3.5,5.4 (sintetizadas en distintas condiciones) con el pH. Se reconoce la [53]
existencia de exponentes no enteros y determina pKa aparentes.

Cambios en el espectro UV-vis de dispersiones de nanoparticulas
- 4.4 de Pani con el pH. Se reconoce la existencia de exponentes no [25]
enteros y determina el pKa aparente.

(*) En los casos en que no se da un valor de pKa , los autores no hacen referencia a la existencia de dos tipos de sitios

protonables y en general se refieren al equilibrio esmeraldina sal/ esmeraldina base (ES/EB).
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Dado que la forma de esmeraldina es la mas estable en condiciones atmosféricas, siendo el resultado
de la mayoria de las rutas de sintesis de Pani, y que ademas es la mas utilizada en las aplicaciones (es
el estado en que el polimero es conductor), ha recibido mayor atencién por parte de los
investigadores. El estudio de la forma reducida ha sido mas limitado, como se colige de la tabla
anterior.

De acuerdo con Okamoto y Kotaka [50] los resultados para pK, pueden dividirse en dos grupos: el

primero alrededor de 3 y el segundo entre 6.5 y 8. Segln estos autores esto se deberia a que los

primeros fueron determinados sin control de la fuerza idnica y en ausencia de solucidn reguladora.

Ademds, en el caso de peliculas, se observa que los valores de pK,6 obtenidos dependen de las

condiciones de sintesis como el pH de la solucidn, la forma en que se llevé a cabo la electrosintesis
(potenciostatica, potenciodindmica o galvanostatica) [50], y la naturaleza del acido empleado [51,53].
Dado el acoplamiento entre el enlace de protones y el grado de oxidacién del polimero, esto es
esperable, ya que el grado de oxidacién (y la estructura) de los polimeros resultantes varia segun
sean las condiciones de sintesis. Ademas, durante el transcurso de la titulacion es esperable que

también se modifique el estado de oxidacidn (en ninguno de los casos se controlé el potencial)

Otros autores dicen que los pK, de grupos amino e imino no son independientes sino que estan

vinculados mediante un equilibrio rédox interno (equilibrio de formaciéon de bipolarones) que
depende del grado de oxidacién del polimero [54].

Algunos autores reconocen la existencia de una distribucidon de constantes de disociacion acida y la
interpretan en términos de un nimero no entero de protones ligados (de manera similar a la
interpretacion de la distribucién de potenciales formales en términos de un nimero aparentes de

electrones intercambiados) [25,50,51,53]. En otros casos se realizaron modelos tedricos para explicar

la dependencia del pK con el grado de enlace de protones (aunque sin considerar los cambios en

el grado de oxidacién) [46,49].

La obtencion de curvas de titulacion para Pani en medio acuoso presenta varias dificultades. En
primer lugar, la Pani obtenida por sintesis quimica estd formada por pequefios granulos (no es
soluble en solucién acuosa) por lo que debe trabajarse con una dispersidn y los tiempos requeridos
para alcanzar el equilibrio en estos casos son demasiado largos [43,45]. Ademads, dado el
acoplamiento entre los fendmenos de enlace de protones y electrones, el potencial formal del
polimero varia a lo largo de la titulacion, haciendo que cambie su estado rédox. Estos problemas
pueden sortearse trabajando con peliculas delgadas de Pani depositadas sobre sustratos sdlidos. Si el
sustrato es un electrodo, su potencial puede controlarse facilmente. En estos casos, para la
construccion de las curvas de titulacion debe recurrirse al empleo de técnicas auxiliares acopladas al

montaje electroquimico (in situ). La espectrofotometria UV-visible es una de ellas.
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En este capitulo, se presenta el estudio del equilibrio acido-base de la forma reducida de la Paniy su
relacidon con el enlace de electrones haciendo uso de medidas espectroelectroquimicas en el UV-

visible.

X.2.1. Experimental

X.2.1.1. Titulacién Acido-Base a Potencial Constante

Las peliculas de Pani se sintetizaron como se indica en X.1.1. Para realizar la titulacién a potencial
constante se prepararon soluciones de distinto pH agregando distintas cantidades de NaOH (Carlo
Erba, RPE-ACS) sélido a una solucién de H,SO, 3.7 M, de manera de obtener mezclas de H,SO, +
Na,SO, de concentracidn total 3.7M. El pH de estas soluciones fue medido con un pH-metro (Cole-
Palmer 59003-15) empleando un electrodo de vidrio (Ross, Orion Research).

Los electrodos modificados con el polimero fueron colocados en la celda para espectrofotometria
(Cap. VII) llena con H,SO, 3.7M y se les aplic6 un potencial constante durante unos 30 minutos antes
de registrar el espectro correspondiente (300-900nm). Para cambiar el pH, toda la solucién de la
celda fue removida y se la reemplazd por la siguiente (en orden creciente de pH), realizando un
enjuague con esta solucién. El electrodo de trabajo se mantuvo siempre al mismo potencial. Se
emplearon potenciales caracteristicos de la forma reducida del polimero (-0.25 <E< 0.05). Antes de
tomar el espectro a cada pH, el electrodo fue mantenido unos 5 minutos con potencial aplicado con

el fin de permitir que se alcance el equilibrio acido-base.

X.2.2. Resultados de la Titulacién Acido-Base de Pani
La Fig. X.9 muestra los espectros de una pelicula de Pani en medios de distinto pH, a fuerza idnica
constante. En todos los casos el potencial del electrodo se mantuvo en un valor constante de -0.15V.
Como puede observarse, a medida que el pH aumenta, se produce un incremento de la absorbancia
en torno a 350nm. Este incremento puede atribuirse al aumento de la cantidad de polimero en
forma desprotonada, cuyo espectro de absorcion presenta un maximo en esas longitudes de onda
(Fig. X.10). Asi, el cambio en la absorbancia en torno a 350nm puede emplearse como una medida de
los cambios en la fraccion protonada de la forma reducida. Admitiendo que la polianilina se
encuentra completamente protonada al pH mas bajo (-0.6), el grado de disociacion a cada pH puede
calcularse como

o, = A(pfA)T— A

Donde A, corresponde a la absorbancia en el medio de pH=-0.6 y AA, es la variacién total de

(X.7)

absorbancia entre la forma completamente disociada (pH>5) y completamente protonada (pH=-0.6).

Correspondientemente, el grado de protonacion puede calcularse como
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Fig. X.9. Espectros diferencia de una pelicula de

Pani a E=-0.15V para varios pH diferentes entre -
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Fig. X.10. Espectros de una pelicula de Pani
reducida (E=-0.15V) a pH -0.6 (forma protonada) y

pH=5.10 (forma desprotonada).

(X.8)

Las curvas de variacidon de absorbancia relativa en funcién del pH (curvas de titulacidn) se muestran

en la Fig. X.11 para tres potenciales diferentes en los cuales la forma estable del polimero es la

reducida. La longitud de onda a la que se calculd la variacién fue ligeramente diferente en cada caso

y corresponde a la longitud de onda del maximo de los espectros diferencia (como se indica en el

recuadro).

Considerando la reaccidn de disociacién acida siguiente (véase el Apéndice IX.4)

Ka.R
RH' ——

R*+H™,

(X.9)

o O @ @9—= -
o o o N

(AW-A,) | AA
o
~

E=-0.15V (A=360 nm )
E=-0.05V (A=370 nm)
E=0.05V (A=375 nm)
N,N-difenilamina

6 8

pH

Fig. X.11. Cambios relativos de absorbancia (a las longitudes de onda indicadas en el recuadro) en funcidn del

pH a 3 potenciales diferentes (recuadro). La curva punteada corresponde a la calculada para N,N-difenilamina.
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La constante aparente de equilibrio puede escribirse como

a
K, ,=—"a,, (X.10)

a’/RH +

Aplicando logaritmos se obtiene la ecuacidn del tipo de Henderson-Hasellbalch para este sistema

pK, = pH —log (X.11)

R

En un sistema ideal en el que el enlace sigue una isoterma del tipo de Langmuir, el pK . definido

a,R
anteriormente es una constante. En el caso de sistemas reales, aparecen diferencias. ASI', para una

sustancia simple,
pKa,R = pKa,inl _log (7/R / Ve + ) ’ (X.12)
donde K _;, es una constante de disociacion acida intrinseca, en ausencia de interacciones [41]y 7,

Y Yru. SON los coeficientes de actividad de las formas disociada y protonada respectivamente.

En el equilibrio acido-base de polianfolitos, la constante de disociacién acida también debe tener en
cuenta los cambios conformacionales que se producen a lo largo de la titulacién, el efecto de
apantallamiento de la atmésfera idnica sobre la interaccién de sitios de enlace vecinos, etc. [38,39].
Generalmente estos efectos son tenidos en cuenta introduciendo una dependencia de la constante

acida definida en la ecuacidn (X.9) con el grado de disociacidn; es decir,

PK, (o) = pH —log (X.13)

R
En el caso de polimeros electroactivos, y en virtud del acoplamiento existente entre los fendmenos
de enlace de protones y electrones, el apantallamiento de cargas y los cambios conformacionales
[55], la constante también resulta dependiente del potencial aplicado.
Como puede verse en la Fig. X. 11, las curvas para los distintos potenciales no son coincidentes. Esto

significa que las distribuciones de constantes de disociacién acida cambian con el potencial aplicado.
En esta figura también se muestra la curva calculada para la N,N-difenilamina ( pK, = 0.9) [56].

Desde el punto de vista acido-base, este compuesto podria considerarse la unidad estructural del la

polianilina en estado reducido (Esquema X.2).

Considerando que la anilina tiene un pK  de 4.58 [56], el efecto de un segundo grupo fenilo sobre

el nitrégeno, disminuye marcadamente el valor del pK, . En la leucoesmeraldina, dado que los

grupos fenilo son compartidos por dos nitrégenos, es probable que el efecto del sustituyente se vea

disminuido, haciendo que el pK, de estos nitrégenos adquiera un valor mayor al correspondiente a

la N,N-difenilamina. En otras palabras, es probable que el pK de la leucoesmeraldina se encuentre
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entre 0.9 y 4.58. La comparacion con la N,N-difenilamina permite evaluar los cambios que se

generan en la constante de disociacién acida al ir del monémero al polimero [38,39].

SRSYY

Anilina N,N difenilamina

Pani (Leucoesmeraldina)

N
H

Esquema X. 2. Estructuras quimicas de la anilina, N,N-difenilamina y leucoesmeraldina.

En la Tabla X.4. se muestran los valores de pK & determinados por espectrofotometria UV-visible
para la anilina y sus dimeros [50]. La estructura quimica de los dimeros se muestra en el Esquema
X.3.

Resulta interesante analizar los valores para la N-fenil-p-fenilendiamina. El primero de los valores de
pK, corresponde al amino terminal (amina primaria), tal como lo demuestra su cercania al valor
correspondiente a la anilina. La presencia de un grupo N-fenilamino (electro-donor) en posicidn para
corre el pK, a valores mayores, aumentando la basicidad del grupo terminal. El segundo pK,
corresponde a la amina secundaria. La comparacion debe realizarse en este caso, con la N,N-

difenilamina. Como puede observarse en la tabla, la presencia de un grupo amino en para se traduce

en una disminucién de la basicidad de la amina secundaria. Esto parece contradecir el comentario

anterior; sin embargo, la diferencia proviene del hecho de que cuando se determina el pK, del

grupo amino secundario, el sustituyente se encuentra protonado, es decir que debe considerarse la

presencia de un grupo amonio (aceptor de densidad electrénica).

Tabla X.4. Valores de pKa reportados para anilina y los distintos dimeros [50].

Compuesto Oligémero PK,, PK,,
Anilina Mondmero 4.86 -
N-fenil-p-fenilendiamina Dimero (head-to-tail) 5.72 -0.1
Hidrazobenceno Dimero (head-to-head) 4.22 <
p-bencidina Dimero (tail-to-tail) 4.66 3.57
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NH
\ HaN NH,
HN
. Bencidina
Hidrazobenceno H

HoN
N-fenil-p-fenilendiamina

Esquema X. 3. Estructuras quimicas de los dimeros de anilina.

A partir de estos datos, podria analizarse la situacién encontrada en el caso del polimero
(leucoesmeraldina) de la siguiente forma. Considérese un grupo amino secundario en particular. La

presencia de grupos N-fenilamino en posicion para debe aumentar la basicidad de este grupo

aumentando su valor de pK_ (como en el caso del primer pK_  de la N-fenil-p-fenilendiamina). Sin

embargo, a medida que el polimero es protonado, los grupos sustituyentes deben considerarse N-

fenilamonio, cuyo efecto serd el de disminuir la basicidad del grupo considerado (como en el caso del
segundo pK, de la N-fenil-p-fenilendiamina). Mds alla del efecto neto, esto permite concluir que el
pK, de los grupos nitrogenados en leucoesmeraldina debe depender del grado de protonacion del

polimero (tal como predice el modelo) y resulta l6gico esperar que los valores disminuyan a medida

gue aumenta la cantidad de protones enlazados (a medida que disminuye el grado de disociacion).

X.2.3. El pK, Formaly su Distribucion en Leucoesmeraldina
El pK, formal, PK;,,R , puede determinarse como el valor de pH para el cual el grado de disociacion

es 0.5 (Cap. IX). Aqui los valores de pK;’R fueron determinados como los puntos de inflexidn de las

curvas de cambio de absorbancia en funcion del pH. Para ello, los datos se ajustaron a una ecuacion
. mdx —min . .
del tipo AA=min+ empleando un programa de ajuste no lineal
1—exp(-b.(pH - pK,, )

(SigmaPlot). En la Fig. X.11 se muestran estos ajustes y en la Fig. X.12, los valores determinados a cada

potencial. En esta ultima figura, las barras corresponden al error estandar del ajuste no lineal. En la
misma figura se muestran los valores determinados a partir de un ajuste lineal indicado mas
adelante.

Los valores de las constantes aparentes determinadas dependen del potencial, pero son menores
que las reportadas por otros autores, quienes realizaron las medidas experimentales en condiciones

marcadamente diferentes. Los pocos trabajos que informan valores de pK, asociados a los grupos

amino realizaron las determinaciones en condiciones en que el control del grado de oxidacién del
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polimero no fue tenido en cuenta. Asi, en uno de los casos, una dispersion de Pani sdlida fue
reducida con hidracina, protonada con HCl y luego titulada con NaOH [45]. En estas condiciones, el
grado de reduccidn del polimero y su posible variacidn a lo largo de la titulacién no pueden ser
controlados. En otro caso, la determinacion del valor de pK se llevd a cabo a partir de |a existencia
de dos puntos de equivalencia en la titulacién de Pani esmeraldina [43]. En este ultimo caso, el
polimero se encontraba en forma semioxidada, por lo que es de esperar que el pK_  aparente de
estos grupos en esas condiciones sea mayor que los determinados aqui.

Obsérvese ademds, que a medida que el potencial se hace mas negativo, el valor de pK,
determinado se aproxima al valor del pK, de los sitios de enlace asociados a los centros reducidos

determinado sobre la base del modelo termodindmico estadistico propuesto (Tablas X.1y X.2).

Es importante sefialar que, alin cuando el potencial del electrodo se mantuvo constante durante las
titulaciones, el grado de oxidacion debe haber cambiado por el cambio del pH de medio, tal como
expresan las ecuaciones deducidas sobre la base del presente modelo. En estas ecuaciones, el
potencial de electrodo depende del pH y del grado de oxidacién. De manera equivalente, el grado de

oxidacion depende del potencial de electrodo pero también del pH.

En la Fig. X.13 se muestran los valores de pK . (&) calculados con la ecuacion (X.11). Al igual que el

grado de oxidacion, el grado de disociacion acida es una funcién de distribucién acumulativa. En la
figura se incluye la curva correspondiente a la N,N-difenilamina, que al ser una sustancia simple,
presenta una funcion escaldén (caso ideal). En el caso de la leucoesmeraldina, no se obtiene una

funcion escaldn, sino una sigmoidea. Esto es caracteristico de los polielectrolitos [38,39].

18 T T T T T 1.2 T T T T T T T
10 F : .
16 . ; ;
L ey n
0.8 : : V'OOO
T 7 06 o ¥ 1
& 5’1 ® 0
X e Ov
o 04 - o vy -
12F i e
> v
g 0.2 - ?Qf v ]
1.0 - 7 0.0 - j =
1 1 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
%20 -0.15 -0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10 2 - 0 1 2 3 4 5 6
E/V PKa,R(%R)

Fig. X.12. Valores de pKa,R determinados mediante Fig. X.13. (Z,, en funcién de pK_ , para diferentes

el ajuste no lineal (@) y el ajuste lineal (O) (véase mas potenciales aplicados. (@) E = -0.15 V, (O) E = -0.05 V.
adelante). (V) E=0.05,(...) N, N-difenilamina. Las curvas fueron

calculadas a partir de los ajustes de la Fig. X.11.
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En los polielectrolitos en solucién, las desviaciones del comportamiento ideal provienen de distintas
fuentes: (i) los cambios conformacionales asociados a la variacion en la carga neta de las cadenas a
medida que el polimero es titulado; (ii) la interaccidén entre las cargas fijas; y (iii) los cambios en la
energia libre electrostatica de carga (dependientes de la fuerza idnica de la solucién) [38,41]. Todas
estas contribuciones dependen de la fraccidn de sitios protonados. A fuerza idnica elevada vy
constante; y despreciando los efectos de los cambios conformacionales, el alejamiento del
comportamiento ideal podria asignarse a las interacciones entre los sitios de enlace de protones. Si

éste es el caso, entonces es posible aplicar el modelo desarrollado en el Cap. IX.

La ecuacién (IX.149) establece la dependencia del pK_, formal con el grado de oxidacién segin

R1-RO
0 Agzw+ AS(M B ASRH+

- —-X IX.1
w2 303RT 2.303RT (1X-139)

pK, = pK

Dado que los valores de PK;,R determinados aqui aumentan a medida que el potencial se hace mas
positivo (y, correspondientemente, el grado de oxidacion aumenta), puede concluirse que
[Aé‘fll_m _Ang } <0 para la leucoesmeraldina. Esto indicaria que, tal como se dijo en el Cap. IX,

es energéticamente mds favorable oxidar los segmentos que tienen sus sitios de enlace protonados.

Ademas, segun la ecuacion (IX.144), el pK  determinado depende del grado de enlace segin

. Agg
PK, x = PK, ¢ +m(9“ —-1/2) (1X.133)

Teniendo en cuenta que 6, , =1—a,, resulta

(X.14)

1 Agg, Ag,
+— - — — Ol
2 2.303RT ) 2.303RT

pKa,R = (pK;,R

Por lo tanto, A€, puede estimarse a partir de la pendiente de los gréficos de pK|, , en funcion del

grado de disociacion. Los ajustes correspondientes se muestran en la Fig. X.14.
Los valores calculados a partir del ajuste lineal se listan en la Tabla X.5. Estos valores parecen no

tener relacién con el potencial aplicado y podria decirse que son del orden de 10k).mol™. En la tabla
también se muestran los valores de pK;R determinados a partir del ajuste lineal empleando la

ecuacion (X.15). Estos valores corresponden a los circulos blancos de la Fig. X.12.

Tabla X.5. Valores de Ag, , y PK;,,R determinados mediante el ajuste lineal.

E/V pK, ¢ Ag,, | kJ.mol™
-0.15 1.02 -6.6
-0.05 1.43 -13.6
0.05 1.60 -4.1
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® E=-0.15V
E=-0.05V
v E=0.05V
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Fig. X.14. Ajuste lineal de los graficos de pKa & €n funcién del grado de disociacion.

X.2.4. Las Interacciones entre Sitios Cargados
Recordando que este cambio de energia viene dado por Ag, ,, =wN,, (2€41-r0 — Ero-ro — Erirr )+ ¥

si se supone que las Unicas interacciones importantes son las del tipo coulémbico (de manera
que Ep,_ro = Ero_ro = 0), el valor obtenido puede asignarse a la energia de interaccién entre dos
sitios vecinos protonados en el polimero totalmente reducido.

Si la energia de interaccién se escribe aproximadamente como la de interaccidon de dos cargas

puntuales separadas una distancia r,., es decir,

2

2 -6
ool _ cN,, (z) e 1 1.78x10™° Jm (X.15)

1
RR
2 dre Ty Ty mol

donde se usé un valor de £€=80 y ¢ =2. Resulta que una energia de interacciéon del orden de

10

10k).mol” conduce a una distancia de separacion efectiva de ty = 2x10""m . En presencia de una

atmosfera idnica, la separacion real de las cargas puede ser incluso menor, sobretodo cuando la

concentracién de iones es tan elevada como en los experimentos presentados aqui.

X.3. Conclusiones Parciales

X.3.1. El Enlace de Electrones y la Influencia del Enlace de Protones
Los resultados experimentales para Pani dan prueba de la validez del modelo tedrico deducido sobre
la base de la existencia de centros de enlace de protones y electrones en los segmentos de la

macromolécula y la posibilidad de que éstos interactuen.
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La dependencia del potencial de electrodo con el pH en este modelo tiene dos origenes: por un lado
la dependencia que introduce la reaccion rédox, dado que los protones participan directamente en la
reaccion; y por el otro la influencia que surge como consecuencia del enlace de protones en sitios
asociados a los centros rédox. La primera dependencia tiene el efecto conocido que aparece en
cualguier reaccion rédox, homogénea o heterogénea: un corrimiento del potencial (formal o
aparente) proporcional al pH. El segundo efecto es mas complejo ya que los potenciales rédox
cambian cuando se trata de segmentos protonados o desprotonados; pero dado que los centros
rédox interactlan entre si, aparece otro efecto a tener en cuenta que esta relacionado con el hecho

de que el estado de enlace de protones modifica las energias de interaccién.

X.3.2. El Enlace de Protones y la Influencia del Enlace de Electrones

En general, la forma reducida de la Pani ha sido estudiada en menor medida que la forma conductora
y no existen muchos trabajos dedicados al equilibrio de protonacidn de esta forma del polimero. En
este capitulo se ha estudiado este equilibrio en funcidn del potencial aplicado y los resultados fueron
interpretados en términos del modelo desarrollado en el Cap. IX. Los valores determinados para el

pK, de la forma reducida se encuentran en torno de 1. Ademas, los resultados experimentales

muestran que existe una distribucion de constantes de disociacion acida en estos polimeros.
Adicionalmente, el grado de enlace de protones depende del grado de enlace de electrones a través
de la dependencia con el potencial. La distribucidon de constantes de equilibrio puede entenderse en
términos de interacciones entre los sitios de enlace. Estas interacciones estarian dadas
principalmente por la presencia de grupos cargados y ellos serian los responsables de que la afinidad

del polimero por los protones disminuya conforme aumenta el grado de enlace. El efecto es una

disminucién del pK, formal a medida que aumenta el grado de enlace y ello estd en concordancia

con lo que se espera a partir del analisis del efecto de la sustitucion sobre el grupo amino de la N,N-
difenilamina, que puede ser considerada la unidad estructural de la leucoesmeraldina desde el punto

de vista acido-base.
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Recapitulacion de la Tesis

Los estudios sobre polimeros conductores realizados en este trabajo de Tesis siguen lineas que

pueden resumirse esquematicamente como

Conmutacion

Envejecimiento — Rédox — Acoplamiento

La conmutacion rédox se refiere al pasaje de la forma reducida a la oxidada y viceversa. Este proceso
fue estudiado aqui de manera dindmica (por ej., mediante voltamperometria,
espectrovoltamperometria de absorcion o de emisidn, etc.) y también en condiciones de equilibrio o
pseudoequilibrio (medidas espectroelectroquimicas a potencial detenido o a velocidades de barrido
pequefias). La conmutacién dinamica conduce a la observacién del fendmeno de envejecimiento
electroquimicamente inducido (EEI) de la pelicula de polimero en el estado reducido.

A su vez, la conmutacion rédox esta vinculada con el enlace de electrones a la macromolécula y como
tal, depende de otros procesos, como el equilibrio de enlace de protones y los cambios
guimiomecanicos, en lo que se ha llamado el acoplamiento. En este trabajo se ha realizado un
modelo para el enlace de electrones y protones que pone de manifiesto estas interdependencias, las

cuales ademas se han investigado experimentalmente.

A lo largo de esta Tesis se han estudiado poliarilaminas, principalmente polianilina, que es un
polimero modelo de esta familia. En primer lugar se ha estudiado la conmutacién rédox desde el
punto de vista voltamperométrico. La respuesta voltamperométrica de estos polimeros no es sencilla
de analizar debido a la presencia de las corrientes capacitivas. El principal inconveniente que
introduce esto es que no puede separase completamente la contribucidn capacitiva de la faradaica.
La naturaleza de esta corriente capacitiva no es del todo clara, pero en el Cap. lll se ha mostrado que
puede ser interpretada como debida a los fendmenos de carga y descarga de la interfase
polimero/solucién.

El interés por estudiar en detalle la respuesta voltamperométrica se debe, entre otras razones, a que
esta técnica se ha empleado, y se emplea, para estudiar el fendmeno de EE/, que se manifiesta en el
“primer ciclo” de barrido de potencial en el sentido positivo. Asi, en los Cap. ll, IV y V se estudid la

respuesta voltamperométrica de Pani en medio acido y su relacion con el EEI.
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El estudio del EEl se continudé empleado otras técnicas. En el Cap. VI se caracterizé el estado reducido
del polimero (Pani) y se estudio el envejecimiento por espectroscopia de impedancia electroquimica.
La conmutacién rédox y el fendmeno de envejecimiento también fueron estudiados por
espectroelectroquimica de absorcidn y emisién UV-visible (Cap. VIl y VIII).

Finalmente, en el Cap. IX se desarrollé un modelo termodindmico estadistico que da cuenta del
acoplamiento de fendmenos de enlace de electrones y protones que presentan estos polimeros. Este
modelo fue utilizado para la interpretacion de los resultados experimentales obtenidos a partir de

medidas espectroelectroquimicas de Pani en el Cap. X.

Conclusiones Generales
Dado que en cada capitulo se expusieron las conclusiones parciales, aqui solamente se hara

referencia a cuestiones globales del trabajo, presentando las conclusiones mas generales.

En la primera parte, referida a la voltamperometria de peliculas de Pani, se ha logrado describir la

respuesta temporal del EEl mediante una cinética de Elovich y, mediante su aplicacion, obtener los
parametros k, y B que la caracterizan. Se demostré que las peliculas mas delgadas envejecen mas

rapidamente, que la velocidad de envejecimiento aumenta con la concentracion de acido y que un
aumento del potencial de envejecimiento disminuye la velocidad de envejecimiento. Queda
pendiente, sin embargo, un estudio sistematico de la influencia de otras variables tales como la
temperatura, la fuerza idnica, y la concentraciéon y naturaleza del acido a fin de completar los
factores que intervienen en la ley cinética y, a partir de estos, desarrollar un mecanismo que
interprete el fendmeno de manera global.

Se realizé una descripcidon formal de la respuesta voltamperométrica anddica que toma en cuenta las
contribuciones de corrientes capacitiva y faradaica en la que se pone de manifiesto que en estos
casos, los parametros del pico no tienen el sentido fisico que corrientemente se les asigna en
procesos electroquimicamente reversibles que ocurren en una pelicula delgada.

Asimismo, los resultados de los estudios voltamperométricos permiten afirmar que, sin importar el
limite negativo de potencial utilizado, la pelicula alcanza siempre el mismo estado al finalizar la
oxidacion. Sin embargo, la traza de los voltamperogramas no es exactamente igual al cambiar el
limite negativo, poniendo en evidencia que no se trata de un proceso puramente nernstiano. Por
otro lado, se ha desarrollado un modelo que permite, al menos formalmente, interpretar la
respuesta voltamperométrica en términos de interacciones entre los centros rédox. A su vez, este
modelo permite validar la utilizacidon de las corrientes de pico para el seguimiento del proceso de
envejecimiento. En este aspecto quedan varias cuestiones por investigar como la naturaleza del

proceso de histéresis y su descripcidn en términos de un modelo tedrico, y la extensiéon del modelo
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actual para dar cuenta de las desviaciones de la linealidad entre el potencial formal y el grado de
oxidacién.

Respecto de la aplicacién de otras técnicas al estudio del EE/, se han ensayado fundamentalmente
tres técnicas electroquimicas con distinto grado de éxito. La utilizacion de espectroscopia de
impedancia electroquimica permitié, ademas de una caracterizacion del mecanismo operativo de
transferencia de carga en el estado reducido, explicar las variaciones de impedancia durante el
envejecimiento como debidas, fundamentalmente, a cambios del volumen del polimero.

Los cambios en la respuesta en los espectros de emision de fluorescencia siguen las leyes esperadas
para el envejecimiento. Mas aun, la respuesta parece ser mas sensible a los cambios del estado del
polimero que la respuesta voltamperométrica. Ulteriores estudios, tanto experimentales como de
interpretacion, serdan necesarios para aprovechar el potencial de esta técnica y vincular los resultados
a los procesos que ocurren en un nivel molecular. Serd necesario realizar experimentos con luz
polarizada para investigar la respuesta de los grupos fluoréforos en relacién con su disposicidn
espacial y su dindmica, investigar el efecto de la presencia de otros electrolitos y realizar
fluorescencia resuelta en el tiempo a los efectos de investigar la naturaleza de la desactivacién y su
modificacién durante el EEI.

Los resultados de la espectroscopia UV-Vis sugieren que esta técnica, al menos en la regién de
longitudes de onda investigada, sdlo refleja cambios debidos a la reduccion adicional de las peliculas
durante el EEI. Ninguna de las bandas utilizadas para el seguimiento del proceso de envejecimiento
es sensible a los cambios conformacionales, que son responsables de la disminucion del volumen
libre del material. Para investigar los posibles efectos de estos cambios, es necesario trabajar a
longitudes de onda menores, lo cual requeriria de otro disefio experimental.

Por otro lado, los experimentos realizados aplicando barrido del potencial permiten apreciar que, a
partir del decrecimiento de la banda a 400nm y el aumento de la banda alrededor de 750nm, el
proceso capacitivo no se trata de un mero reacomodamiento de cargas libres sino que es mas
complejo. La continuacion de estos estudios cambiando la naturaleza del anién presente en la
solucidn podria permitir ampliar la informacion sobre el proceso.

Finalmente, el estudio llevado a cabo en la tercera parte respecto del acoplamiento de fenémenos de
enlace en polimeros electroquimicamente activos ha permitido desarrollar un modelo sencillo que
explica la existencia de estos fendmenos. Dada su generalidad, el modelo es aplicable no sélo a
polimeros sintéticos, sino a toda clase de macromoléculas electroquimicamente activas. El modelo
ha permitido interpretar las variaciones del grado de oxidacién con el pH y obtener las constantes de
enlace de protones de ambas formas del polimero (oxidada y reducida). Asimismo, estos
experimentos, junto con la medida espectrofotométrica del grado de protonacién del polimero
reducido en funcién del potencial, permiten obtener la distribucién de potenciales formales y de las

constantes de enlace de protones. Estos resultados también permiten explicar las variaciones de los

XL.3



Capitulo XI Conclusiones Generales

potenciales de pico de los voltamperogramas con el pH a través del acoplamiento del potencial rédox
con el enlace de protones. Una posible extensién de esta parte del trabajo es el estudio de la
influencia del apantallamiento idnico sobre este acoplamiento. En tal sentido, es interesante
mencionar que quiza otros polimeros, como el polipirrol, sean mas adecuados para este tipo de
estudios ya que los protones no participan directamente en la reaccidon rédox, lo cual permite

ampliar el intervalo de pH y, por lo tanto, de fuerza idnica.
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