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1.1. Los polimeros electroquimicamente activos (PEAs)

Los PEAs son macromoléculas que tienen la capacidad de oxidarse y reducirse
reversiblemente. Hasta hace algunas décadas, se creia que todos los polimeros, tanto
naturales como sintéticos, se comportaban indefectiblemente como aislantes
eléctricos. El descubrimiento de que algunas macromoléculas organicas eran
electroquimicamente activas origind un gran interés en este tipo de materiales,
generando numerosas lineas de investigacion en distintos campos de la ciencia. Por un
lado, los PEAs tuvieron un gran impacto en el drea de tecnologia, ya que posibilitan la
obtencidon de materiales con conductividades cercanas a la de los metales, pero con la
versatilidad de las sustancias poliméricas en cuanto a sus propiedades mecanicas y
Opticas. Ademas, estos polimeros pueden ser sintetizados de manera sencilla y
econdmica. Entre sus aplicaciones mas destacadas cabe sefialar el desarrollo de
sensores electroquimicos y Opticos, baterias, supercapacitores, membranas

inteligentes, entre otras?.

Por otra parte, las reacciones electroquimicas en las que participan estos
polimeros despertaron un gran interés dentro de la ciencia basica, particularmente en
los campos de la quimica, la bioquimica y la biologia. Esto se debe a que las reacciones
de oxidacion y reduccion de estas macromoléculas tienen distintos procesos asociados
(como cambios conformacionales en la cadena o el enlace de iones y moléculas en la
misma?) que también ocurren en muchas macromoléculas de interés biolégico. Varios
de ellos, dadas las condiciones, pueden llegar a ser determinantes de la velocidad del
proceso global. Otros, a través de pequenos cambios en las condiciones externas,
conducen a la formacién de un estado entactico que posibilita oxidaciones o
reducciones en sistemas biologicos?. El descubrimiento de polimeros
electroquimicamente activos sintéticos permitié el estudio de estos procesos a partir

de sistemas mas sencillos y controlables.

Los PEAs pueden dividirse en dos grupos segin la naturaleza de las especies
responsables de la conductividad y el mecanismo mediante el cual se transporta la

carga dentro de la macromolécula: los polimeros rédox y los polimeros conductores
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(también llamados polimeros conjugados)* Los polimeros rédox, poseen centros
rédox unidos al esqueleto de un polimero que no es electroactivo, a través de la
formacién de un complejo o por atraccién electrostatica. La carga en estos polimeros
es transportada por salto electrdnico ("electron hopping") entre los centros. Ejemplos
de polimeros rédox son el Os-bipiridilo-polivinilpiridilo y el ferroceno-polialilamina,
cuyas estructuras se muestran en la Figura 1.1. En el primer polimero, los centros
rédox son iones de Os que se mantienen unidos al polimero a través de la formacién
de un complejo con unidades bipiridilo provenientes de la estructura polimérica de la
poli(4-vinilpiridina). Un esquema similar tiene lugar en el segundo polimero, entre el

ferroceno y la cadena de polialilamina>®.

Figura 1.1. Esquema de las estructuras de los polimeros (a) Os-bipiridilo-

polivinilpiridilo y (b) ferroceno-polialilamina. Tomadas de las referencias 5y 6.

Los polimeros conductores son aquellos que poseen un sistema de enlaces ©
conjugados a lo largo de toda la cadena y que, bajo determinadas condiciones,
conducen la corriente eléctrica. En estos polimeros, la conductividad se genera a
partir de una reorganizacién de la estructura electrénica que genera portadores de
carga moviles en la macromolécula y puede alcanzar valores cercanos a la de los

metales. Son ejemplos de polimeros conductores el poliacetileno, el poliparafenileno,

18



la polianilina, el polipirrol y el politiofeno, cuyas estructuras monoméricas se

muestran en la Figural.21.

H
P /B |
ALt . —. /\ . N
* N n* * S no* n
Poliacetileno Polipirrol Poliparafenileno Politiofeno Polianilina

Figura 1.2. Esquema de las estructuras monoméricas de distintos polimeros

conductores.

El primer indicio acerca de la capacidad de ciertos polimeros de comportarse
como conductores eléctricos se produjo en 1973, con el descubrimiento de que el
polinitruro de azufre tenia una conductividad cercana a la de un metal’. Unos afios
mas tarde, a partir de la oxidacién de este polimero con bromo, se observo que su

conductividad aumentaba en un orden de magnitud?.

Poco después, un resultado similar se obtuvo con el poliacetileno, que al ser
expuesto a agentes oxidantes mostré un aumento de la conductividad de cerca de 10
o6rdenes de magnitud8-10. Este hallazgo les vali6 a los investigadores MacDiarmid,
Heeger y Shirakawa el Premio Nobel de Quimica por "el descubrimiento y desarrollo
de polimeros conductores"!l. A partir de ese momento, el mismo tratamiento fue
empleado en una gran cantidad de polimeros conjugados dando lugar a una nueva

rama dentro de la ciencia basica y aplicada.

Los polimeros pueden alcanzar el estado conductor a través de una reaccion de
reduccion o de oxidacién, que puede realizarse tanto quimica como
electroquimicamente. A este proceso se lo denomina dopado en analogia al dopado de
los semiconductores inorganicos. Mientras que la oxidacién seria equivalente a un
dopado tipo p, la reduccién equivaldria a un dopado tipo n. En todos los casos, el

dopado del polimero conduce a la generacién de cargas en la macromolécula, que son
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contrarrestadas por el ingreso de contraiones a la matriz y que dan lugar a una

distorsion en la cadenal?.

1.2. La polianilina (Pani)

La Pani es uno de los ejemplos mas representativos de los polimeros
conductores. El término polianilina es utilizado de forma general, para referirse al
producto que se obtiene al polimerizar la anilina. Sin embargo, dependiendo de las
condiciones de sintesis o el medio en el que se encuentre el polimero, el material
obtenido puede presentar propiedades muy variadas. Estas diferencias se basan en la
estructura de la cadena polimérica, y la misma depende de varios factores, entre ellos,

el grado de oxidacion y el grado de protonaciéon de la macromolécula.

Con respecto al grado de oxidacion, hay tres estados que se toman como
referencia. El primero, llamado leucoesmeraldina, corresponde al polimero
completamente reducido y consiste en unidades bencénicas unidas a través de grupos
amino. El segundo, se denomina esmeraldina y es un estado de semioxidacion que se
obtiene al convertir la mitad de los grupos amino en imino. El tercero, es el
completamente oxidado, que consiste en grupos quinoides unidos a través de dobles
enlaces a los nitrégenos y se denomina pernigranilina. En la Figura 1.3 se muestran las
tres estructuras en su forma base, es decir, en la que los grupos nitrogenados no se

encuentran protonados.
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WeASYeash

Leucoesmeraldina base

WeaSVoaoh

Esmeraldina base

Pernigranilina base

Figura 1.3. Estructuras de polianilina con distintos grados de oxidacion en su forma

base.

Los grupos amino e imino del polimero, ademas de participar de la reaccién de
6xido-reduccion, pueden enlazar protones a través de equilibrios dcido-base. Esto da
lugar a distintas especies del polimero dependiendo del grado de protonacién que
tenga la macromolécula. Las formas protonadas del polimero reducido y semioxidado
se denominan leucoesmeraldina sal y esmeraldina sal respectivamente. De todas las

especies mencionadas, la esmeraldina sal es la Unica forma conductora de la Pani.
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1.2.1. ;Por qué estudiar la polianilina?

La polianilina se conoce desde mitad del siglo XIX!3, y a pesar de la gran
cantidad de investigaciones realizadas, hasta el dia de hoy sigue siendo tema de
estudio en varios campos de la ciencial415, El interés en este polimero se debe a varios
motivos. Por un lado es un material muy facil de obtener, econémico y con una gran
estabilidad. Por otro lado, sus propiedades como conductor eléctrico, su
electrocromismo y sensibilidad al pH, le confieren a esta macromolécula una gran
variedad de aplicaciones. Dentro de las mas importantes, se encuentran el desarrollo
de sensores de gases!t, biosensores!?, baterias18-20, muisculos artificiales?!, materiales
anticorrosivos?2, entre otros. Particularmente en los dltimos afios, muchos grupos de
investigacion se han dedicado al estudio de nanoestructuras de polianilina, orientadas
principalmente al disefio de superconductores?3-27 y a la combinaciéon de este
polimero con otros materiales tales como nanotubos de carbono?829 grafeno3031,

Ti023233 etc.

Por otro lado, la oxidacion de leucoesmeraldina a esmeraldina es una reaccion
de gran interés en el marco de la ciencia basica y ha sido profusamente estudiada34-3.
Esto se debe a que muchas de las propiedades fisicoquimicas de la Pani, como su
estado de hinchamiento, el grado de protonacién, sus propiedades opticas y
fundamentalmente la conductividad, pueden ser modificadas aplicando potencial o
cambiando las condiciones del medio externo. Estas circunstancias hacen importante
el estudio de la reaccién electroquimica utilizando técnicas de potencial controlado en
funcion de distintas variables tales como el pH, la fuerza i6nica o la naturaleza del

contraion que apantalla las cargas en la macromolécula.

Por ultimo, debido a la complejidad de su estructura electrénica, la polianilina
ha sido el foco de muchas lineas de investigacién en las cuales, a partir de la
combinaciéon de cdlculos tedricos con medidas experimentales (principalmente
espectroscdpicas), se proponen distintas explicaciones acerca de la naturaleza de las
especies que dan lugar a la conductividad en los polimeros conductores*0-52, Sin

embargo, a pesar de la gran cantidad de trabajo realizado, todavia quedan muchos
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aspectos del mecanismo electroquimico de oxidacién de la leucoesmeraldina y de la
naturaleza de las estructuras de los productos de oxidacién que no se conocen con

certeza.

1.3. Objetivos

Los objetivos de este trabajo de Tesis se enmarcan dentro del Proyecto de
Investigacion del grupo “Fisicoquimica de polimeros y otros materiales
electroquimicamente activos” del Instituto de Fisicoquimica Teoérica y Aplicada

(INIFTA) de la Facultad de Ciencias Exactas, UNLP.

1.3.1. Objetivos del Proyecto de Investigacion en el que se desarrolla este

Trabajo de Tesis

El objetivo general de este proyecto es determinar y explicar propiedades
fisicoquimicas de macromoléculas electroquimicamente activas. Dentro de este
marco, se han estudiado tedrica y experimentalmente varios aspectos relacionados
con la quimica y fisica de estos polimeros, utilizando a la polianilina como modelo®3.

Aqui se mencionan algunos de los mas importantes.

En primer lugar, en los PEAs, no hay un valor tinico para el potencial rédox sino
que, como muchas otras propiedades de las sustancias macromoleculares, existe una
distribucion del mismo. Por otro lado, existe un acoplamiento entre el potencial rédox
y las distintas propiedades del polimero, como el estado de enlace, el estado de
tension y el apantallamiento idnico de los centros cargados de la macromolécula.
Estos conceptos tienen implicancias no sélo termodinamicas sino también cinéticas en
las reacciones de transferencia de carga, lo cual es de gran importancia en el campo de
la quimica biolégica. Varios de estos puntos fueron previamente dilucidados a partir
del estudio espectrofotométrico de la Pani en funcién del grado de protonacién y de la
aplicacién de modelos teoéricos de tipo termodindamico-estadisticos. Sin embargo,

otros aspectos, como la influencia de la naturaleza del anién y de la fuerza iénica en el
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potencial rédox y la dependencia del potencial y la corriente voltamperométrica de
electrodos modificados con Pani con el pH en distintos medios electroliticos, no han

sido completamente resueltos.

Por otro lado, se estudio la presencia de una corriente capacitiva superpuesta a
la de transferencia de carga (corriente faradaica), que se manifiesta en la respuesta
voltamperométrica durante el proceso de O6xido-reduccién de los polimeros
conductores. En relacién a este aspecto han quedado varias preguntas sin responder.
Entre ellas, ;cudl es la naturaleza de la corriente capacitiva?, ;es posible separarla de
la corriente faradaica utilizando métodos experimentales que no detecten cargas
libres como, por ejemplo, espectroscopia UV-Vis? En ese caso, ;cudl es la relacién

entre las seflales de corriente y absorbancia?

La aclaracion de estas cuestiones implica un estudio comparativo y sistematico
de las respuestas voltamperométricas y espectroelectroquimicas en funcion de pH de
la solucién externa. Este estudio permitiria establecer las caracteristicas de los
productos de la oxidacion de la leucoesmeraldina, asi como la relacién que guardan

estas especies con la conductividad del polimero.

Finalmente, hay un tema que no ha sido tenido en cuenta en trabajos anteriores
y que resulta de gran importancia en la interpretacion de la quimica de
macromoléculas en contacto con soluciones acuosas. Por tener sitios cargados, debe
establecerse entre el polimero y la solucién un equilibrio de membrana. Parte del
mismo consiste en el desarrollo de un potencial Donnan en la interfase
metal/polimero. Esto tiene dos consecuencias que pueden ser de gran importancia en
todos los experimentos mencionados: 1) El potencial medido no es igual al potencial
en la interfase metal/solucién, que es el potencial relacionado con la transferencia
electronica y 2) la concentraciéon iénica dentro del polimero es distinta a la

concentracion de la solucidn externa, que es la variable experimental.

Estos son los interrogantes y problemas basicos que se pretende resolver en

este trabajo y en funcién de los cuales se plantearon los objetivos de la tesis.
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1.3.2. Objetivos de la tesis

El presente trabajo de tesis busca, a través del estudio electroquimico y
espectroelectroquimico de peliculas de Pani, elaborar modelos que expliquen las
propiedades fisicoquimicas de los PEAs, teniendo en cuenta que, por un lado, son
sustancias capaces de participar de reacciones electroquimicas y de actuar, bajo
ciertas condiciones, como materiales conductores. Sin embargo, al mismo tiempo, son
macromoléculas que se ven afectadas por todos los procesos quimicos caracteristicos
de las sustancias poliméricas, asi como de los equilibrios que se establecen al ponerlas
en contacto con un medio electrolitico. Dentro de este marco, se plantearon los

siguientes objetivos especificos:

1) Realizar un estudio sistematico de la reaccidon electroquimica de peliculas de
polianilina en soluciones de distinta composiciéon, que permita determinar la
influencia de la naturaleza de los aniones, el pH y la fuerza i6nica del medio en la

estabilidad del polimero.

2) Determinar la influencia de la corriente capacitiva superpuesta a la corriente
faradaica en la conmutaciéon rédox de Pani. Asimismo, contrastar empiricamente un
modelo formal propuesto anteriormente para la respuesta voltamperométrica de

polimeros conductores>4.

3) Determinar mediante técnicas espectroelectroquimicas la presencia de distintos
productos de oxidaciéon de Pani (polarones y bipolarones), su relacion con la

conductividad del polimero y su dependencia con el pH de la solucién externa.

4) Establecer el efecto de los equilibrios acido-base acoplados a la transferencia de
carga en la respuesta voltamperométrica durante la conmutaciéon rédox de Pani en

distintos medios y determinar los valores de las constantes de protonacion.

5) Ampliar el alcance de los modelos termodinamico-estadisticos propuestos
anteriormente para que sean aplicables a macromoléculas en cualquier medio
electrolitico (independientemente de la concentracion salina), teniendo en cuenta los

equilibrios de membrana que se generan (equilibrio idnico y osmético). Cuantificar un
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potencial de tipo Donnan en los electrodos modificados con Pani y su dependencia con

la composicion de la solucidn.
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2.1. Técnicas y equipos

Para el desarrollo del trabajo experimental se utilizaron técnicas
electroquimicas, como voltamperometria ciclica y espectroscopia de impedancia
electroquimica y técnicas espectroelectroquimicas, en las que se realizaron medidas
espectrofotométricas con potencial controlado. A continuacién se hace una

descripcion de dichas técnicas y los equipos utilizados.

2.1.1. Voltamperometria ciclica

La voltamperometria es una técnica que consiste en medir la intensidad de
corriente que circula entre un electrodo de trabajo y un contraelectrodo, cuando al
primero se le aplica una diferencia de potencial respecto de un electrodo de
referencial. En la voltamperometria ciclica, la sefial de potencial aplicada es una onda
triangular, es decir, el potencial se varia linealmente entre dos valores limites E; y E>,
de forma ciclica, a una velocidad determinada. Las ecuaciones que representan esta

perturbacién son
E=FE +vt (2.1)
para el barrido anddico y,

E=E,—v (2.2)

para el barrido catodico; donde v = ci—E es la velocidad del barrido de potencial.
t
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Figura 2.1. Perturbacién de potencial en voltamperometria ciclica.

2.1.1.1. Ecuaciones para la interpretacion de una reaccion reversible de una

cupla confinada

En este trabajo se analiza la respuesta voltamperométrica de electrodos
modificados con un polimero, por lo que resulta conveniente describir las ecuaciones
que representan el comportamiento de estos sistemas. Se considerara en particular el

caso de peliculas delgadas, es decir, que cumplen la condicién
[ << 2(Dt)"?

donde I es el espesor de la pelicula y D el coeficiente de difusién de las especies
electroactivas. Para los casos en los que se supera un determinado valor de v o [, de
modo que la condicién anterior no se mantiene, debe tenerse en cuenta la difusion

dentro del polimero.

La reaccion de 6xido-reducciéon reversible entre los centros electroactivos del

polimero puede escribirse de forma general como
Ox+ne ——R (2.3)

donde Ox y R son las especies oxidadas y reducidas, respectivamente, y n, es el

numero de electrones intercambiados. La ecuacién de Nernst para esta reaccion es

36



E=p - Ry Ce (2.4)
nF |\ C

Ox

donde F es la constante de Faraday, E°'es el potencial formal de la reaccién y C, y
C,.son las concentraciones de las especies reducida y oxidada del polimero

respectivamente. Debido a que la cupla se encuentra confinada, en todo momento se

cumple:

G+ Co, (=G, (2.5)

donde C, esla concentracion total de centros rédox en el polimero.

La corriente faradaica que circula por el electrodo (en las condiciones antes

mencionadas), a un determinado potencial es

aC, (1)

iy =nFIAC, =2

(2.6)

donde A es el area geométrica del electrodo.

La expresion para C, se obtiene de la combinacion de las ecuaciones (2.4) y

(2.5):

C,.(H=C, {l+exp[— ’;5 (E(t)—EO')}} (2.7)

Derivando la ecuaciéon (2.7) respecto del potencial y reemplazando en la

ecuacion (2.6) se obtiene la expresion para la corriente en funcién del potencial,

nF .
- exp[— < (E(t)-E )}
i .(E)=VIAC, " F RT 5
‘ RT n,F o
{1+exp{— o (E®)-E )}

Dos parametros voltamperométricos que resultan de mucha utilidad en el

(2.8)

analisis de un proceso electroquimico son el potencial y la corriente de pico. El
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primero se obtiene derivando la corriente respecto del potencial e igualando a cero.

Realizando este procedimiento se obtiene:

E =E" (29)

p
La expresién para la corriente de pico surge de reemplazar este valor en la

ecuacion (2.8):

_VIAG,nF*

l 2.10
f.p 4RT ( )

A partir de estas ecuaciones se deduce que, para una reaccion reversible de
cuplas confinadas en peliculas delgadas, el potencial de pico es independiente de la
velocidad de barrido y la corriente de pico es proporcional a la misma (a diferencia de
procesos con control difusional en los que la corriente resulta proporcional a v1/2). Por
otro lado, la corriente es también proporcional a la concentracion total de sitios en el
polimero. Cabe aclarar que estas expresiones se modifican cuando se consideran

interacciones entre los centros rédox, como se vera en el Capitulo 6.

2.1.1.2. Representacion de los datos

Los datos obtenidos por voltamperometria ciclica se representan a través de
curvas corriente-potencial. En la Figura 2.2 se muestra la forma esta curva para un

proceso reversible de una cupla confinada.
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Figura 2.2. Curva corriente-potencial para un proceso electroquimicamente

reversible de una cupla confinada.

2.1.1.3. Equipos utilizados

Los experimentos voltamperométricos realizados en esta tesis se llevaron a
cabo utilizando un Potenciostato/Galvanostato EG&G Princeton Applied Research
Modelo 273, y un bipotenciostato PINE Instrument Company, Modelo AFRDESS5. Las
sefiales fueron digitalizadas con una plaqueta DATA Q Intruments Model D1710-UH.

2.1.2. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS por sus siglas en inglés)
consiste en medir la corriente que circula por un electrodo de trabajo cuando se le
aplica una perturbacién sinusoidal de potencial de frecuencia variable y de pequena

amplitud. La sefial de potencial aplicada puede representarse mediante la ecuacién:
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E = E sen(mt) (2.11)

donde E,eslaamplitudy @ =27 f la frecuencia angular.

Figura 2.3. Perturbacion de potencial (-) superpuesta a la respuesta de corriente (....)

desfasada en un angulo ¢ .

Como consecuencia del potencial aplicado, circula por el electrodo una

corriente desfasada en un angulo ¢ respecto de la sefial de perturbacion,
i=1,sen(wt+ @) (2.12)

Para un circuito determinado, la impedancia, Z, se expresa como la relacién
entre el potencial y la corriente, y puede representarse como un niimero complejo, en
el cual la componente en fase con el potencial corresponde a la parte real y la

componente en cuadratura corresponde a la parte imaginaria.

En un circuito formado Uinicamente por una resistencia, la corriente es

lz%sen(a)t) (2.13)
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y la impedancia tiene s6lo una componente real,

Z=R.
. dQ .
Para una capacidad pura C = E la corriente resulta:

=90 _ (2.14)
dt  dt

Derivando la ecuacion (2.11) y reemplazando en la expresion anterior se obtiene:

i = WCE, sen(ot +%) - % sen(or+ %) (2.15)

C

Donde se definid la reactancia capacitiva, X, =——. La impedancia en este caso puede
representarse como un numero imaginario,
Z=jX,

donde j=\/—_1.

2.1.2.1. Representacion del sistema electroquimico mediante un circuito

equivalente

En los sistemas experimentales, muchas veces ocurren varios procesos
simultaneos y los resultados de las medidas de EIS deben ajustarse a un circuito
equivalente que los represente. A partir de los datos obtenidos mediante esta técnica,
es posible determinar los valores numéricos de los parametros que caracterizan a

cada elemento del circuito.

El sistema constituido por un electrodo metalico, modificado con un polimero
electroquimicamente activo delgado, puede representarse mediante el siguiente

esquema de circuito: una resistencia de transferencia de carga, R

ct’

en paralelo con la

capacidad de la doble capa, C,, y este conjunto, en serie con la resistencia de la
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solucion, R , medida entre la interfase polimero/solucion y la punta del capilar de

luggin del electrodo de referencia. Este esquema se encuentra representado en la

Figura 2.4.
Rcl
MWW
RS
| |
I
Ca

Figura 2.4. Circuito equivalente para representar una reaccién de transferencia de

carga acoplada a una capacidad.

La impedancia de este circuito, descontando la resistencia de la solucion,

puede expresarse como:

Z=2,+]jZ, (2.16)

donde Z, esla componente en fasey Z la componente en cuadratura.

Cuando en un circuito hay elementos en paralelo es conveniente definir la
admitancia, Y (inversa de la impedancia), ya que sus componentes en el circuito

pueden ser sumadas en serie, y su expresion es:

1 .
Y = E = Yp+]Ys (2.17)
donde

1 1
Y =——=— 2.18
TR (2.18)
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V=
=7

1
— 2.19
X (2.19)

Una vez conocidas las componentes de la admitancia, pueden calcularse las de

laimpedancia, Z,y Z  a partir de las relaciones

R X?
7 =—a—c 2.20
" R+X] (2.20)
y
XR’
=~ ca 2.21
TRIrx] (2.21)

Otro elemento de circuito que resulta conveniente considerar es el elemento de
fase constante (CPE). El CPE surge empiricamente y se utiliza para representar
procesos capacitivos en sistemas reales. La admitancia para este elemento esta dada

por la expresion:
" niw . nxw
Yopy = Yy@'[cos (7) +]S€n(7)] (2.22)
Donde ¥, es un parametro vinculado a la capacidad de la interfase y n (0,5 <

n < 1) estarelacionado con la rugosidad y porosidad de la superficie.

En la Figura 2.5 se muestra un circuito donde se reemplaza la capacidad del
circuito de la Figura 2.4 por un CPE. Las componentes de admitancia del circuito
(considerando sélo los elementos en paralelo) son:

Y = 4ty acos 5 (2.23)
R, ° 2 '

p
ct
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Y = Yoa)"sen(%) (2.24)

R{:t
AW
Rs
| CPE

Figura 2.5. Circuito equivalente para una resistencia en paralelo con un elemento de

fase constante.

2.1.2.2. Representacion de los datos

Una forma de presentar los resultados de las medidas de EIS es a través de los
diagramas de Nyquist, que consisten graficos de la componente imaginaria en funcion
de la componente real de la impedancia para cada valor de frecuencia. Puede

demostrarse que una representacion Z vs. Z, para el circuito de la Figura 2.5 es un
semicirculo de didametro R, como el que se muestra en el diagrama de la Figura 2.6.

Esta representacion es muy util para la interpretacion de los datos y para obtener los

valores de las componentes del circuito.
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Figura 2.6. Diagrama de Nyquist esquematico calculado para un circuito como el que

se muestra en la Figura 2.5.

2.1.2.3. Equipo utilizado

Para las medidas de impedancia se utilizé un equipo ZAHNER IM6ex.

2.1.3. Espectroelectroquimica

La espectroelectroquimica consiste en combinar medidas electroquimicas con
medidas espectrofotométricas. En esta tesis, se midi6 la absorbancia del electrodo de
trabajo a distintas longitudes de onda en la zona UV-visible, aplicando distintos
valores de potencial sobre el mismo. Esta es una técnica util para estudiar polimeros
electroactivos (como Pani) que presentan diferencias importantes en los espectros de
absorcion segun el estado de oxidacion en que se encuentren. A medida que se
aumenta el potencial aplicado al electrodo, la absorbancia a una determinada longitud

de onda varia como consecuencia de los cambios en la concentracion de las especies
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reducida y oxidada, por lo que estas medidas resultan apropiadas para monitorear el

grado de avance de la reaccion.

Con esta técnica se realizaron dos tipos de experimentos que difieren en el tipo
de perturbacion de potencial: medidas a potencial constante y medidas a longitud de
onda fija con barrido lineal de potencial. Las primeras, se realizaron barriendo la
longitud de onda aplicando un valor constante de potencial sobre el electrodo de
trabajo. El segundo tipo de medidas se llevo a cabo registrando la absorbancia del
electrodo a una longitud de onda fija mientras se barria linealmente el potencial entre

dos valores determinados de forma ciclica, a una velocidad constante.

2.1.3.1. Representacion de los datos

Las medidas a potencial constante se representaron a través de curvas de
absorbancia vs. longitud de onda. Cada curva en un mismo grafico corresponde a un

potencial diferente.

Para las medidas a longitud de onda fija, se realizaron dos tipos de
representacion. Por un lado, se graficaron curvas de absorbancia en funcién del
potencial, donde se muestran los cambios en la absorcién del polimero debido al

pasaje de carga, Q. Por otro lado, se calcularon las derivadas de la absorbancia
. dA , . .

respecto del potenc1al,E, y se graficaron en funcién de E. Estas curvas se realizaron

a fin de ser comparadas con los voltamperogramas, considerando que éstos estan

dQ

directamente relacionados con la derivada de la carga respecto del potencial, i=v—.
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2.1.3.2. Equipos utilizados

Los experimentos se realizaron utilizando los potenciostatos descriptos en la
seccion 2.1.1.3, junto con un espectrofotémetro Agilent, Model 8453E, con arreglo de

diodos.

2.2. Electrodos, reactivos y soluciones

A continuaciéon se listan los reactivos utilizados para la preparacién de
soluciones y los electrodos empleados en la sintesis y en las medidas electroquimicas

y espectroelectroquimicas.

2.2.1. Reactivos utilizados en la preparacion de las soluciones
-Anilina Fluka-Garantie, purriss. p.a.

-H2504 97.9% Merck p.a.

-NaOH Carlo Erba RPE-ACS.

-HCI 37% Merck p.a.

-HCIO4 70-72% Merck p.a.

-NaCl Merck p.a.

-Agua Milli-Q.

2.2.2. Electrodos de trabajo, contraelectrodos y electrodos de referencia.

Se utilizaron tres tipos de electrodos base para la sintesis y estudio de la

polianilina:
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- Electrodos de oro: consisten en alambres de oro de calidad electrografica de 0,05 cm
de diametro y longitud entre 1y 3 cm. Estos electrodos se utilizaron para la sintesis de

peliculas de polimero y su estudio voltamperométrico y de EIS.

-Electrodos de ITO: formados por placas de vidrio de 1 cm?2 recubiertas con una capa
de ITO (indium-tin oxide), Delta Technologies. Las mismas poseen una conductividad
R = 5 - 15 Ohm/sq y fueron utilizadas tanto para la sintesis como para el estudio
espectroelectroquimico de la polianilina. Como contacto del electrodo de ITO al
potenciostato, se utilizé6 una chapa de bronce que se peg6 al electrodo con epoxiplata
Silberleitkleber de Polytec (Figura 2.7). Para evitar que el pegamento o el bronce
entren en contacto con la solucién se recubrié una parte del electrodo con cinta

Teflon.

g e P
Liiapya utT viviuile

Figura 2.7. Esquema del electrodo de ITO.

-Electrodos de Pt: estos electrodos se utilizaron como marco para soportar peliculas de
polimero “free standing”. Se emplearon dos tipos: una malla de Pt 52 mesh de 0,1 mm
de didmetro de alambre y una chapa de Pt circular con un orificio en el centro de 0,5
cm de didmetro interno y 1 cm de didmetro externo. Las peliculas fueron adheridas en

los bordes externos de los marcos con pegamento 3145RTV Dow Corning.

Los contraelectrodos fueron en todos los casos chapas de Pt de 2 cm? de
superficie. Como electrodos de referencia se utilizaron electrodos de calomel saturado
(ECS) y electrodos de sulfato mercurioso 1M (ESM) preparados en laboratorio. Los

potenciales de referencia fueron corroborados en cada experimento con un ECS
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comercial. Los ECS fueron utilizados durante los experimentos en soluciones de HCl y
HClO4 mientras que los de los ESM fueron empleados en soluciones de H2S04. No

obstante, todos los resultados mostrados en esta tesis se encuentran referidos al ECS.

2.2.3. Preparacion de las soluciones y medida del pH.

La polianilina se estudi6 en medios acidos de distinto pH. Para esto se
prepararon dos tipos de soluciones, unas de fuerza i6nica (i) variable y otras en las
que la fuerza i6nica se mantuvo constante. Las primeras se prepararon diluyendo
distintas cantidades de acido en agua. Los acidos utilizados para los distintos medios
de andlisis fueron H2SO04, HCl y HClO4. Las soluciones de fuerza i6nica constante
contenian mezclas del acido con sales de sodio del mismo anién. Las soluciones de
H2S04 + NaHSO4 se prepararon agregando NaOH a una soluciéon de HzSO4 3,7M. Para
las soluciones de HCI + NaCl se mezclaron distintas cantidades de HCl y NaCl de
manera que la concentracién total fuera siempre igual a 4M. Las soluciones de HC1O4 +
NaClO4 se prepararon de forma similar a las de sulfdrico, agregando NaOH a una

solucion 4M de HClOs.

El pH de las soluciones se midi6 utilizando un electrodo de vidrio Ross, Orion
Research con un pH-metro Cole-Palmer 59003-15. Las soluciones mas acidas se

midieron ademas con un electrodo de Pd/H>2.

Todas las soluciones fueron burbujeadas con Nz durante 10 minutos antes de
comenzar las medidas para disminuir el O; presente. En la Figura 2.8 se muestran los
voltamperogramas de Pani en H2SO4 antes de pasar Nz y luego de burbujear durante
10 y 20 minutos. Puede observarse que luego 10 minutos ya no cambia el
voltamperograma, por lo que se lo consider6 un tiempo suficiente de burbujeo.

Durante las medidas se mantuvo atmosfera de Na.
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Figura 2.8. Voltamperograma de Pani en H,SO4 3,7 M antes de pasar Nz(--), y luego de
burbujear durante 10 (--) y 20 minutos(--).

2.3. Sintesis de polianilina

La polianilina se obtiene a partir de la oxidacién de la anilina. La misma puede
realizarse tanto quimica como electroquimicamente. La oxidacién quimica se logra
agregando a una solucién de anilina un agente oxidante (por ejemplo, persulfato de
amonio)3. En la sintesis electroquimica, se polariza el electrodo de trabajo, generando

el depésito de esmeraldina sobre el mismo.

En este trabajo, se eligi6 la sintesis electroquimica, ya que tiene ciertas ventajas
frente a la sintesis quimica. Por un lado, las peliculas se obtienen directamente
depositadas sobre el electrodo en el que luego seran estudiadas. Por otro lado, este
tipo de sintesis permite controlar el espesor de las peliculas, lo que hace que los
distintos experimentos sean reproducibles y comparables. El espesor de las peliculas,
I, se puede estimar a partir de la densidad carga (que surge de integrar la densidad de

corriente voltamperométrica para el barrido anddico entre -0,2 V < E < 0,45 V), ¢,,

utilizando la equivalencia dada por Gottesfeld et al#: qr/l = 8 £ 1 x10-2 mCcm2nm-1.
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Las densidades de carga de las peliculas sintetizadas en este trabajo varian entre 3.3
mCcm2 y 60mCcm2 por lo que se estiman espesores de entre 40 y 750 nm.
Considerando que la determinacion del espesor basada en este calculo es aproximada,
en esta tesis se hara referencia directamente a la carga de la pelicula, Qr, 0 a la

densidad de carga (siendo qr=Qr1/A).

Dentro de la sintesis electroquimica se probaron dos formas de generar las
peliculas de polimero: potenciostaticamente y mediante voltamperometria ciclica. Las
peliculas sintetizadas voltamperométricamente resultaron mas reproducibles entre
un experimento y el siguiente, ademas de que alcanzaban mas rapidamente el perfil

estacionario. En consecuencia, se opté por esta metodologia.

2.3.1. Sintesis por voltamperometria ciclica

En todos los experimentos realizados en esta tesis se utiliz6 el mismo
procedimiento de sintesis, independientemente de la técnica empleada para el estudio

del polimero, con el fin de obtener peliculas comparables.

Las peliculas fueron sintetizadas en una celda convencional de tres electrodos,
a partir de una solucién de anilina (previamente destilada a presién reducida) 0,50M
disuelta en H2S04 3,7 M. La solucién de mondmero fue burbujeada con Nz durante 15
minutos antes de comenzar la polimerizacion y durante la misma se mantuvo
atmoésfera de N». Para cada pelicula sintetizada, se prepar6 una nueva solucién en el

momento.

Las peliculas que luego serian estudiadas por voltamperometria y EIS, fueron
sintetizadas sobre un alambre de oro. El mismo fue previamente pulido con alimina,
luego sumergido en solucién sulfonitrica y enjuagado con agua para minimizar la
presencia de restos de materia orgdnica que pudieran haber quedado de sintesis
anteriores. El voltamperograma del electrodo base en H2SO4 3,7 M se muestra en la

Figura 2.9.
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Figura 2.9. Voltamperograma de un electrodo de oro en H,SO4 3,7 M.

La chapa de Pt utilizada como contraelectrodo para estas medidas se hizo con
forma cilindrica y fue dispuesta rodeando el electrodo de trabajo, como se muestra en
la Figura 2.10. El capilar que conecta al electrodo de referencia se ubic6é debajo del

electrodo de trabajo. La vaina de este electrodo se llen6 con solucién de H,SO4 3,7 M.

La sintesis de las peliculas que luego serian estudiadas por espectrofotometria
se realiz6 a partir del mismo esquema de celda, con la diferencia de que se utiliz6 un
electrodo de ITO como electrodo de trabajo y, como contraelectrodo, una chapa plana

de Pt ubicada paralelamente al electrodo de trabajo.
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Figura 2.10. Esquema de la celda utilizada para la sintesis de Pani y para las medidas

voltamperométricas y de EIS.

Durante toda la sintesis, el limite catédico de potencial fue de -0,2 V. Para la
oxidacion inicial del monémero se realizaron los primeros ciclos alcanzando un valor
limite anddico de potencial de 0,8 V5. Luego de 3 ciclos se redujo el potencial a 0,7 V
para evitar una oxidacion excesiva del polimero. La velocidad de barrido fue de 0,1
Vsl En la Figura 2.11 se muestran los voltamperogramas registrados durante la
sintesis sobre oro de una de las peliculas estudiadas. En la Figura 2.11a se muestran

los primeros ciclos y en la Figura 2.11b, el crecimiento del polimero.
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Figura 2.11. Voltamperogramas de sintesis de Pani en oro. (a) ciclos iniciales. (b)

ciclos finales de la sintesis.

En la figura 2.12 se muestran los mismos voltamperogramas pero para una

pelicula de Pani depositada sobre un electrodo de ITO.
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Figura 2.12. Voltamperogramas de sintesis de Pani en ITO. (a) ciclos iniciales. (b)

ciclos finales de la sintesis.
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2.3.2. Obtencion de peliculas libres: "free standing membranes"

Las "free standing membranes" consisten en peliculas de polimero delgadas
que no estan adheridas a ningin soporte o electrodo base. Para la obtencién de estas
peliculas se electrodeposit6 polianilina sobre un electrodo base y luego se despego el
polimero del mismo. Se probaron distintos electrodos para la sintesis de estas
peliculas; entre ellos oro, Pt, distintos tipos de acero y placas de vidrio recubiertas con
ITO. Los mejores resultados se obtuvieron con los electrodos de ITO. La metodologia

de sintesis fue la misma que la descripta anteriormente, alcanzando valores de ¢, de

entre 10mCcm2 y 60mCcm-2.

Una vez finalizada la sintesis, el electrodo modificado fue extraido de la
solucion y lavado con H2S04 3,7 M. Luego se lo trasladé a una celda de medida y se
ciclo el potencial aplicado a la pelicula en H2SO4 3,7 M hasta alcanzar un perfil
voltamperométrico estacionario. Por ultimo, se aplicO un potencial de
aproximadamente -1 V para lograr el desprendimiento de la pelicula de Pani del

electrodo.

2.4. Medidas voltamperométricas

Se realizaron medidas voltamperométricas de electrodos de oro e ITO
modificados con Pani en distintos medios y a distintos pHs. Las mismas se llevaron a
cabo en una celda de tres electrodos cuyo esquema es similar al que se describi6 para
la sintesis®. Las peliculas fueron siempre estudiadas en las siguientes 12 horas
después de sintetizadas. En este intervalo, las mismas son estables, es decir que el

perfil voltamperométrico no se modifica en el tiempo.

El procedimiento para estas medidas fue el siguiente. Luego de sintetizadas, las
peliculas se lavaron con solucién de HzSO4 3,7 M sin mondémero y en la misma
solucion, se les aplicé un barrido de potencial a 50 mVs1 en el intervalo -0,2V < E <
0,45 V hasta alcanzar un perfil voltamperométrico estacionario (en general, 5 ciclos

fueron suficientes). Estos limites de potencial fueron elegidos para la solucién de
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H2S04 3,7 M, considerando que, a ese pH, un potencial de -0,2 V es suficientemente
negativo para reducir toda la pelicula, y que a 0,45V el proceso de semioxidacién ha
finalizado. Antes de registrar los voltamperogramas, se renovo la solucion de medida,
con el fin de eliminar cualquier residuo de mondémero que pudiera haber sido

desprendido de la pelicula en la primera solucién en la que fue ciclada.

Los estudios en funcién de la velocidad de barrido se hicieron con una tnica
pelicula, medida siempre en la misma solucién. El potencial se barrié a distintas

velocidades comprendidas en el intervalo 0,5 mVsl< v <100 mVs1.

Las medidas en funcién del pH se hicieron sobre la misma pelicula cambiando
la soluciéon de medida. Para el cambio de un medio al siguiente se retiré la pelicula de
la celda en estado reducido, se la lavd con la solucion del siguiente pH a ser estudiado
y se llend la celda con la misma solucidn. Previo a introducir el electrodo en la celda de
medida, se cicld el potencial aplicado sobre el mismo en un vaso con la soluciéon nueva
para eliminar los residuos de la solucién anterior que pudieran haber quedado dentro
de la pelicula. Los cambios de solucidn se realizaron en orden creciente de pH. Este

procedimiento se repitié para cada electrolito estudiado (H2S04, HCl y HCIO4).

Los limites de potencial indicados anteriormente (-0,2 V < E < 0,45 V) fueron
empleados para las soluciones mas acidas, es decir, H2S04 3,7 M, HCl 4M y HCIO4 4M. A
medida que el pH aumenta, el valor del potencial de pico voltamperométrico se
desplaza, por lo que los limites de potencial del barrido se modificaron en una

cantidad equivalente.

Todos los experimentos realizados en esta tesis fueron realizados a
temperatura ambiente, aproximadamente entre 152C y 30°2C. La respuesta
voltamperométrica no varia mucho con la temperatura en este intervalo. Si bien la
corriente de pico aumenta ligeramente con el incremento de la temperatura, el
potencial de pico permanece constante. La Figura 2.13 muestra los voltamperogramas
de una pelicula de Pani en H2SO4 3,7 M a distintas temperaturas, las cuales se

consiguieron introduciendo la celda en un termostato PROLABO.
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Figura 2.13. Voltamperogramas de Pani en H;SO4 3,7 M a distintas temperaturas.

26,0°(-), 57,5°(-) y 70,0°C(-). v = 100 mVs-1.

2.5. Medidas de EIS

Las medidas de impedancia se hicieron en una celda igual a la empleada para
las medidas voltamperométricas. Como electrodo de trabajo se utilizé un electrodo de
oro modificado con Pani y como contraelectrodo una chapa cilindrica de Pt. Como

referencia se utiliz6 un ESM. La soluciéon de medida fue H2S04 3,7 M.

Las experimentos se realizaron a distintos potenciales en el intervalo 0,3V < E
< 0,5 V. Para cada valor de potencial se registraron los espectros de impedancia para

frecuencias comprendidas entre 0,01 y 50 kHz.

2.6. Medidas espectroelectroquimicas

Las medidas espectroelectroquimicas se llevaron a cabo en una celda de cuarzo
Spectrocell de 1 cm de camino Optico. El electrodo de trabajo se coloc6 de forma
perpendicular al haz de luz, y la chapa de Pt que se us6 como contraelectrodo se

colocé paralelamente al anterior, pero sin interferir con el haz, como se muestra en la
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Figura 2.14. El capilar del electrodo de referencia se ubicé entre el electrodo de

trabajo y el contraelectrodo’.

~_r .
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Figura 2.14. Esquema de la celda utilizada para las medidas espectroelectroquimicas.

2.6.1. Medidas a potencial constante

Estos experimentos se realizaron aplicando un potencial constante al electrodo
de trabajo y midiendo el espectro de absorcion en la zona UV-Visible. Inicialmente, se
aplic6 un potencial de -0,2 V para conseguir que la pelicula se encuentre
completamente reducida; se esperd a que la corriente cayera a cero y se midi6 la
absorbancia en funciéon de la longitud de onda. Luego, se aumenté el potencial,
generalmente en 10 mV, y manteniendo este valor constante se midié el espectro
nuevamente. Este procedimiento se repitié para distintos potenciales en el intervalo

-0,2V<E < 0,45 Vy adistintos pHs entre -0,6 < pH < 2.
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2.6.1.1. Medidas de Pani en ITO

El intervalo de longitudes de onda estudiado con los electrodos de ITO se
encuentra entre 300 nm <A < 900 nm debido a que a longitudes de onda menores la
placa de vidrio interfiere con la medida. Antes de depositar Pani sobre el electrodo, se
midi6é el espectro de absorcion de la celda armada con el electrodo base, para ser

utilizado como blanco de las posteriores medidas.

1.0 I I I I I I I
| —— 02V
08 | —— 04V
\ 0,0V
0.6 - l 01V |4
— 0,2V
\ — 0,3V
< 04| \ 0,4V |7
0.2 F \ i
0.0 - \\_fﬁwl‘?"‘—‘ — _
! ! ! ! ! ! !

200 300 400 500 600 700 800 900 1000
A/ nm

Figura 2.15. Espectro de absorcion del electrodo de ITO a distintos potenciales.

La Figura 2.15 muestra los espectros de una placa de ITO en H2SO4 3,7 M para
distintos potenciales aplicados en el intervalo -0,2 V < E < 0,45 V. Puede observarse

que los espectros no se modifican cuando se varia el potencial aplicado.

Para cada experimento se utilizé6 una placa nueva de ITO sobre la que se
electrodeposité polianilina en el momento. Luego de que la pelicula se lavd y se
alcanz6 el perfil voltamperométrico estacionario, se colocé el electrodo en la cubeta
junto con el electrodo de referencia y el contraelectrodo. Para sostener los electrodos

se utilizé la tapa de la cubeta, a la cual se le hicieron tres orificios para la entrada de
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los electrodos que permitié mantener fijo el sistema de medida. Los medios utilizados

para estos experimentos fueron mezclas de H2SO4 + NaHSO4 y HCI + NaCl.

2.6.1.2. Medidas en peliculas "free standing".

Las peliculas sueltas se colocaron sobre un marco de Pt que, ademas de actuar
como soporte, permitié aplicar un potencial sobre las mismas. Se utilizaron dos tipos
de marco, una malla de Pt y una chapa circular del mismo material, a la cual se le hizo
un orificio en el centro para permitir que el haz de luz atravesara la pelicula sin
interferencias. Los resultados obtenidos en ambos tipos de sistemas son equivalentes.
El procedimiento seguido para estas medidas es el mismo que el descripto para las
peliculas de ITO, con la diferencia de que el intervalo de longitudes de onda se ampli6

a 200 nm <A <900 nm.

2.6.2. Medidas a longitud de onda fija

Se realizaron medidas de absorbancia a longitud de onda fija mientras se barria
el potencial a una velocidad constante. Las longitudes de onda elegidas fueron
aquellas correspondientes a los maximos de absorcion de las bandas observadas en
los espectros: 320,400 y 750 nm. Estos experimentos se realizaron a distintas
velocidades de barrido comprendidas en el intervalo 0,5 mVs! < v <50 mVs1a tres

pHs:-0,6,1,0y 2,0.

Ademas, se hicieron medidas de absorbancia en funcién del pH. Para esto se
ciclo el potencial de una pelicula a 5 mVs! en el pH mas acido mientras se media la
absorbancia a una longitud de onda fija. Luego se cambi6 la solucién por una de pH
mayor siguiendo la metodologia que se explicé para las medidas voltamperométricas
en oro (seccién 2.4). El procedimiento anterior se repiti6 a las tres longitudes de onda

de interés.
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3.1. Estudio voltamperométrico de la conmutacion rédox de Pani depositada

sobre oro

La polianilina se puede encontrar principalmente en tres estados de oxidacién:
totalmente reducido (leucoesmeraldina), semioxidado (esmeraldina) y, totalmente
oxidado (pernigranilina). Las propiedades del polimero en sus distintos estados de
oxidaciéon son completamente diferentes. Mientras que la leucoesmeraldina y la
pernigranilina son aislantes eléctricos, la esmeraldina, en medios suficientemente
acidos, tiene una conductividad cercana a la de un metal. La reaccién de 6xido-
reduccion que permite pasar de un estado al otro ha sido muy estudiada en las tltimas
décadas, mediante diferentes técnicas. En particular, muchos investigadores

trabajaron en la respuesta voltamperomeétrica de Panil-8,

En la Figura 3.1 se muestra un voltamperograma de polianilina en H2S04 3,7 M.
La primera cupla que se observa (-0,2 V < E < 0,45 V) corresponde a la oxidacién de
leucoesmeraldina a esmeraldina y la segunda cupla (0,6 V < E < 0,8 V) al pasaje de

esmeraldina a pernigranilina.

2.0 T T T T T

i/ mA

0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E/V

Figura 3.1. Voltamperograma de polianilina en H,SO4 3,7M
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Las propiedades mas interesantes de la Pani se presentan en la forma
esmeraldina. La oxidacién a pernigranilina no sélo hace que la pelicula pierda la
conductividad sino que ademas provoca la degradacién de la misma pocos ciclos de
barrido de potencial, modificando el perfil voltamperométrico de forma irreversible.
Es por este motivo que los estudios, en general, se centran en la primera cupla, es
decir, manteniendo el potencial acotado a intervalos que permitan pasar del estado
reducido al semioxidado. La reaccion en estas condiciones ha sido muy estudiada y se

han propuesto modelos para la interpretacion de la misma8.

En la mayoria de los casos, el analisis de la respuesta voltamperométrica de
peliculas delgadas de Pani parte de la representacion de la reaccién como un proceso
reversible de cuplas confinadas. Esta consideracion, sin embargo, esta basada en el
comportamiento electroquimico del polimero en medios muy acidos, por lo que es
necesario ser cuidadosos con respecto a las condiciones en las que se aplican los
conceptos, ecuaciones y modelos propuestos para la interpretacion de dicha

respuesta.

Es sabido que la reversibilidad de la reaccién decrece con el aumento del pH®,
lo que limita las aplicaciones de la Pani, por ejemplo, en el campo de la bioquimica, ya
que muchas de ellas requieren que el polimero sea electroquimicamente activo a pH
neutro. Ademas, el intervalo de potencial en el que ocurre la reaccién de
semioxidaciéon y la forma de la respuesta voltamperométrica de la Pani, no sélo
dependen del pH de la solucién en que se encuentra sumergida, sino también de la
concentracidon y naturaleza de los iones presentes en la misma2-7.9-11, Por ultimo, la
corriente faradaica que circula como consecuencia de la oxidacion, tiene superpuesta
una corriente capacitiva que deforma la respuesta voltamperométrica, afectando los
valores de corriente y potencial de pico. Todos estos factores hacen que el analisis de

la reaccidn sea mas complejo que el que supone un proceso faradaico reversible.

Como punto de partida y considerando que en esta tesis se trabaja con
polianilina en distintos medios electroliticos, se realizd6 un estudio sistematico del

comportamiento electroquimico del polimero en los distintos medios, con la finalidad

68



de probar los limites de la reversibilidad de la reaccién y establecer en qué
condiciones los parametros experimentales de la respuesta voltamperométrica de
Pani pueden interpretarse a partir de los conceptos y ecuaciones validos para

procesos reversibles en peliculas delgadas.

3.1.1. Influencia de la naturaleza del anién en el perfil voltamperométrico

La respuesta voltamperométrica de Pani se estudi6 en tres medios
electroliticos diferentes: H2S04, HCl y HClO4. A pHs muy acidos, la pelicula se comporta
de forma similar en todos los medios. En la Figura 3.2 se muestran los
voltamperogramas de tres peliculas de Pani en los distintos electrolitos a pH=-0,6. Los
mismos fueron normalizados, dividiendo por el valor de corriente en el pico, con el fin
de ser comparados. Puede verse que las formas de los voltamperogramas, asi como los
valores de los potenciales de pico, son practicamente coincidentes. Para todos los

medios estos perfiles se mantienen estables en el tiempo.

1.2 T T T T

0.8 -
0.6 -
04+
0.2 -
0.0
-0.2
0.4
0.6 - -
0.8 1 1 1 1

Ihorm

Figura 3.2. Voltamperogramas normalizados de la primera cupla de polianilina en (¢)

H2S04, (¢) HCl, y () HC1O4 a pH=-0,6.
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A medida que aumenta el pH de la solucién externa, se modifican los
parametros de pico (corriente y potencial) asi como la forma del voltamperograma. En
un determinado intervalo de pH, todos estos cambios son completamente reversibles,
es decir, que restaurando las condiciones iniciales se obtiene el perfil

voltamperomeétrico anterior.

En la Figura 3.3a se muestran los perfiles estacionarios de polianilina en H2SO4
a pH=0 (linea negra) y a pH=2 (linea roja). Si luego de una hora de ciclado del
polimero en la dltima solucién, se regresa a la soluciéon de pH=0 se obtiene un perfil

equivalente al primero (linea verde).

1.2 T T T 20 T T T

08 4 15 1 .
o6 2 4 b

0.4 /// - 10 -
02k ______ggtﬁ/ S 1
0.0 F J—

02 =y |

04 \/—' i oL i
o

-0.6 -

-0.8 | | | -5 | | |
-0.2 0.0 0.2 0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

E/V E/V

i/ mA
Q/mC

Figura 3.3. (a) Perfiles voltamperométricos estacionarios de polianilina en H2SO04 a
pH=0 (-) antes y (-) después de ciclar la pelicula, durante una hora, en una solucién de
H2SO4 de pH=2 (-). (b) Cargas resultantes de integrar los barridos anddicos

correspondientes a la Figura 3.3a en el intervalo -0,2V <E < 0,45 V.

Se observa que al restaurar las condiciones de trabajo anteriores se recupera la
respuesta voltamperométrica inicial, es decir, que no se producen cambios
irreversibles en el polimero. Ademas, a pesar de que las diferencias en los

voltamperogramas a los distintos pHs son notorias, la carga voltamperométrica, Q,,

se mantiene constante, indicando que la cantidad de polimero que se oxida y se

reduce permanece invariable.
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En soluciones muy acidas (-1 < pH < 2) este comportamiento es general para
todos los electrolitos. Sin embargo, a medida que aumenta el pH, la respuesta

electroquimica del polimero depende de la naturaleza del anién que lo acompafia.

Por ejemplo, en H2S04, a pH > 4, el pico voltamperométrico de la segunda cupla
(Figura 3.1) se desplaza en sentido negativo y llega a superponerse con el de la
primera. Esto genera dos problemas. Por un lado, la conductividad del polimero
disminuye notoriamente debido a que la forma esmeraldina no puede ser obtenida.
Por otro lado, al oxidarse directamente a pernigranilina se genera la degradacién
progresiva de la pelicula a medida que se barre el potencial. En la Figura 3.4 se
muestran tres ciclos consecutivos de Pani en H,SO4 a pH=4 donde se ven los picos
correspondientes a las dos cuplas superpuestos. Se observa claramente cémo
disminuye la carga a medida que se suceden los ciclos (en el sentido que indica la

flecha).

0.6 -

0.4 —

02— —

i/ mA

-02 — -

I I I I I
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

E/V

Figura 3.4. Ciclos de potencial sucesivos de Pani en H2S04 a pH=4.
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Contrario a lo que ocurre en H2S04, en HCl a pH=4 los picos se encuentran bien

separados como se puede ver en la Figura 3.5.

0.4 T T T T T T

03 -

0.2 r -

01+ -

i/ mA

0.2 1 1 1 1 1 1
-06 -04 -02 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

E/V

Figura 3.5 (a) Perfil voltamperométrico estacionario de polianilina en HCl 4M para la

primera cupla (-) y cuando se oxida completamente el polimero (-).

En el caso de HCIOs a pH>4 el polimero casi no presenta actividad
electroquimica. Sin embargo, a diferencia de lo que ocurre en sulftirico, el perfil
estacionario se mantiene invariable con los sucesivos barridos. La Figura 3.6 muestra
los perfiles voltamperométricos para una pelicula que fue sometida a ciclados de
potencial en distintos pHs crecientes hasta llegar a pH=5 (linea verde). Al regresar a la
solucion 4 M, se recupera el perfil inicial del polimero, mostrando que el aumento el

pH no provoca cambios irreversibles en el polimero en este medio.
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Figura 3.6. Voltamperogramas estacionarios en HCl1O4 (-) antes y (-) después de ciclar

la pelicula en distintos pHs. (-) pH=0 (-) pH=1, ( ) pH=2y (-) pH=0,45

Los resultados anteriores ponen de manifiesto la dependencia de las
propiedades de la Pani con la naturaleza del electrolito en que se encuentra
sumergida. Si bien en soluciones muy acidas el comportamiento es similar en todos
los medios, a pH>4 se observan diferencias importantes: mientras que en HCI el
polimero es electroquimicamente activo y tiene una respuesta voltamperométrica con
dos picos bien definidos, en HCIO4 no se observa que ocurra reaccion faradaica y en

H2S04 la pelicula directamente se degrada.

3.1.2. Dependencia con el pH de la reversibilidad de la reaccion.

Una vez establecido el limite de pH en el cual la pelicula es
electroquimicamente activa en cada medio electrolitico, se evaluaron dos

caracteristicas de la respuesta voltamperométrica para determinar si la reacciéon en
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este intervalo de pH puede considerarse reversible: la simetria de la curva corriente-

potencial y la dependencia de los parametros de pico con la velocidad de barrido.

En la Figura 3.7, se muestran, a modo de ejemplo, los voltamperogramas de una
pelicula de Pani a distintas velocidades de barrido en dos soluciones de H2SO4 de
distinto pH (pH=0,6 y pH=2). Sin embargo, estos estudios se realizaron de forma

sistematica a varios valores de pH en los tres medios de interés.

2.0 T T T T T T 1.5 T T T T T T

i/ mA
i/ mA
I

-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.2 01 0.0 0.1 0.2 03 0.4

E/V E/V
Figura 3.7 Voltamperogramas de Pani en H2S04 a distintas velocidades de barrido. (a)
pH=0y (b) pH=2. gr=20mCcm-2. v = 2 mVs-1(-), 5 mVs-1(-), 10 mVs-1(-), 25 mVs-1(-), 50
mVs1(-) y 100 mVs-1(-).

3.1.2.1. Diferencias entre el barrido anédico y el barrido catédico

En un proceso electroquimicamente reversible para cuplas confinadas, los
parametros voltamperométricos para el barrido anddico y el barrido catédico deben
ser coincidentes, es decir, que tanto el potencial y la corriente de pico como la forma
del voltamperograma deberian ser iguales para el proceso de reduccion y para el de
oxidaciéon. En el caso de la Pani, esto no es asi. Por un lado, como se observa en la
Figura 3.7, los potenciales de pico no coinciden. Existe una histéresis que hace que el
pico de reduccion se manifieste a potenciales menores que el de oxidacién, cuyo
origen se encuentra todavia en discusién!?-15, Esta diferencia se hace cada vez mas

notoria con el aumento del pH. En la Figura 3.8 se grafica la diferencia entre los picos
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anodico y catédico para soluciones de distintos pHs. La diferencia entre los picos varia
segun la naturaleza del electrolito utilizado pero en todos los casos sucede que, a

medida que aumenta el pH, la distancia entre los picos es mayor.
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Figura 3.8. Diferencia entre el potencial de pico anddico y catédico de la reaccién de

oxido-reduccion de Pani en (¢) H2S04, (¢) HCl y (¢) HCIO4.

De forma similar a lo que ocurre con el potencial, la corriente de pico resulta
ser un poco menor para el barrido catédico que para el andédico agudizdndose este

fendmeno a medida que aumenta el pH.

3.1.2.2. Dependencia del potencial y la corriente de pico con la velocidad de

barrido

Otro criterio en el analisis de la reversibilidad de una reaccion es la
dependencia de los parametros de pico voltamperométricos con la velocidad de

barrido. En la Figura 3.9 se muestra la dependencia de los potenciales de pico
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anddicos y catddicos en funcidn de v a distintos pHs para una pelicula de Pani en
H2S04. Cuando se analizan por separado, los potenciales de pico se mantienen
practicamente constantes con la velocidad de barrido, por lo menos en el intervalo
entre 0,5 mVs1< v <50 mVs1. Este estudio se realizé en peliculas de distinto espesor

(en un intervalo entre 4 y 50 mCcm?) encontrandose para todas los mismos

resultados.
T T T T T T T T T T T
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Figura 3.9. Potenciales de pico (a) anddicos y (b) catddicos en funcién de la velocidad

de barrido a distintos pHs. (®) pH=0,6, (¢) 1,00, (*) 1,33, ( ) 1,66 (¢) 2,01y () 2,56.

Al analizar los picos separadamente, los valores de corriente dependen
linealmente con la velocidad de barrido en el intervalo 2 mVs! < v <50 mVs, para
todos los pHs estudiados. A 100 mVs-1, esta dependencia se aparta de la linealidad.
Esto quiere decir que, a velocidades de barrido menores que 50 mV s, el
comportamiento es consistente con un proceso reversible en una pelicula delgada. A
velocidades de barrido mayores que este valor, se modifica la dependencia de la
corriente con la velocidad de barrido, como consecuencia de la difusién en el

polimero. En la Figura 3.10 se muestran las corrientes de pico, i,, anddicas (Figura

3.10a) y catddicas (Figura 3.10b) graficadas en funcién de v, tomadas de los

voltamperogramas de la Figura 3.7.
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Figura 3.10. Corrientes de pico anddico (a) y catodicos (b) en funcién de la velocidad

de barrido a pH=0.6 (®) y pH=2(¢).

El mismo comportamiento se observa para todos los aniones estudiados.

3.1.3. Influencia de la corriente capacitiva.

Ademas de la histéresis, existe otro factor que hace que el analisis de la
respuesta voltamperométrica sea mas complejo que el que supone un proceso
faradaico reversible, y es la presencia de una corriente capacitiva superpuesta a la
corriente faradaica. Debido a la corriente capacitiva, cuando el proceso de
semioxidacién de la Pani finaliza, la corriente en el voltamperograma no cae a cero

sino que se mantiene en un valor constante.

El andlisis de la respuesta voltamperométrica en la region de corriente
capacitiva muestra que la misma depende linealmente con la velocidad de barrido,
para todos los pHs estudiados (Figura 3.11). Esto hace que se mantenga la
proporcionalidad entre la corriente de pico total (que es el parametro experimental) y
v. Ademas, el potencial de pico se desplaza en sentido positivo por la presencia de la
capacidad (esto se explica en detalle en el capitulo 5), sin embargo su valor se

mantiene constante con el aumento de v. Por lo tanto, a pesar de que la capacidad
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altera el significado de los parametros de pico voltamperométricos, se mantienen los
criterios de reversibilidad que se establecieron en la secciéon anterior para los

procesos de oxidacion y reduccion cuando son analizados por separado.
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Figura 3.11. Corriente capacitiva en funcién de la velocidad de barrido a distintos

pHs. () pH=0,60, (*) 1,00, (*) 1,33, () 1,66 y (*) 2,01.

3.2. Ecuacion de Nernst para la reaccion de éxido-reduccion de Pani

Los resultados obtenidos en la secciéon anterior indican que la reaccién de
6xido-reduccion de Pani se puede analizar a partir de las ecuaciones generales para
un proceso reversible de cuplas confinadas en una pelicula delgada. Por lo tanto, es
posible relacionar el potencial rédox con la concentracién de las especies
intervinientes a través de la ecuacion de Nernst. La reaccion que representa la

reduccion de Pani desde el estado semioxidado se puede representar como:

Ox+ne +v,H =R (3.1)
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donde RyOx son las especies reducidas y oxidadas del polimero y n, y v, son los

coeficientes estequiométricos de los electrones y los protones respectivamente. La
ecuacion de Nernst para esta reaccion, estd dada por la ecuacién (2.4) del Capitulo 2,
agregando un término que surge como consecuencia de la participacion de los

protones en la misma:

nF nF

e e

E=g"—2303YeRL oy —Eln(ﬂ) (3.2)

. s . C s
donde se expresé la relacion de concentraciones —% en funcion del grado de

Ox

oxidacion x,, .
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1—
La Figura 3.12 muestra un grafico de Evs In (ﬁ

) para polianilina en HCIl a
xOx

distintos pHs. De la pendiente de estos graficos se obtiene el valor de n.. (El
procedimiento utilizado para el calculo de los grados de oxidacién se explica en el

Capitulo 5).

Los valores de las pendientes en los distintos pHs y electrolitos se muestran en
la Tabla 3.1. El numero de electrones intercambiados en la reaccién resulta ser uno
por cada centro rédox. Este valor se obtiene a pHs muy acidos para todos los
electrolitos estudiados. A medida que aumenta el pH, el valor aparente del coeficiente
estequiométrico de los electrones disminuye como consecuencia de la presencia de
interacciones entre los centros rédox del polimero. La influencia de las interacciones

en la respuesta voltamperométrica de Pani se analizara en el Capitulo 6.

Tabla 3.1. Valores de n. obtenidos de las pendientes de los graficos de la Figura 3.12 a

distintos pHs en los distintos medios electroliticos.

HCI HCIO4 H2S04
pH Ne pH Ne pH Ne
-0,92 0,96 -1,14 1,00 -0,66 1,05
-0,62 0,95 -0,75 0,96 -0,47 0,95
-0,30 0,93 -0,37 0,91 -0,33 0,96
0,083 0,91 0,07 0,84 -0,01 0,74
0,33 0,92 0,44 0,78 0,47 0,76
0,56 0,92 0,81 0,75 0,73 0,67
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3.3. Estudio espectroelectroquimico de la conmutacion rédox de Pani

depositada sobre ITO

La reacciéon de oxidacién de la polianilina cuando se encuentra depositada
sobre ITO, puede ser estudiada midiendo la variacion de la absorbancia del polimero a
medida que se aumenta el potencial aplicado. Esta dependencia se debe a que los

espectros de absorcion se modifican seguin el estado de oxidacion del polimero.

Para poder utilizar la sefial de absorbancia como medida del grado de avance
de la reaccion, es necesario corroborar que todos los procesos que ocurren en el
polimero sean lo suficientemente rapidos para que la absorbancia sea funcién
unicamente del potencial aplicado y no varie en el tiempo. Para esto, se midié la
absorbancia de una pelicula de Pani, mientras se barria el potencial; en medio de la
medida se detuvo el barrido manteniendo el potencial constante durante unos
minutos y luego se continu6 con el barrido. Este procedimiento se repitié
interrumpiendo el barrido a distintos valores de potencial. En todos los casos se
observé que cuando el potencial es constante, también lo es la absorbancia, como se
puede apreciar en la Figura 3.13. Ademas, todas las curvas alcanzan el mismo valor
final de absorbancia, demostrando que la misma depende inicamente de la cantidad
relativa que haya de las distintas especies presentes en el polimero, y que esta

relacidn se fija cuando se establece el valor del potencial.
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Figura 3.13. Absorbancia a 750 nm en funciéon del tiempo cuando se barre el
potencial aplicado una pelicula de Pani a 5 mVs, deteniendo el barrido a distintos

valores de potencial durante unos minutos.

Por otro lado se estudiaron los limites de velocidad de barrido en los que la
absorbancia es independiente de la misma. Para esto se midi6 la absorbancia a
longitud de onda fija mientras se barria el potencial a distintas velocidades. Las curvas
a 750 nm para los distintos valores de v se muestran en la Figura 3.14. El mismo

procedimiento se realiz6é a 400 y 320 nm, obteniéndose resultados equivalentes.
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Figura 3.14. Absorbancia a 750 nm en funcién del potencial a distintas velocidades de

barrido. (¢) v=25, () 10, ( ) 5y (®) 2 mVs-!

Se puede deducir a partir de este grafico que la absorbancia no depende de la

velocidad de barrido en un rango entre 2 y 25 mVs1.,

3.3.1. Estabilidad de los electrodos de ITO modificados con Pani

Si bien las peliculas de Pani se depositan sobre ITO utilizando las mismas
técnicas de sintesis que sobre oro, la estabilidad de estos electrodos es menor. Esto no
se debe a un cambio en el polimero en si, ya que el mismo presenta un
comportamiento electroquimico idéntico al de las peliculas depositadas sobre oro. En
la Figura 3.15 se muestra el voltamperograma de una pelicula de Pani depositada
sobre ITO, donde puede observarse que el perfil de corriente es equivalente al

obtenido con la pelicula depositada sobre oro de la Figura 3.1.
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Figura 3.15. Voltamperograma de Pani en ITO a 5 mVs1 en H2SO04 3,7M registrado

durante las medidas de absorbancia a longitud de onda fija.

La baja durabilidad de los electrodos de ITO se debe, en realidad, al
desprendimiento de la capa del 6xido que cubre las placas de vidrio sobre las que se
deposita la Pani. A esta conclusion se arribé a parir del estudio que se describe a
continuacién. Se sintetiz6 una pelicula de Pani sobre ITO y se cicl6 el potencial
aplicado a la misma en distintas soluciones de H2S04, comenzando por la solucién
mas 4acida (1M) y luego aumentando el valor de pH hasta llegar a pH=3. Antes de pasar
de un pH al siguiente, se regresé a la solucion 1M, la cual se utilizé6 como referencia, y
se registro la variacion de la absorbancia de la pelicula en funcién del potencial. En la
Figura 3.16 se muestran los voltabsorciogramas de Pani a 750 nm registrados en la
misma solucion de referencia (H2SO4 1 M), pero luego de haber sido ciclada en
soluciones de distinto pH. Si el electrodo fuese completamente estable, todas las
curvas deberian ser iguales. Lo que se observa experimentalmente es que a medida
que aumenta la cantidad de barridos de potencial aplicados a la pelicula, la magnitud
de la variacion de la absorbancia disminuye. Sin embargo, el potencial de pico y la

forma del voltabsorciograma no se modifican. Esto demuestra que la diferencia entre
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una y otra curva se debe exclusivamente a una disminucidon en la masa de pelicula

adherida a la placa de vidrio y no a una cambio estructural en el polimero.

3e-3 T T T T 1.2 T T T T
3e-3 - - 1.0 F .
2e-3 - - 0.8 - -
Z 2e3t 4 2 osk 4
w w
g 1e-3 - = g 0.4 - 4
© ©
5e-4 - = 0.2+ .
0 r n 0.0 - -
5e-4 1 1 1 1 0.2 1 1 1 1
0.2 0.0 0.2 0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
E/V E/V

Figura 3.16. (a) Voltabsorciogramas a 750 nm en una solucién de referencia (H2S04
1M) luego de ciclar el potencial aplicado a un electrodo de ITO modificado con Pani en
soluciones de distinto pH. (b) Voltabsorciogramas normalizados, dividiendo por el

valor en el pico.

La Figura 3.16b muestra los voltabsorciogramas normalizados que evidencian
que el perfil voltabsorciométrico, asi como el potencial de pico, no se modifican en los

sucesivos ciclados de potencial.

3.4. Peliculas "free standing"

Se estudio la respuesta espectroelectroquimica de peliculas “free standing”. La
voltamperometria realizada en estas peliculas es equivalente a la que se obtiene
cuando se estudia el polimero depositado sobre oro e ITO. Esto demuestra que la
pelicula puede ser oxidada y reducida sin necesidad de estar enteramente en contacto

con un electrodo base conductor. Ademas, estas peliculas tienen la ventaja de que
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permiten hacer estudios espectrofotométricos sin el inconveniente de la inestabilidad

del electrodo que se produce cuando se estudian peliculas depositadas sobre ITO.

En la Figura 3.17 se muestra un voltamperograma de una pelicula de Pani en
HCI colocada sobre una malla de Pt que se utilizé6 como marco y contacto eléctrico de

la pelicula.
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0.8 _
0.6 + _

04 - -

i/ mA
1
I

0.0 - -

0.4 | -

-0.6 | | | |
-0.2 0.0 0.2 04

E/V

Figura 3.17. Voltamperograma de una pelicula "free standing" de Pani en HCI 4M.

Ademas de la similitud en el comportamiento electroquimico, las medidas
espectrofotométricas de las peliculas “free standing” son muy similares a las de los
electrodos de ITO modificados.

En la Figura 3.18 se muestran los espectros de absorcidon de Pani en ITO (a) y
en peliculas sueltas (b) a distintos potenciales. En ambos casos se observan las
mismas tres bandas a partir de 300 nm que se modifican con el aumento del potencial
aplicado en el sentido que indican las flechas. En los experimentos realizados en
peliculas "free standing" se observan ademas otras dos bandas en la region del UV. La

naturaleza de todas estas bandas se discutira en el capitulo siguiente.
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Figura 3.18. Espectros de absorcién de Pani (a) depositada sobre ITO y (b) "free

standing". Las flechas indican el sentido del aumento de potencial.

3.5. Conclusiones

La actividad electroquimica de Pani depende de la composicién de la solucién
en que se encuentra sumergida. En medios muy acidos, las propiedades del polimero
son muy similares para todos los electrolitos estudiados. Sin embargo, a medida que
aumenta el pH, la respuesta voltamperométrica del polimero depende de la naturaleza
del anién presente en la solucién. En H2SO4, se observa que a pH mayor que 4, la
polianilina se oxida a pernigranilina degradandose. En HCIO4, si bien la pelicula no
pierde estabilidad, tampoco muestra actividad electroquimica a este pH. En HC], en
cambio, el polimero se oxida y se reduce reversiblemente inclusive a valores de pH

cercanos a 5.

En general, los valores de potencial y corriente de pico no coinciden para el
barrido anédico y el catédico. La diferencia entre uno y otro aumenta con el pH.
Cuando se analizan estos perfiles por separado, el comportamiento de los parametros
de pico es el esperado para un proceso electroquimicamente reversible para una cupla
confinada. Este comportamiento se observa s6lo en un intervalo acotado de pH que

depende de la naturaleza del electrolito presente en la solucién.

Existe una corriente capacitiva que se acopla a la corriente faradaica
deformando el voltamperograma, haciendo mas complejo el andlisis de los
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parametros de pico. Esta corriente resulta lineal con la velocidad de barrido y

practicamente independiente del pH en todo el intervalo estudiado.

Los experimentos espectroelectroquimicos muestran que la absorbancia de la
Pani a longitud de onda fija en una determinada solucién depende tUnicamente del
potencial aplicado, por lo que es posible utilizar estos resultados como una medida del
grado de avance de la reaccién. Mas aun, los valores de absorbancia son
independientes de la velocidad de barrido y se mantienen en el tiempo cuando se
detiene el barrido, indicando asi que durante el proceso faradaico no hay otros
procesos de control cinético acoplados que puedan ser apreciados en la escala de

tiempo en la que se realizan estos experimentos.

Todas las peliculas de Pani, ya sea depositadas sobre oro, ITO o “free standing”,
muestran una respuesta electroquimica y espectroelectroquimica practicamente
idéntica. La utilizacién de estas ultimas permite, ademas, estudiar los espectros UV

hasta valores de longitud de onda de 200 nm.
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4.1. Estructura electrénica de los polimeros conductores

En general, las sustancias poliméricas son aislantes eléctricos debido a que la
diferencia de energia entre la banda de valencia (BV) y la banda de conduccion (BC)
(band gap) es suficientemente grande como para impedir que la tltima esté poblada a
temperatura ambiente. Sin embargo, para ciertos polimeros, es posible generar
niveles de energia intermedios entre las bandas, a través de un proceso de dopado que
consiste en la oxidacién o reduccién de la macromolécula. De esta forma, un polimero

aislante puede convertirse, bajo determinadas condiciones, en conductor.

La mayoria de los polimeros conductores, como el polipirrol, el politiofeno y la
polianilina, entre otros, alcanzan el estado conductor cuando son oxidados. En este
caso, la conductividad se debe a la presencia portadores de carga que se originan al
extraer electrones de la cadena. Este proceso de dopado es diferente al de un
semiconductor ya que en éstos, la generacion de cargas positivas esta asociada a
huecos que se encuentran deslocalizados en toda la red. En cambio, al remover un
electron de una cadena polimérica, puede ser energéticamente favorable que la carga
resultante se encuentre localizada y se genere alrededor de ella una distorsion de la
red, disminuyendo asi la energia del estado ionizado (relajacién de la red). Este
proceso genera estados electrénicos localizados en el band gap debido a una
disminucion (AEI) en la energia del ultimo nivel ocupado (HOMO) y un aumento en la
energia del primer nivel desocupado (LUMO) (véase la Figura 4.1). Si la disminucién
en la energia de ionizacion causada por la relajacion (que es igual a AEI) es mayor que
la energia necesaria para distorsionar la red, el proceso de localizaciéon de la carga
resulta energéticamente favorable. En este caso, se forma un catién radical, que tiene
asociada una distorsion de la red y la presencia niveles electrdénicos localizados en el

band gap, al que se denomina polarén.

Al remover un segundo electrén se pueden dar dos situaciones: que el electron
removido sea el del polarén o que sea extraido de otra regién de la cadena. En el
primer caso, se forma un bipolarén, que consiste en dos cargas positivas con una

fuerte distorsion de la red asociada. La formacién de un bipolarén requiere que la
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energia ganada por la interaccién de la red sea mayor que la repulsiéon coulémbica

entre las cargas. En el otro caso, se forma un segundo polarén!2.

Los calculos realizados para el poliacetileno, poliparafenileno y polipirrol
muestran que la formacion de un bipolarén es termodinamicamente mas estable que

la formacién de dos polarones3+.

'
e
»

Figura 4.1. Esquema de bandas para un polarén, dos polarones y un bipolarén.

En todos los casos, la formacidn de cargas en el polimero es contrarrestada por

el ingreso de iones de signo opuesto para mantener la electroneutralidad.

4.2. Estructura de la polianilina

En la polianilina, los 4&tomos de nitrégeno que se ubican entre los anillos de
benceno pueden enlazar electrones y protones e interaccionar con los grupos vecinos.
En consecuencia, la estructura electrénica y molecular del polimero depende no sélo
del estado de oxidacion en que se encuentre, sino también de la concentraciéon de
protones del medio externo y de los contraiones que apantallan los sitios cargados de

la macromolécula.
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La Pani en su estado completamente reducido consiste en una cadena de
anillos bencénicos unidos a través de grupos amino. Las interacciones entre los
grupos hacen que los anillos de benceno vecinos se ubiquen fuera del plano formado
por los nitrégenos, rotados en sentido opuesto®. El solapamiento de los orbitales
moleculares de los anillos y los nitrégenos vecinos generan un band gap de alrededor

de 3,6 eV, por lo que el polimero en este estado es un aislante eléctrico.

Cuando el polimero es oxidado a esmeraldina base, la mitad de los grupos
amino del polimero se transforman en imino generando dobles enlaces entre los
nitrégenos y los grupos quinoides. Esta forma es también un aislante eléctrico y tiene

un band gap similar al de la leucoesmeraldina>®.

En medio acido, los grupos amino e imino de la esmeraldina se protonan dando
lugar a la esmeraldina sal. La unidad polimérica compuesta por dos anillos bencénicos
y dos anillos quinoides cargados positivamente constituye un bipolaréon (Figura 4.2a).
Los calculos realizados por Epstein et al.’-%, indican que las interacciones coulombicas
que se generan entre las cargas hacen que los bipolarones sean inestables, y sufran
una reestructuracion para dar lugar a una cadena de grupos radicales positivos
denominados polarones (Figura4.2b), los que luego se separan formando una red de
polarones, como se muestra en el esquema 4.2c. La presencia de un polarén centrado
en el anillo bencénico genera que este anillo y su vecino distorsionen su configuracién

hacia una mas planas.

De acuerdo con estos resultados, el caso de la Pani es algo distinto al de los
otros polimeros antes mencionados (poliacetileno, poliparafenileno y polipirrol) en
los que la forma bipolarénica resulta mas estable. Ademas, segun estos autores, la red
de polarones es la especie que genera la conductividad en la polianilina. Sin embargo,
este mecanismo no estd completamente aceptado, ya que otros investigadores,
encuentran que los bipolarones constituyen la estructura de menor energia para la

polianilina semioxidada y que es esta especie la responsable de la conduccion0.
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Hasta el momento, se han realizado numerosas investigaciones con el fin de
esclarecer estas cuestiones, tanto a partir de calculos teéricos?11-14, como de distintas

técnicas espectroscopicas para la corroboraciéon de los mismos®.8913-20,

En este trabajo, si bien no se trata el tema la estabilidad de las especies, se
aporta evidencia experimental acerca de cuales son las especies responsables de la
conducciéon y cémo se generan en funciéon del potencial aplicado y el pH de la

solucion.

conversion interna

de bipolarones a polarones

Wogeoerol

separacion de los polarones

MecoVerel

Figura 4.2. Estructura de esmeraldina en estado de (a) bipolardn, (b) polarones y (c)

red de polarones.
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4.3. Espectroscopia UV-visible de Pani

La influencia de los equilibrios de enlace de electrones y protones en la
estructura de la cadena hace que los espectros de absorcion de la Pani se modifiquen
segun el estado de oxidacidn y de protonacion del polimero. El efecto del estado de
oxidacion en la absorcién de la polianilina se puede apreciar a simple vista. Cuando el
polimero se encuentra en su forma completamente reducida presenta un color
amarillo claro y al pasar a la forma semioxidada se torna verde brillante. Cuando la
oxidacion es completa se ve de un color violeta oscuro correspondiente a la
pernigranilina. Por otro lado, la intensidad de las bandas asi como la posicién de los
maximos de absorciéon de los espectros, dependen del grado de oxidacion de la
pelicula. Esto permite utilizar la técnica de espectrofotometria UV-Visible para seguir

la reaccidn electroquimica.

4.3.1. Espectros en el intervalo 200 <A < 300 nm

La polianilina se forma a partir de la polimerizacion de la anilina. En esta tesis
la polimerizacion se realizd en solucién acida, en la cual la anilina se protona
formando el i6n anilinio. En la Figura 4.3a se muestra el espectro de absorciéon UV-
visible del i6n anilinio en una solucion de acido sulfurico. Se ven dos picos de
absorcién caracteristicos de las transiciones primarias y secundarias n-n" del benceno
(ligeramente corridas hacia el rojo por efecto del grupo amino protonado), uno a 213

nm Yy el otro a 260 nm.
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Figura 4.3. Espectros UV-visible de (a) anilina en H2S04 y (b) polianilina a distintos

potenciales en H2S04 3,7 M.

En la Figura 4.3b se muestran los espectros de absorciéon de una pelicula de
Pani en acido sulftrico a distintos potenciales entre 200 y 300 nm. Las bandas de
absorcion de la polianilina aparecen a la misma longitud de onda que las observadas
en el espectro de la anilina en solucién acida (aunque con distinta relacion de

intensidades) y son practicamente independientes del potencial aplicado.
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4.3.2. Espectros aA > 300 nm

En la region a partir de los 300 nm la anilina no absorbe, mientras que la
polianilina presenta tres grandes bandas de absorcidn. La intensidad de estas bandas
varia con el grado de oxidacion del polimero. Para facilitar el estudio de los espectros
de absorcion y su dependencia con el estado de oxidacion se muestran, ademas, los

espectros diferencia, los cuales se calculan a partir de la relacion

AA(E) = A(E)—- A(-0,2V) (4.1)
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Figura 4.4. (a) Espectros a distintos potenciales para una pelicula "free standing" de
Pani en HCI 4 M. (b) Espectros diferencia calculados segin la ecuacion (4.1). Las

flechas indican el sentido creciente del potencial.

En la Figura 4.4a se muestran espectros de polianilina en HCI 4 M a distintos
potenciales. Los mismos fueron registrados para valores de potencial aplicado
constante realizando saltos de potencial en sentido positivo, tal como se describe en
la seccién 2.6 del Capitulo 2. En la Figura 4.4b se muestran los espectros diferencia
para el mismo experimento. Alli se observan las tres bandas principales de absorcion,
cuya intensidad varia con el potencial aplicado. Cada curva corresponde a un potencial

diferente, y las flechas indican el sentido en el que aumenta el mismo.
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La primera banda presenta un maximo de absorcién alrededor de los 320 nm.
Como se verd mas adelante, las longitudes de onda de los maximos de las bandas
dependen del pH del medio en el que se encuentre sumergido el polimero. Esta
primera banda corresponde a las transiciones electrénicas n-n° de los anillos
bencénicos>820, La intensidad de la banda a 320 nm disminuye a medida que el
polimero se oxida, por lo que se la asigna principalmente a la forma reducida de la

Pani.

La segunda banda importante se observa en la region del visible, alrededor de
los 400 nm y aumenta a medida que el polimero se oxida. Observando en detalle se
puede ver que esta banda estd en realidad compuesta por dos bandas superpuestas:
una con un maximo alrededor de los 390 nm y otra con un maximo cerca de los 440
nm. En la bibliografia, estas bandas estdn asociadas a la forma protonada de la

esmeraldina sal, tanto en su forma polarénica como bipolarénica6.20,

0.20 T T T T T T
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<T 0.05
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360 380 400 420 440 460 480 360 380 400 420 440 460 480  50(
Al nm A/nm

Figura 4.5. Ampliacion de la figura 4.4b en el intervalo de potencial (a) -0,2V <E <0,3
Vy(b)0,3V<E<0,45V.Las flechas indican el sentido creciente del potencial.

La tercera banda importante se encuentra alrededor de los 750 nm y esta
principalmente asociada a la red de polarones®20, Esta banda se extiende al infrarrojo

cercano y tiene un ancho de aproximadamente 1 eV3.
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Figura 4.6. Espectro de absorcién de Pani en H2SO4 3,7 M. (a) leucoesmeraldina sal

(E=-0,2 V) y (b) esmeraldina sal (E=0,45 V).

4.3.2.1. Leucoesmeraldina sal

La Figura 4.6a muestra el comportamiento de una pelicula fina de polianilina
depositada sobre ITO con un potencial aplicado de -0,2 V en una soluciéon de H2S04 3,7
M. A estos valores de potencial y pH, el polimero deberia encontrarse totalmente
reducido formando la leucoesmeraldina sal. Se puede observar que en estas
condiciones la banda a 320 nm es practicamente la Unica en esa region del espectro.
La presencia de bandas débiles a 400 y 750 nm sugiere que, incluso a potenciales
suficientemente negativos (E < 0,2 V), la reduccién del polimero no es completa sino
que hay dominios que poseen grupos quinoides. Para peliculas mas gruesas, como la

que se muestra en la Figura 4.4, el porcentaje de grupos imino es mayor.

4.3.2.2. Esmeraldina Sal

Para la esmeraldina sal (Figura 4.6b) las Unicas bandas de absorcién se ven a
400 y 750 nm. Si bien la banda a 320 nm desaparece, la absorbancia a esta longitud de

onda no cae a cero debido a que la banda a 400 nm se extiende hasta esta region.
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4.3.3. Dependencia con el pH de la estructura de Pani y su espectro de

absorcion.

En la anilina, la sustitucién de los hidrégenos del benceno por un grupo amino
producen un desplazamiento batocréomico (hacia mayores longitudes de onda) de la
banda de absorcion con respecto a la del benceno. Por otro lado, la protonacion del
grupo amino genera un desplazamiento hipsocrémico (hacia menores longitudes de
onda). El mismo efecto ocurre en la polianilina cuando se modifica el pH del medio en
el que se encuentra sumergida. La protonacion de los grupos amino modifica el estado
electronico del polimero generando el desplazamiento de las bandas de absorcién

cuando se modifica el pH de la solucion externa.

La Figura 4.7a muestra los espectros de absorcion de la Pani a distintos pHs. Se
observa que el maximo de absorcién correspondiente a la transiciéon w-m+ de los
anillos bencénicos en la leucoesmeraldina se desplaza hacia longitudes de onda

mayores a medida que aumenta el pH.
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Figura 4.7. Espectros en H2S04+NaHSO4 de u=3,7 M a distintos pHs, (—) -0,60, (—) -
0,30, () 0,32, () 0,56, (—) 0,96, (—) 1,81, () 2,16, correspondientes a (a)

leucoesmeraldina y (b) esmeraldina. Las flechas indican el sentido creciente del pH.
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En la esmeraldina, la estructura del polimero, y por lo tanto sus propiedades,
cambian sustancialmente con el pH. En consecuencia, el espectro es muy distinto para
una forma que para la otra. El espectro de absorcién de la esmeraldina base se
encuentra reportado en la bibliografia, y posee una banda caracteristica alrededor de
los 600 nm (aproximadamente 2 eV) correspondiente a las transiciones de los anillos
bencénicos a los quinénicos>68922021  Cuando la esmeraldina se protona, esta banda
desaparece y se manifiestan dos nuevas regiones de gran absorcion alrededor de los

440 y 750 nm correspondientes a los polarones y bipolarones.

En la Figura 4.7b se muestra el espectro de absorciéon de la esmeraldina sal
donde se observan las bandas a 400 y 750 nm. Esta ultima decrece con el pH debido a
la disminucién de la cantidad de sitios protonados y en consecuencia, del nimero de
polarones en el polimero. Ademas, a pHs suficientemente acidos la banda a 320 nm
correspondiente a la esmeraldina base desaparece completamente. En cambio, a
medida que aumenta el pH, aumenta el nimero de sitios no protonados y esta banda

se hace mas evidente.

4.3.4. Diferencias en los espectros durante el proceso de oxidacion y reduccion

Es sabido que, debido a la histéresis en la reaccion de 6xido-reduccién de la
Pani, la respuesta electroquimica para el proceso anddico no coincide con la del
catodico. Por este motivo, se registraron espectros a distintos potenciales, realizando
saltos de potencial en sentido positivo y luego en sentido opuesto, con el fin de
comparar los espectros durante el proceso de oxidacién y de reduccién. Estos
experimentos se realizaron sobre electrodos de ITO en H2SO4 a distintos pHs. La
Figura 4.8a corresponde al proceso anddico y la 4.8.b al catédico a pH=-0,6. Los

mismos graficos se muestran en la Figura 4.9 para pH=0.
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Figura 4.8. Espectros de Pani en H;SOs pH=-0,6 a distintos potenciales tomados
durante (a) el proceso de oxidacion y (b) el de reduccion. Las flechas indican el
sentido de la variacion del potencial en el barrido; creciente en el anddico y

decreciente en el catddico.
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Figura 4.9. Espectros de Pani en H2S04 pH=0 a distintos potenciales tomados durante
(a) el proceso de oxidacion y (b) el de reduccién. Las flechas indican el sentido del

potencial en el barrido; creciente en el anddico y decreciente en el catddico.

Para ambos pHs, se observa que las longitudes de onda de los maximos de las
bandas de absorciéon y las intensidades de las mismas son coincidentes para el

proceso de oxidacién y de reduccién. Sin embargo el valor de potencial al que se
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observa cada curva es diferente. Es decir, que para obtener espectros iguales se
requieren distintos potenciales segliin se parta del polimero reducido o semioxidado.
De aqui se concluye que la estructura que adopte el polimero no depende Unicamente
del potencial aplicado y de las condiciones del medio externo, sino también del estado

inicial del cual se parta.

4.4. Equilibrios entre las distintas estructuras de polianilina. Puntos

isosbésticos

La reaccidn aceptada en la bibliografia para la oxidacion de leucoesmeraldina a
esmeraldina es aquella que representa un equilibrio electroquimicamente reversible

entre ambas formas y puede escribirse como
R +=—*" Ox+e+H* (4.2)

Observando que los espectros de la polianilina presentan diferentes maximos
de absorcion para cada una de las especies, se esperaria que al avanzar la reaccion
(aumentando el potencial aplicado), la banda caracteristica de la leucoesmeraldina
disminuyera a la vez que las bandas caracteristicas de la esmeraldina aumentaran. Sin
embargo, este comportamiento tan simple sélo se observa experimentalmente hasta

un determinado valor de potencial.

Por otro lado, una vez que se alcanza el potencial a partir del cual finaliza el
proceso faradaico, no deberian observarse mas cambios en el espectro. Contrario a lo
esperado, las bandas de absorcion siguen manifestando cambios en esta regiéon de
potencial. En principio, podria pensarse que la reaccion de oxidacion no ha finalizado,
o bien que esta ocurriendo algin otro proceso de transferencia de carga. En este
trabajo se demuestra que esto no es asi, sino que a partir de este potencial la corriente
que circula se debe exclusivamente a procesos capacitivos y que la variaciéon en los

espectros no esta asociada a un proceso de transferencia de carga.
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A fin de analizar las posibles explicaciones para este comportamiento es
conveniente separar el tratamiento de los datos en dos regiones de potencial. Por un
lado la regi6on en la que ocurre reacciéon faradaica, y por otro lado, la zona de

corrientes capacitivas.

4.4.1. Zona de reaccion faradaica

En la Figura 4.10a se muestran los espectros diferencia para la region de

potencial en la que ocurre el proceso faradaico. En HCl 4 M este intervalo es -0,2 V < E

<0,3V.
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Figura 4.10. Espectros diferencia en la region de potencial en la que ocurre la
reaccion faradaica (a) pH=-0,6 (b) pH=0. Las flechas indican el sentido creciente del

potencial.

A medida que aumenta el potencial aplicado, el polimero se oxida y la banda a
320 nm (asociada a la leucoesmeraldina) disminuye mientras que las bandas a 400
nm y 750 nm (asociadas a la esmeraldina) aumentan. Como consecuencia, se genera
un punto isosbéstico a 350 nm. Los puntos isosbésticos son manifestacion de la

presencia de dos especies que se encuentran en equilibrio. Este punto de cruce entre
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las bandas de absorcién a distintos potenciales evidencia la existencia de un equilibrio

electroquimico entre las formas reducida y semioxidada de la Pani.

Ademas de las tres bandas principales, puede observarse una banda que
disminuye entre los 500 y 600nm a medida que el polimero se oxida. Esta banda a
aproximadamente 2 eV esta asociada a las unidades quinoides de los grupos imino de
la esmeraldina base>%10, Por lo que es posible que el decrecimiento de la banda con el
aumento del potencial se deba a la transformacién de los grupos quinoides presentes
en el polimero en la red de polarones. Debido a esta variacién en la absorbancia, se
generan otros dos puntos isosbésticos alrededor 480 y 580 nm. En los espectros
tomados a pH=0, la banda que decrece a 500 nm es mas notoria y se distinguen mejor

los puntos isosbésticos que, a este pH, aparecen a 490 y 650 nm (Figura 4.10b).

4.4.2. Zona de corrientes capacitivas

A partir de 0,3 V, la banda a 320 nm ya no disminuye con el aumento del
potencial sino que se mantiene practicamente constante, lo que es consistente con la
finalizacion del proceso faradaico. Sin embargo, las otras dos bandas contintian
variando con el potencial: mientras que la banda a 750 nm aumenta, la banda a 440
disminuye (Figura 4.4b). Este hecho experimental muestra que la reaccién no es tan
simple como la que se propone en la ecuacion (4.2), sino que las especies oxidadas
deben ser por lo menos dos. El espectro de absorcién varia porque la estructura de la
polianilina cambia. Por lo tanto, estas variaciones en la absorbancia son evidencia de
que las especies que constituyen el polimero se modifican una vez finalizado el

proceso faradaico.

En la Figura 4.11 se observa que a partir de 0,3 V, el punto de cruce a 350 nm
desaparece (debido a que no hay Pani reducida en equilibrio), pero aparece un nuevo
punto isosbéstico a 500 nm como resultado de la variacion en la absorbancia de las
bandas a 400 nm y 750 nm. Dado que esta transformacién se produce en la region de

corrientes capacitivas, se deduce que la misma no involucra el pasaje de electrones,
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sino que se trata de una reorganizacion de cargas dentro del polimero. El nuevo punto
isosbéstico implica que, a pesar de no estar ocurriendo una reaccién electroquimica,

sigue existiendo un equilibrio quimico entre dos formas de esmeraldina.
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Figura 4.11. Espectros diferencia en la regiéon de corrientes capacitivas para una

pelicula de Pani en HCI 4M.

4.5. Dependencia de la absorbancia con el potencial.

Se realizaron medidas espectroelectroquimicas en las que se midieron las
absorbancias a las tres longitudes de onda correspondientes a los maximos de
absorcion (320, 400 y 750 nm) mientras se realizaban barridos de potencial a 5 mVs-1.
Las medidas se realizaron sobre una pelicula de Pani depositada sobre ITO en H2S04 a

distintos pHs. Los resultados obtenidos en H2SO4 3,7 M se muestran en la Figura 4.12.
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Figura 4.12. Absorbancia en funciéon del potencial para una pelicula de Pani

depositada sobre ITO en H2SO4 3,7M a (—) 320, (—) 400y (—) 750 nm.

En primer lugar, puede observarse que la variacién de la absorbancia para el
barrido anédico es diferente que para la del catddico, tal como se manifiesta en la
carga voltamperométrica. En segundo lugar, se ve que a partir del potencial en que
termina el proceso faradaico, la absorbancia a 320 nm practicamente no varia. En
cambio, tal como se veia en los espectros de la Figura 4.11, la absorbancia a 750 nm
aumenta, mientras que la absorbancia a 400 nm disminuye (esta absorbancia decrece
como consecuencia de la disminucién de la banda a 440 nm, véase la Figura 4.5b). La
novedad que aporta este tipo de medidas es que estas variaciones de absorbancia en
la region de corrientes capacitivas dependen linealmente con el potencial. EI motivo
de este comportamiento se discutira mas adelante, y permitira encontrar la relacion

entre los espectros y la conductividad del polimero.

Por el momento, es suficiente con establecer que en la zona de corrientes
capacitivas la absorbancia a 400 nm disminuye proporcionalmente con el aumento de

la absorbancia a 750 nm. Lo que indica que la oxidaciéon del polimero lleva a la
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formacién de una especie de Pani con una fuerte absorciéon a 400 nm que luego se

transforma en otra que provoca el aumento de absorciéon a 750 nm.

Considerando que estas bandas de absorcion estan asignadas principalmente a
los bipolarones y a la red de polarones, respectivamente, se debe concluir que hay
bipolarones generados en la oxidacidn de la leucoesmeraldina que sufren, a través de
una perturbacion de potencial, una reestructuraciéon para formar la red de polarones.
Es decir, que el pasaje de los bipolarones a polarones se incrementa a medida que

aumenta el potencial aplicado, y que este incremento ocurre de forma lineal.

El mismo comportamiento se observa para todos los pHs estudiados. Las
pendientes del grafico A vs E, en la region de zonas capacitivas no dependen mucho

del pH como se puede ver en la Figura 4.13.
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Figura 4.13. dA/dE en el intervalo 0,35V < E < 0,45 en funcién del pH a (¢) 400 y (e)
750 nm para una pelicula de Pani en H2S04 3,7M.
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4.5.1. Derivadas de 1la absorbancia en funcion del potencial

(voltabsorciogramas)

En la Figura 4.14 se muestran los voltabsorciogramas a 320, 400 y 750 nm en
H2S04 3,7M. Los valores de dA/dE fueron normalizados dividiendo cada curva por el
valor en el pico anddico. La Figura 4.14a corresponde al barrido anddico y la 4.14b al

barrido catédico. Los mismos graficos se realizaron para todos los pHs estudiados.
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Figura 4.14. Voltabsorciogramas a 320(e), 400(¢) y 750nm (e) para el barrido

anddico (a) y para el barrido catédico (b).

Los voltabsorciogramas resultan ser muy similares a los voltamperogramas.
Esto tiene sentido ya que si la absorbancia varia debido al pasaje de carga en el
polimero, la derivada de la absorbancia (dA/dE) tiene que estar directamente

relacionada con la corriente (vdQ/dE).

Por otra parte, es interesante notar dos aspectos de la respuesta
voltabsorciométrica. El primero, es que los voltabsorciogramas a 400 nm y 750 nm no
coinciden, es decir, el potencial de pico a 750 nm se encuentra desplazado en sentido
positivo. Esta diferencia aumenta con el pH y es mas evidente en el barrido catédico
que en el anddico, como se puede apreciar en la Figura 4.15. El segundo, es que, en la
region de corrientes capacitivas, la derivada de la absorbancia cae practicamente a

cero a 320 nm, mientras que a 750 nm tiene un valor positivo y a 400 nm es menor
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que cero. Estos hechos confirman que existe mas de una especie para esmeraldina y
que la formaciéon de cada una de ellas tiene una dependencia diferente con el

potencial.

4.5.2. Relacion entre las distintas especies durante la reaccion de o6xido-

reduccion

El analisis de los espectros de absorcion mostrados en la secciéon anterior
prueba la existencia de distintas especies para la esmeraldina, que se encuentran en
equilibrio. Tomando en cuenta esto, la reaccion de oxidacion de la Pani puede

representarse mediante el siguiente esquema:

— 0$1+e'+H+
—

Ox;+e +H*

donde Ox; y Oxz representan dos formas posibles para la esmeraldina, asociadas a los

bipolarones y a la red de polarones respectivamente.

De acuerdo con este esquema, a cualquier potencial hay como maximo tres
especies presentes. La absorbancia a cualquier longitud de onda esta dada por la suma

de todas las contribuciones, y puede expresarse como
A' =AY+ AL+ A, (4.3)

Donde Aﬁ, Agxl y Agxz son las absorbancias de las especies R, Ox; y Ox; a la longitud de

onda A.Aqui se asume que las absorbancias son aditivas, es decir, que la absorcién de
cada especie es independiente de la presencia de las demas. Utilizando la ley de Beer-

Lambert se puede escribir
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A* =gpl ey + €5, 1o, + €0, 1Cou (4.4)

Ox; "o Ox, "o

donde [, es el camino optico, ¢, ¢, ¥y ¢, son las concentraciones molares de las

formas leucoesmeraldina, bipolarén, y red de polarones respectivamente. &, e‘gxl y

sgxz son las absortividades molares de las distintas especies a la longitud de onda A.

La ecuacién anterior puede escribirse en funcién de las fracciones molares
x, =c¢;/c, como
A

A A A A
Te. = EgXg T Ep Yo, T €0y, Xon, (4.5)
T

o
donde cr es la concentracidn total de centros rédox que tiene el polimero.

Escribiendo la ecuacion (4.5) para las tres longitudes de onda y eliminando las

fracciones molares entre ellas, se obtiene:

Aszo o 400 00 A750 .

(e =al—=g )+b(7—€,7f) (4.6)
o-T o-T 0o~ T

donde

320 320/ 750 750 320 320/ 750 750
(€ — & )(8 — & )_(8 — & )(8 — &g )

ox2 oxl oxl ox2

=750 750y f »400 400 750 750/ 400 400
(€ — & )(8 — & )_(8 — & )(8 —&g )

oxl ox2 ox2 oxl

320 320 400 400 320 320 400 400
_(8 _SR )(8 _SR )_(8 _SR )(8 _SR )

oxl ox2 ox2 oxl

- 750 750 400 400 750 750 400 400
(8 _SR )(8 _SR )_(8 _SR )(8 _SR )

oxl ox2 0x2 oxl

De acuerdo con la ecuacion (4.6), las absorbancias a las distintas longitudes de
onda guardan una relacién lineal entre si, que depende sélo de los coeficientes de

absortividad molar de las distintas especies en cadaregion del espectro.
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La misma relaciéon se cumple para las derivadas de la absorbancia respecto del

potencial (Figura 4.15):

320 750 400
oA :aaA +baA (4.7)

oE oE oE

Es decir, que si el esquema de reaccion propuesto es correcto, deberia ser
posible calcular la variacién de la absorbancia a una longitud de onda, a partir de las
absorbancias a las otras dos. En la Figura 4.15 se muestran las derivadas de la
absorbancia a las tres longitudes de onda obtenidas experimentalmente para distintos
pHs. La linea marréon muestra la derivada a 320 nm obtenida experimentalmente (con
el signo cambiado a fin de ser comparada con las otras dos longitudes de onda). Los
circulos verdes muestran la absorbancia a la misma longitud de onda calculada con los
valores experimentales de los términos de la derecha de la ecuacion (4.7). Puede
observarse que la ecuacidon ajusta a todos los potenciales, tanto para el barrido
anodico como para el catddico. Este resultado se repite para todos los pH estudiados.

Los parametros de ajuste se muestran en la tabla 4.1.
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Figura 4.15. Voltabsorciogramas de una pelicula de Pani en HzSOs4, u=3,7 M a
distintos pHs: (a) -0,6, (b) 0,0, y (c) 0,96. (—) 320, (—) 400 y () 750 nm: ()
derivada de la absorbancia respecto del potencial a 320 nm calculada a través del

ajuste de la ecuacion (4.7).
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Tabla 4.1. Parametros de ajuste de la ecuacion (4.7) a distintos pHs.

pH -0,6 -0,3 0,0 0,32 0,56 0,96
a 0,778 0,7883 0,7767 0,7419 0,7195 0,7433
b 0,7086 0,7039 0,6295 0,6204 0,6180 0,5591

Estos resultados muestran que la disminuciéon de la absorbancia a 320 nm,
vinculada a la desaparicion de la leucoesmeraldina, esta balanceada por el aumento de
las absorbancias a 400 y 750 nm, que es consecuencia de la formacién de esmeraldina.
Si bien los picos de los voltabsorciogramas a 400 nm y 750 nm no coinciden, cuando
se suman sus absorbancias, multiplicadas por sus respectivos coeficientes, el potencial
de pico resultante coincide exactamente con el de la absorbancia a 320 nm (tanto para
el barrido anddico como para el catodico). Por otra parte, en la zona de corrientes
capacitivas, la diferencia entre el aumento a 750 nm y la disminucién de la
absorbancia a 400 nm es exactamente la variacién de absorbancia a 320 nm para
todos los valores de potencial. Esto prueba que esas especies estan en equilibrio

durante toda la reaccion.

4.6. Equilibrio entre leucoesmeraldina y esmeraldina. Polarones y bipolarones

Los resultados obtenidos pueden interpretarse de la siguiente manera. Al
aumentar el potencial aplicado en el polimero, la leucoesmeraldina se oxida formando
bipolarones y a su vez, la red de polarones. Tal como muestra el esquema propuesto
para la reaccidn, la leucoesmeraldina se encuentra en equilibrio electroquimico con
las dos especies oxidadas. En los bipolarones, ademas, puede ocurrir una
redistribucion de carga para formar la red de polarones, en un proceso que no
involucra el pasaje de electrones (Figura 4.2). Estas dos especies existen en todo

intervalo de potencial y se encuentran en equilibrio. Cuando el proceso faradaico
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finaliza, el Uinico proceso que se observa es el de conversion de bipolarones en la red

de polarones y el mismo se ve favorecido por el aumento de potencial.

Vale la pena aclarar, que si bien el mecanismo de conversion de una especie a la
otra coincide con el propuesto inicialmente por Epstein et al, los resultados aqui
obtenidos no indican que la red de polarones sea mas estable que la estructura
bipolarénica, sino simplemente que la segunda se transforma en la primera como
consecuencia de un aumento en el potencial. Esta conversién de bipolarones a
polarones tiene una dependencia lineal con el potencial aplicado. En el Capitulo 5 se
brinda una explicacién para este comportamiento y se utilizan estos equilibrios para

explicar la naturaleza de la capacidad en el polimero.

4.7. Conclusiones

La estructura de la polianilina, y por lo tanto sus espectros de absorcion
dependen del grado de oxidacion y de protonacion del polimero, lo que permite seguir

la reaccidn electroquimica por espectroscopia UV-visible.

En la regién de potencial en la que ocurre la reaccién faradaica, la disminucién
de la banda a 320 nm, como consecuencia de la desaparicion de la leucoesmeraldina,
estd balanceada por el aumento de dos bandas de absorcién a 400 y 750 nm producto

de la formacion de la esmeraldina.

En la zona puramente capacitiva, el espectro se modifica con el potencial,
demostrando la existencia de mas de una estructura para la esmeraldina. La presencia
de un punto isosbéstico entre las bandas de absorcién a 400 y 750 nm es evidencia de

que las distintas especies se encuentran en equilibrio quimico.

El andlisis de los voltabsorciogramas a las distintas longitudes de onda justifica
la hipotesis de que todas las especies de Pani (reducida y las distintas estructuras de

Pani oxidada) se encuentran en equilibrio durante todo el barrido de potencial.
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La asignacién de bandas reportada en la bibliografia permite inferir, a partir de
los resultados experimentales aqui obtenidos, que la estructura bipolarénica
generada por la oxidacion de la leucoesmeraldina sufre una reestructuraciéon para dar
lugar a la red de polarones, y que esta conversion de una especie en otra aumenta

linealmente con el potencial.
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5.1. Corrientes capacitivas en los polimeros conductores

Una de las aplicaciones que hacen tan atractivos a los polimeros conductores es
su empleo en la construccién de capacitores electroquimicos o supercapacitores. El
interés en estos materiales radica en que poseen una elevada capacidad de
almacenamiento de energia a través de procesos de carga/descarga que resultan
altamente reversibles. El funcionamiento de los capacitores electroquimicos se basa
en dos tipos de procesos. El primero es un proceso faradaico que se genera como
consecuencia del pasaje de carga cuando tiene lugar una reaccién de transferencia de
carga. Debido a que la carga es una funcién continua del potencial, surge de la relacién
entre éstas (dQ/dE) una capacidad rédox o pseudocapacidad!. El segundo, es un

proceso capacitivo, que consiste en la carga y descarga de la doble capa.

En los polimeros conductores, la reacciéon de 6xido-reduccién que da lugar a la
pseudocapacidad y el proceso de carga/descarga de la doble capa, pueden ocurrir
simultdneamente y separar ambas contribuciones no es una tarea sencilla.
Particularmente, en el caso de la polianilina, se han realizado muchas investigaciones
al respecto?-6, sin embargo, hay varios aspectos vinculados a la superposicién de estas
corrientes que no estan del todo resueltos. Por ejemplo, no estd claro si la
contribucién capacitiva se encuentra presente en el polimero desde el comienzo del
proceso de oxidacion o si es necesario alcanzar un determinado valor de potencial
para que la misma se manifieste. Por otra parte, el desarrollo de la capacidad en el
polimero se encuentra ligado al aumento de la conductividad del mismo’. La
polianilina alcanza la maxima conductividad en el estado de semioxidacion y en
contacto con soluciones acidas. Esto lleva a preguntarse cudl es la naturaleza de los
portadores de carga que dan lugar a la conductividad en el polimero y cual es su

relacién con el pH del medio y el potencial aplicado.

Para determinar el mecanismo mediante el cual se genera la capacidad es
conveniente establecer primero algunas cuestiones. Entre ellas, en qué lugar del
polimero se desarrolla la capacidad y cual es el orden de magnitud de la misma. En

este capitulo estos temas se abordan a través del estudio de la Pani utilizando tres
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técnicas: voltamperometria ciclica, EIS y espectroelectroquimica. Cada una de ellas
aporta informacién diferente acerca de los procesos que ocurren en el electrodo, y el
conjunto de resultados permitira proponer una explicacion para el origen de la

capacidad en el polimero.

5.2. Estudio de la capacidad por voltamperometria ciclica

La presencia de corrientes capacitivas distorsiona la respuesta
voltamperométrica de los polimeros. El plateau capacitivo que se manifiesta en la
respuesta voltamperométrica al finalizar el proceso faradaico ha sido estudiado en
muchos polimeros tales como el politiofeno8, el polipirrol®, y la polianilinal®. La
existencia de una corriente capacitiva superpuesta a la faradaica afecta el valor de los
parametros caracteristicos que se obtienen de la voltamperometria, es decir, que, por
ejemplo, el potencial y la corriente de pico pierden el significado usual y no pueden
ser analizados con las ecuaciones que se utilizan generalmente para representar un
proceso faradaico reversible de cuplas confinadas'l. A pesar de los numerosos
trabajos realizados al respecto?356.1213 ]a magnitud de la contribucién capacitiva a la

corriente voltamperomeétrica total no se conoce con certeza.

En la Figura 5.1 se encuentra graficada de forma representativa la corriente
capacitiva sumada a la corriente faradaica para dar el perfil voltamperométrico de una
pelicula de polianilina. En este esquema puede observarse cémo la corriente
capacitiva modifica la respuesta voltamperométrica. Por un lado, la corriente de pico
es mayor que la que se circularia si sélo se tratara del proceso faradaico. Por otra

parte, el potencial de pico se desplaza en sentido positivo.

Otra de las consecuencias que tiene la presencia de la capacidad, es que la
carga que se obtiene de integrar la corriente que circula durante el proceso de
oxidacion deja de ser representativa de la cantidad de material electroactivo en el
electrodo, ya que, al tener incluida la carga capacitiva, no es una medida directa de la

cantidad de polimero oxidado.
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Figura 5.1. Representacion de la corriente voltamperométrica total (---) como la

suma de la corriente faradaica (—) y la corriente capacitiva (---).

5.2.1. El Modelo de Feldberg

Afios atras, Feldbergl# propuso un modelo para explicar la respuesta
voltamperométrica de los polimeros conductores en presencia de corrientes
capacitivas. Si bien este modelo ha sido utilizado por otros autores, nunca ha sido

contrastado empiricamente para demostrar su validez.

El modelo de Feldberg se basa en la suposicién de que las cargas capacitivas y

faradaicas son aditivas:
QT(E):QC(E)+Qf(E) (5.1)

o bien, que la corriente total en el voltamperograma es la suma de ambas

contribuciones:
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i,(E)=i.(E)+i,(E) (5.2)

Otro supuesto del modelo, es que la carga capacitiva se debe a la existencia de

una capacidad, C,, que es proporcional a la cantidad de polimero que se encuentra en

la forma oxidada. Es decir que
C,=a,0, (5.3)

donde a, es una constante con unidades de V-1.

La capacidad puede escribirse como:

Oc

G, = (E-E) (5.4)

donde E_es un potencial al cual la carga capacitiva es nula denominado potencial de

carga cero.

Combinando las ecuaciones (5.3) y (5.4), se obtiene la relacién entre la carga

capacitiva y la carga faradaica:
0. (E)=a,(E~E,)Q,(E) (5.5)

A partir de este modelo, la carga capacitiva resulta proporcional a la carga
faradaica asi como al potencial aplicado. Derivando la ecuacién (5.5) respecto del

tiempo se obtiene la relacion entre la corriente capacitiva y la corriente faradaica.
Jje(E)=a,(E-E)j,(E)ta,vQ,(E). (5.6)

Finalmente, se pueden obtener expresiones para la carga y la corriente total:

O, (E)=(+a,(E-E)Q,(E) (5.7)
y
Jr(E)=0+a,(E-E)j,(E)+a,vQ, (E) (5.8)
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Es interesante notar que, si el modelo de Feldberg es correcto, la corriente
capacitiva esta presente durante todo el voltamperograma y no se requiere alcanzar
un valor determinado de potencial para que se manifieste. Es decir, que apenas

comienza el proceso de oxidacién, en el polimero se desarrolla una capacidad.

En la Figura 5.2 se muestra la carga que resulta de integrar la corriente del
voltamperograma de la Figura 5.1 en funcién del potencial. Como consecuencia del
plateau capacitivo, cuando se alcanza el valor de potencial en que finaliza el proceso
faradaico, E1, la carga total no se mantiene constante, sino que aumenta linealmente
con el potencial. Es decir, que en la regiéon de potencial en la que no hay transferencia

de carga se cumple:

Q. (E>E)=0" (5.9)
y
O, (E>E)=0"(1+a,(E-E)) (5.10)

donde QYes la carga faradaica maxima.

131



Q;/mC

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
E/V

Figura 5.2. Carga voltamperométrica en funcién del potencial obtenida de integrar el
voltamperograma de la Figura 5.1; junto con la regresion lineal realizada en la region

de potencial en la que E > EI.

5.2.2. Determinacion del grado de oxidacién en funcion del potencial a partir de

medidas voltamperométricas

El grado de oxidacién de una pelicula de Pani a un potencial determinado

puede escribirse como
X0 (E) ==~ (5.11)

Reemplazando esta expresion en la ecuacion (5.7), se obtiene la carga total en

funcién del grado de oxidacién:

O, (E)=(1- asz)xOX(E)QO + xOX(E)afEQO (5.12)
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La ecuacion (5.12) puede simplificarse introduciendo el términoo =(a™' - E.).

Escribiendo esta ecuacidon en funcion de Cs y o, la expresion de la carga total queda:
0, (E) = x,,(E)C, (0 + E) (5.13)

Los valores de Qr, o0y Cs necesarios para el calculo del grado de oxidacion
pueden obtenerse del grafico de la carga total en funcidn del potencial: la pendiente de
la recta obtenida para E > Ej es igual a C4=aQ? y la ordenada al origen extrapolada
proporciona el valor de oCs. En cambio, los valores de QY y ar no pueden ser obtenidos
a partir de los resultados voltamperométricos. Este es el motivo por el cual no es
posible separar la contribuciéon capacitiva de la faradaica a partir de esta técnica

Unicamente.

5.2.3. Capacidad en la respuesta voltamperométrica de Pani

En la Figura 5.3 se muestran los perfiles voltamperométricos de una pelicula de
Pani en soluciones de H2S04+NaHSO4 de distinto pH. En todos los casos se observa
que a partir de E;, la corriente no cae a cero sino que se mantiene en un valor

constante: “plateau capacitivo”.
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En este intervalo de pH, a pesar de que los perfiles voltamperométricos

difieren, la corriente capacitiva se mantiene practicamente constante.

Ademas de su dependencia con el pH, la corriente capacitiva fue estudiada en
funcién de la velocidad de barrido (véase el Capitulo 3) y en trabajos anteriores en
funcién del espesor de la peliculal®>. Los resultados de estos ultimos muestran una
dependencia lineal entre la corriente capacitiva y la carga total del polimero, que se

utiliza como una medida del espesor.

Para entender esta relacion es necesario establecer cual es la interfase en la
que se desarrolla la capacidad. Desde un punto de vista macroscépico, existe una
interfase entre electrodo modificado con Pani y la solucién externa al polimero. Si la
capacidad se desarrollara en esta interfase deberia ser proporcional al area

geométrica del electrodo. Sin embargo, la corriente capacitiva es proporcional a Qr!>
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(Figura 5.4) y por ende a la cantidad de polimero oxidado. Esto se debe a que el
polimero es un gel formado por una red de fibrillas en contacto con la solucion de la
fase polimérica (solucion interna). La dependencia lineal de Cy con Qrdemuestra que
la capacidad se desarrolla en la interfase fibrilla/solucion interna y no en la interfase

polimero/solucion externa.
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0.06 - -
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0.04 - -

0.02 - -
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0 20 40 60 80 100
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Figura 5.4. Dependencia de la capacidad con la carga Qr tomada de la referencia 15.

En la Figura 5.5 se muestra el grado de oxidacién calculado con la ecuacién
(5.13), para una pelicula de Pani en HzSO4 3,7M. Noétese, que si bien la corriente
faradaica no pueden ser obtenida a partir de las medidas voltamperométricas, es
posible, basandose en el modelo de Feldberg, obtener el grado de oxidacidn, xox, en
funcion del potencial. Este procedimiento permite corregir los parametros
voltamperométricos que se ven afectados por la contribucién capacitiva, y de esta
forma es posible utilizarlos en las ecuaciones que se presentan en el Capitulo 2 para

representar procesos faradaicos reversibles de cuplas confinadas. Esto sera de mucha
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utilidad en el Capitulo 6 cuando se analice la influencia del pH en el potencial rédox y

la forma de la curva corriente-potencial.

1.2 I 0 : I
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5 .« &
>
0.4 | e 4 il
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Figura. 5.5. Grado de oxidacion en funcién del potencial calculado con la ecuacién
(5.13) a partir de los datos voltamperométricos de una pelicula de Pani en H2SO4

3,7M.

5.3. Estudio de la capacidad por EIS

La EIS es una técnica conveniente para estudiar la capacidad en los polimeros
conductores ya que proporciona informacién acerca de los distintos tipos de procesos
que ocurren en un sistema electroquimico determinado. Considerando que las
reacciones de transferencia de carga pueden asociarse a resistencias y las dobles
capas a capacidades, esta técnica permiten asociar un circuito equivalente a los

resultados obtenidos experimentalmente.
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5.3.1. Capacidad en la respuesta de EIS de Pani

Previamente, Marmisollé estudio la respuesta de EIS en peliculas de Pani
semioxidada en H2S04 3,7 M a un Unico potencial: 0,45 V15, A partir de estas medidas
se encontré que la capacidad es proporcional al espesor de las peliculas, de forma
similar a la dependencia obtenida por voltamperometria. Estos resultados refuerzan
la conjetura de que la capacidad se desarrolla en la interfase fibrilla de

polimero/solucion interna.

En este trabajo, se busca establecer no sélo la naturaleza de los procesos que
ocurren en la region del plateau de corriente, sino también como se modifican estos
procesos en funcién del potencial. Por este motivo, se midi6 la respuesta de EIS para
una pelicula de Pani en H2SO4 3,7M a distintos potenciales en el intervalo (0,3 V<E <

0,5 V).

En la Figura 5.6 se muestra el diagrama de Nyquist para los cinco potenciales
estudiados. Los datos obtenidos se ajustaron a una resistencia en paralelo con un
elemento de fase constante (CPE). La admitancia del CPE puede representarse por la

ecuacion

\ nrw . nw \ N7
Ve = Yy'leos (50) + jsen(0] = Yo' exp(j0) (5.14)
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Figura 5.6. Diagrama de Nyquist a distintos potenciales para una pelicula de Pani en

H2504 3,7M. E=(+) 0,30V, (+) 0,35V, (+) 0,40 V, ( ) 0,45V, () 0,50 V. gr=5mCcm-2.

El circuito equivalente se muestra en la Figura 5.7. La resistencia de la
solucién, R, determinada a partir de la extrapolacién de las curvas de la Figura 5.6 a
frecuencia infinita dio un valor de Rs; = 0,37Q, y se lo consideré despreciable. En estas

condiciones, las componentes del circuito resultan:

1 u nw
Yp = R—Ct+Y;)0) cos (7) (515)
y
Y = Yoa)"sen(%) (5.16)

donde Yy es un pardmetro relacionado con la capacidad de la interfase. El valor del
exponente n esta vinculado a la rugosidad o porosidad de la superficie y puede
adoptar valores entre 0,5 < n <1 (n = 1 para un electrodo plano y n=0,5 para un

electrodo poroso?e.
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Figura 5.7. Circuito equivalente para una resistencia de transferencia de carga en

paralelo con un elemento de fase constante.

Luego, se determinaron los valores de n a partir de la pendiente del grafico log

Ysvslog w(Figura 5.8) y los resultados se muestran en la Figura 5.9.
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Figura 5.8.log Y; vs. log wpara los datos de la Figura 5.7.
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Figura 5.9. Valores de n obtenidos a partir de las pendientes de los graficos de la

Figura 5.8.

Los valores de Yy se obtuvieron a partir del ajuste de la ecuacién (5.16) por

cuadrados minimos no lineales utilizando el método de Marquardt-Levenberg. Los

resultados del ajuste se muestran en la Tabla 5.1.

Tabla 5.1. Valores de n y Yy obtenidos por ajuste de la ecuacion (5.16).

E/V 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50
n 0,916 0,931 0,82 0,82 0,71
Yo /10-3Q-1sm 1,608 1,30 1,60 2,58 5,85
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Para obtener Ry, se extrapold Y, a @ = 0 para cada potencial, dado que en esas

condiciones (Yp) =0= 1/Rc (ecuacion (5.15)). Los resultados se muestran en la Tabla

5.2.

Tabla 5.2. Valores de 1/R: a distintos potenciales.

E/V 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50

1/Rct/ 10-6Q1 6,85 2,32 1,77 2,20 2,84

Los valores precisos de Yy y Rt no son importantes, sino que lo que interesa
aqui, son sus ordenes de magnitud. Por esta razon, si bien es posible calcular la
capacidad de la interfase, Cy, a partir de Yy, se considerara que Yy = Co17. En las tablas
5.1 y 5.2 se observa que estos valores son muy altos, del orden de los mF, en
comparacion con la doble capa de un electrodo metalico, que tiene valores del orden
de los PF. Esto se condice con el hecho de que la capacidad se genera en la interfase
fibrilla /solucién y por lo tanto la superficie sobre la que se desarrolla es proporcional

a la masa de polimero.

Por otra parte, los valores de R.: son también muy elevados lo que quiere decir
que la contribucion a la corriente de la transferencia de carga es muy pequefia. Esto
sucede a todos los potenciales mayores que 0,35 V, sugiriendo que, a partir de este

valor, la corriente es puramente capacitiva.

5.4. Estudio de la capacidad por espectroelectroquimica

A partir de las medidas voltamperométricas y de EIS se logré determinar cual
es la interfase en la que se genera la capacidad y el orden de magnitud de la misma.
Los estudios espectroelectroquimicos permitiran complementar los resultados

anteriores, aportando informacién acerca de la naturaleza de las especies que dan
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lugar a la capacidad y en qué condiciones se generan. Este tema ha sido muy discutido
lo largo de los afios, sin embargo, no se ha llegado a un acuerdo. Mientras que algunos
autores proponen que la capacidad se debe a que el polimero es un conductor
electronico, de tipo metalico y por lo tanto se genera una doble capa en la interfase
polimero/solucion?4, otros atribuyen la capacidad a la presencia de iones atrapados

dentro del polimero?2,

En cualquier caso, si la capacidad se debiera exclusivamente a electrones
moviles, como en un metal, o a iones atrapados, las medidas de absorbancia no

deberian verse afectadas por la presencia de la capacidad.

Sin embargo, los espectros de absorciéon muestran cambios con el potencial
aplicado en la region en la que el polimero se comporta como un capacitor. Mas aun,
los cambios en la absorbancia observados en esta region son lineales con el potencial
aplicado, mostrando una similitud con el comportamiento de la carga
voltamperométrica en funcién del potencial. Este hecho sugiere que la corriente
capacitiva que se observa en el voltamperograma esta ligada a especies quimicas que
pueden formarse sin que ocurra transferencia de carga y que se manifiestan en los

espectros UV-visible.

A raiz de estas observaciones, se realizaron medidas espectroelectroquimicas
del polimero, tanto en la region de potencial correspondiente a la oxidacion del
polimero, como en la regién puramente capacitiva. Las medidas se llevaron a cabo en
soluciones de H2S04 de distintos pH y fuerza idnica constante e igual a 3,7M, siguiendo

el procedimiento que se describe en la seccion 2.6 del Capitulo 2.

En la Figura 5.10 se muestran las absorbancias en funcién del potencial

aplicado a tres longitudes de onda (320,400 y 750 nm) en soluciones de distinto pH.
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Figura 5.10. Absorbancias en funcién del potencial a (a) 320nm, (b) 400nm y (c) 750
nm para una pelicula de Pani en H2S04. pH=-0,6(*), -0,3(*), 0,015 (¢), 0,47 (), 0,71 (),
1,06 (¢), 1,33 (*), 1,73 (), 2,01 (e), 2,30(*), 2,67(*).

En primer lugar, se puede notar la similitud entre la variacién de la carga

voltamperométrica y la absorbancia a 750 nm con el potencial aplicado (Figura 5.11).
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Figura 5.11. (a) Carga voltamperométrica y (b) Absorbancia medida a A=750 nm en

funcién del potencial para una pelicula de Pani en H2SO4 3,7M.

A partir de la semejanza entre estos graficos, parece razonable suponer que el
proceso que da lugar a la carga capacitiva, que se observa en la respuesta
voltamperométrica, estd vinculado a la especie que da lugar al aumento de
absorbancia a 750 nm. Mas aun, teniendo en cuenta que ambas respuestas tienen la
misma dependencia lineal con el potencial en la zona en la que no hay transferencia de
carga, se puede inferir que la carga capacitiva es proporcional a la cantidad de

polimero que se encuentra formando esta especie, definida en el Capitulo 4 como x,,_ .

A partir de esta hip6tesis se puede escribir,
Qc = gxax2 (517)
donde g es una constante de proporcionalidad con unidades de carga (C).

En la bibliografia, la banda a 750 nm esta asociada a la presencia de los
cationes radicales de la red de polarones (Figura 5.12), por lo que se deduce que la
carga capacitiva es proporcional al nimero de cationes radicales presentes en el

polimero.
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Figura 5.12. Esquema de una unidad polimérica como red de polarones

+ Z2—T

Por ultimo, los estudios de conductividad muestran que la misma aumenta con
el potencial aplicado en esta regidon de corrientes capacitivas’. Dado que la banda
asignada a la red de polarones aumenta en esta zona de potencial, mientras que la
banda asignada a los bipolarones disminuye, puede concluirse que la primera especie

es la responsable de la conductividad en la Pani.

5.4.1. Determinacion del grado de oxidacion a partir de medidas

espectroelectroquimicas

La absorbancia a cualquier longitud de onda en funcién de las distintas
especies presentes en el polimero es:

A

_ ot A A
lc - 8R'xR +8axl'xoxl +gox2xox2 (518)
T

Combinando la ecuacidn (5.18) con la (5.17) y teniendo en cuenta que
Xp + X+, =1 (5.19)
se obtiene:

Al ) A A A A Qc
lc - gR + (ngl - gR )xox + (80)(2 - ng] ) .
T

o

(5.20)
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La expresion para la carga capacitiva en funcion del grado de oxidacion puede

obtenerse a partir de las ecuaciones (5.5) y (5.11) y queda:
O (E)=a,(E-E,)Q"x,, (E) (5.21)
Reemplazando esta expresion en la ecuacion (5.20) se obtiene:

Al A A A A A QO
__ER = |:(gaxl _ER)+(gax2 - oxl)?af(E_Ez)j|xox (522)

lo CT

O reordenando los términos,

A &t _gh e _gh
__gl/?l — Qoaf ( ox2 ()xl) gf) wfi1 R)/1 _EZ +E X,
loCT g an (€0x2 _goxl) (523)
La ecuacién anterior puede escribirse de forma simplificada como
A
F —81? = xoxCd '(O"+ E)
0T (5.24)

o 1
NP £, , e,—€

Donde se defini6 C, :dey o'= gf) al R)ﬂ -E.

g an (€0x2_ oxl)

Los valores de 4, 0,y C,' necesarios para el calculo del grado de oxidacién
pueden obtenerse del grafico de la absorbancia en funcién del potencial: la pendiente

de la recta correspondiente a la zona en que x, =1 (zona capacitiva) es igual a

C,'l ¢, yla ordenada al origen proporciona el valor de (C,'c'+¢€,)/ c;.

Ahora bien, la ecuacién (5.24) muestra que esta relacion no sdélo es valida a 750
nm sino a cualquier longitud de onda. Por lo tanto, se deberia poder calcular el grado
de oxidacidn a partir de la absorbancia para cualquier valor de A. En las figuras 5.13a,
b y c se muestran las curvas de absorbancia a 320, 400 y 750 nm para una pelicula de

Pani en una soluciéon de H2SO4 3,7M, junto con las rectas que surgen de ajustar los
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valores de absorbancia en la region

potencial.
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Figura 5.13. Absorbancias en funcién del potencial a (a) 320, (b) 400 y (c) 750 nm

para una pelicula de Pani en H2S04 3,7 M. (d) Grados de oxidacién calculados para las

tres longitudes de onda.

La Figura 5.13d muestra los grados de oxidaciéon calculados a partir de las

curvas de absorbancia a las tres longitudes de onda estudiadas utilizando la ecuacién

(5.24) y los valores de la pendientes obtenidas de las rectas de las figuras 15.13a, b y c.

Se observa que el grado de oxidacion obtenido es independiente de la longitud de
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onda seleccionada para el calculo. El mismo resultado se repite a todos los pHs, tal

como se puede apreciar en la Figura 5.14.
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Figura 5.14. Grados de oxidacién determinados espectrofotométricamente a distintos

pHs: a (¢) 320, () 400y (*) 750 nm. (a) pH=-0,6, (b) 0,13, (¢) 0,71 (d) 1,33.
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5.5. Relacion entre la carga voltamperométrica y la absorbancia en

funcion del potencial

En las secciones anteriores se calculd el grado de oxidaciéon a partir de dos
técnicas diferentes: voltamperometria y espectroelectroquimica. Si se comparan las
ecuaciones que se utilizaron para calcular el grado de oxidaciéon por ambos métodos,
se ve que tienen una forma muy similar. Es decir, que la absorbancia a cualquier
longitud de onda tiene una relacién con el grado de oxidaciéon del mismo tipo que la
que tiene la carga voltamperométrica, pero con constantes de proporcionalidad que
dependen de las absortividades molares de las distintas especies en cada regién del
espectro. En otras palabras, utilizando el modelo propuesto, el grado de oxidacion
puede obtenerse a partir de medidas de absorbancia utilizando un procedimiento muy
similar al que se utiliz6 para calcular xox a partir de la carga voltamperométrica con el

modelo de Feldberg.

1.2 T T T

Xox

-0.2 | | |
0.0 0.2 0.4

Figura 5.15. Comparacion de los grados de oxidacion obtenidos por

voltamperometria (¢) y por espectrofotometria (A).
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En la Figura 5.15 se comparan los grados de oxidacién en funcion del potencial
calculados a partir de los datos obtenidos por ambas técnicas. Las curvas resultan

coincidentes tanto para el barrido anédico como para el catédico.

De estos resultados pueden destacarse varios puntos: 1) Se demuestra que el
modelo de Feldberg es valido para explicar el comportamiento de la corriente
capacitiva en los polimeros conductores. 2) Se valida la hipotesis de que la carga
capacitiva es proporcional a la cantidad de cationes radicales formados. 3) Brinda
nueva evidencia de que la red de polarones, cuya banda principal de absorcién se

manifiesta a 750 nm, es la especie que da lugar a la conductividad del polimero.

5.6. Naturaleza de la corriente capacitiva en la Pani

V. Barsukov y S. Chivikov propusieron que la capacidad de la polianilina esta
asociada exclusivamente a un proceso de carga y descarga de la doble capa, el cual

conduce a la formacién de cationes radicales en el polimero18.

De acuerdo con esta propuesta, un aumento en el potencial incrementa la carga
en la interfase polimero/solucién y por lo tanto el nimero de portadores de carga.
Considerando que la especie que da lugar al transporte de carga en el polimero es la
red de polarones (0xz), el equilibrio bipolarones-red de polarones se desplaza en
favor de los ultimos al aumentar el potencial aplicado. Esto explica por qué, en la
region de corriente capacitiva, la absorbancia a 750 nm aumenta linealmente con el
potencial y la absorbancia a 400 nm disminuye en una cantidad proporcional a la

anterior.

Queda claro a partir de esto, por qué la presencia del punto isosbéstico para E >
EL no esta vinculada a un proceso electroquimico de tipo Nernstiano, sino a un
equilibrio quimico entre especies que depende del potencial aplicado. Ademas, este
equilibrio se manifiesta desde el comienzo de la oxidacién del polimero, descartando
la idea de que se requiere alcanzar un valor determinado de potencial para generar la

capacidad en el polimero.
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5.7. Conclusiones

La relacion entre las medidas voltamperométricas y espectrofotométricas
permite corroborar el modelo de Feldberg que propone que la capacidad es
proporcional a la cantidad de material oxidado. Surge del mismo que la carga
capacitiva es proporcional al grado de oxidacién del polimero. Incidentalmente, si
bien no es posible separar las contribuciones faradaica y capacitiva en la respuesta
voltamperométrica, si es posible determinar el grado de oxidacién faradaico. Esto
permite obtener la forma que tendria el voltamperograma en ausencia de corrientes

capacitivas.

La capacidad en la region en la que ocurre el proceso faradaico presenta dos
contribuciones: una rédox (pseudocapacidad) y una debida a la carga de la doble capa.
En cambio, a partir de un valor determinado de potencial (0,35 V en H2S04 3,7 M) la
capacidad se debe exclusivamente a la carga de la doble capa. Las medidas de
impedancia muestran valores elevados de la resistencia a la transferencia de carga,
para todos los potenciales estudiados entre 0,35 V y 0,5V, indicando que en este
intervalo no hay reacciéon faradaica. Por otro lado, los valores de capacidad son
elevados lo que sugiere que la capacidad del polimero ocurre en la interfase
fibrilla/solucion interna. Los valores de capacidad obtenidos por voltamperometria y

EIS son practicamente coincidentes.

El incremento del potencial en la region de corrientes capacitivas conduce a un
aumento en la absorbancia a 750 nm que es proporcional a la carga capacitiva
obtenida por voltamperometria. Esto concuerda con la idea de que la carga de la doble
capa conduce a la formacion de cationes radicales propuesta anteriormente por
Barsukov et al. El incremento del potencial en la zona capacitiva aumenta la carga del
polimero, y por lo tanto el nimero de portadores de carga, y el equilibrio bipolarén-

red de polarones es desplazado hacia la formacién de los tltimos.

Los resultados expuestos demuestran que la carga de la doble capa no esta

asociada simplemente a electrones libres en el polimero, sino a la formaciéon de
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especies quimicas que actian como portadores de carga y que se manifiestan en las

medidas de absorbancia.
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6.1. El enlace de protones en los PEAs

El efecto del enlace de protones en los polimeros electroquimicamente activos
es un tema de gran importancia, no sé6lo en el desarrollo de dispositivos tecnolégicos!-
4 sino también en el estudio de reacciones bioquimicas y la influencia que tiene el pH
sobre las mismas. Muchas macromoléculas biol6égicas, como proteinas y enzimas,
participan en reacciones de 6xido- reduccién®. Los protones intervienen en estas
reacciones directamente como productos y reactivos, y a través de la formacién de
enlaces en los distintos grupos funcionales. Las proteinas, por ejemplo, tienen grupos
amino que pueden enlazar protones modificando su estado de ionizacién y generando

interacciones entre sus sitios.

Durante el transcurso de las reacciones mencionadas existe un acoplamiento
entre el grado de enlace, los estados conformacionales de la macromolécula, la
concentracién y naturaleza de los contraiones que apantallan los sitios cargados y el
potencial de 6xido- reduccién. La determinacién de este tipo de acoplamientos en las
reacciones bioquimicas es dificil debido a la complejidad de las estructuras de las
macromoléculas. Sin embargo, es de esperar que estos procesos sean de caracter
general para todos los PEAs. Muchos polimeros sintéticos poseen una estructura mas
sencilla que las macromoléculas naturales, lo cual facilita la interpretacion de los
fendmenos caracteristicos®-°. En particular, la polianilina es un excelente polimero
para el estudio de estas propiedades ya que, si bien es una macromolécula sencilla
(formada a partir de un Unico mondmero), presenta todos los efectos antes
mencionados. Es decir, que ademas de participar protones en la reaccién de dxido-
reduccion, posee distintos grupos capaces de enlazarlos, generando a su vez
interacciones entre los centros, con las consecuentes modificaciones en el estado de

tensién del polimero.
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6.2. El enlace de protones en polianilina

La polianilina posee dos tipos de grupos capaces de enlazar protones: amino e
imino. Las constantes de protonacién para estos grupos son diferentes, por lo cual, el
grado de protonacién de la macromolécula depende de la cantidad relativa que haya

de cada uno (grado de oxidacidn), asi como del pH de la solucion externa.

La polianilina totalmente reducida posee unicamente grupos amino que

pueden ser protonados de acuerdo a la reaccion:
-NH- + HY &= -NH, - (6.1)
donde —NH," — y —NH —representan los grupos amino protonados y sin protonar.

La constante de disociacion acida, K, , puede escribirse como:

K,= Gy (6.2)

a
(-NH,"-)

donde qa_, es la actividad de protones dentro de la pelicula de polimero y a iy Y
NH, -
a_yy-, son las actividades de los grupos amino protonado y amino no protonado
respectivamente. El valor de K, ha sido medido por diferentes grupos de
investigacion, y los resultados se encuentran comprendidos en el intervalo 0,5 < pK,

<2,5910,

Cuando el polimero se encuentra semioxidado se produce, ademds, un

equilibrio de protonacion para los grupos imino de acuerdo con la ecuacioén:
=N- +H" = =NH - (6.3)

donde = NH' -y =N - representan los grupos imino protonados y desprotonados

respectivamente.

La constante de disociacion acida, K,, , tiene la forma
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a a
—N= +
KOZ —( ) H

X

(6.4)

a(—NH*:)

a_ - Y 4y, son las actividades de las especies imino protonado e imino no

protonado respectivamente. Los valores reportados para pK, en la bibliografia

varian entre 4,0 < pK, <6,0°.

Para determinar las constantes de disociacion acida de los sitios reducidos y
oxidados del polimero es necesario conocer la relacion entre las actividades de ambos

grupos y la actividad de protones dentro de la pelicula.

La relacién entre las actividades de los grupos amino puede escribirse en

funcion de los grados de protonacion como:

-y _ 1-6; Viwnu-

(6.5)

a 0
(-NH}-) R y(—NH; -)

donde &, es el grado de protonacién del grupo amino y Ynmyo Y Yinmo, SOD los

coeficientes de actividad de los grupos amino protonado y no protonado

respectivamente.

Una expresidn similar se obtiene para los grupos imino:

Geney _1=6p Vieno

(6.6)

AN 90X 7(—NH* -)

donde 6, es el grado de protonacién del grupo imino y _, ¥ Ycn-,SOn los

;/(:NH+

coeficientes de actividad de las grupos imino protonados y sin protonar.

Los grados de protonacién pueden ser determinados experimentalmente, como
se discutirda mas adelante. Por otro lado, en condiciones experimentales en que la

fuerza i6nica es elevada la actividad de protones dentro del polimero puede

aproximarse a la actividad de protones en la solucién externa (a' =a° )L Los
HY HY
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coeficientes de actividad dependen de la interaccion entre los grupos. El tema de las

interacciones se tratara mas adelante en el capitulo.

6.2.1. Dependencia del potencial rédox con el pH

El potencial al cual ocurren las reacciones rédox en los polimeros conductores
depende de varios factores, entre ellos, el pH, la fuerza idnica de la solucion externa, la
naturaleza de los iones presentes, etc. En esta seccidn, se estudia la influencia del pH

en el valor del potencial de reaccion.

La reaccion de reduccion de esmeraldina a leucoesmeraldina puede

representarse como

Ox+ne +v,H ——R, (6.7)
donde n, y v,, son los nimeros estequiométricos de los electrones y protones que
participan en la reaccion electroquimica respectivamente.

En el capitulo 3, se mostré que la reaccién puede ser considerada como un
proceso reversible, y por lo tanto el potencial de reduccion puede expresarse a partir

de la ecuacion de Nernst de la forma

nk n

e e

E=g"—2303Ye R KL [ﬂj (6.8)

El nimero de electrones intercambiados durante la reaccién es igual al nimero
de grupos amino que se oxidan a imino. En cambio, el nimero de protones
intercambiados no tiene un valor determinado, sino que depende del grado de
protonacion de la macromolécula (Figura 6.1). Esta es una caracteristica general de
las macromoléculas electroquimicamente activas en las que existen equilibrios acido-
base a través del enlace de protones en los distintos grupos funcionales. Como
consecuencia de estos equilibrios, el potencial rédox depende del estado de

protonacion del polimero.
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LB X H b LS ",
*+NLj ©N£j ©+ LI QNHQ ©+
H H H
H +2e + 2H+*
EB y
jsasVeg s lisaetogs!
> + +
*\[\N N/ n* *\[\H NI'T n*

Figura 6.1. Equilibrios rédox y acido-base entre leucoesmeraldina y esmeraldina en

sus estados base (LB y EB) y sal (LB y LS).

Cuando la Pani se encuentra en la forma leucoesmeraldina base (LB), cada
nitrégeno tiene unido un proton. En medio acido, los grupos amino se protonan segun
la reaccion (6.1). Si a un determinado pH el grado de protonacién de los grupos

aminos es 6,, el nimero promedio de protones enlazados a los nitrégenos en la
leucoesmeraldina es (1+86,) por cada centro rédox. En la esmeraldina base (EB), los

nitrégenos no poseen protones enlazados. Cuando esta forma del polimero se pone en

contacto con una solucién dacida, los grupos imino se protonan en un grado 6, . En
estas condiciones, el nimero medio de protones enlazados a los nitrogenos es 6, por

cada centro rédox imino presente. Esto se encuentra esquematizado en la Figura 6.2.
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6.2.1.1. El potencial formal

Puede verse en la ecuacion (6.10) que el potencial rédox depende del pH a
través de la reaccion electroquimica. Sin embargo, la dependencia con el pH no es tan
simple ya que el potencial formal depende del grado de protonacion de la

macromolécula.

La relacidn del potencial formal con el pH se puede encontrar mediante un
modelo termodindmico estadistico desarrollado previamente por Marmisollé!? que
toma en cuenta el enlace de protones y la interacciéon que el mismo genera entre los
centros rédox del polimero. En este capitulo se utiliza el modelo mencionado con
algunas modificaciones (véase el Anexo 2). Basado en el mismo, el potencial formal

tiene una dependencia con el pH de la forma:

E°= —E{ln Pos | 1y 1=6,) +-<

F p (1_9 ) kT (28RR _800_80R)j| (6-11)
R Ox

donde k es la constante de Boltzmann, c es el niimero de coordinacion del reticulo de

polimero y p, y p,, son las funciones de particidon internas de los centros rédox
reducidos y oxidados. & , £,,Y, €, son las energias de interaccion entre los pares

de grupos amino-amino, imino-imino y amino-imino respectivamente, que dependen

del grado de protonacion de la macromolécula.

Por otro lado, como consecuencia de las interacciones entre los centros rédox,
surge un término de interaccién que depende del pH y del grado de oxidacién del
polimero y que debe sumarse a la ecuaciéon (6.10). Es decir, que para plantear la

ecuacion de Nernst en sistemas en los que hay interacciones, hay que reemplazar el

. . 0' , .
potencial formal por un potencial formal aparente, E,,, que comprenda el término

que surge de las interacciones,

_ " ~23031+8, -6, )KL pp — BT 1o 1= %o |
E=E’ -2303(1+6, eax)RFT H I;Tl =% 6.12

Xo

X
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donde

: . cN
Eyp =B =2 (€00 + & = 26 o)1= 2%,,) (6.13)

Nuv es el nimero de Avogadro. Reemplazando la expresién de E°en la de EZ, se

obtiene

E° = —E{ln&—i(%o +Epp —2€ o)X +i(€RR —gOR)+ln(1_—9R) (6.14)

@ F pr kT 2kT (1-6,,)
Esta ecuacion muestra que el potencial formal aparente depende del pH a

través de dos contribuciones. La primera es el término de enlace:

_RT, (-6
F 1-6,)

Este término surge de la diferencia en las constantes de protonacion entre los
dos tipos de grupos presentes en el polimero (cada grupo nitrogenado corresponde a
un sitio de enlace en los términos del modelo termodinamico-estadistico). Existe un
intervalo de pHs en el cual los grupos imino se encuentran protonados mientras que
los amino no lo estan. Esto implica que para oxidar el polimero hay que aplicar un
potencial mayor que el que se necesitaria en el caso de que no existiese esta
diferencia. Cuando el pH es muy acido y todos los sitios de enlace se encuentran
protonados este término tiende a cero. Lo mismo sucede a pHs suficientemente altos

como para que todos los sitios se encuentren desprotonados.

La segunda contribucién se debe a los términos de interaccion:

RT| ¢ 3¢
?{E (Eoo +Err = 2€ pr) X, _%(SRR _gOR)jl .

Este término, también contribuye al aumento del potencial formal a medida
que se incrementa el pH, y su efecto es mas evidente a medida que aumenta la

diferencia entre los grados de protonacion de los distintos grupos.
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6.2.2. Dependencia de la corriente faradaica con el pH

La corriente que circula por el electrodo a un determinado potencial se puede

obtener derivando la carga faradaica Q, = Q’x,, respecto del tiempo (o lo que es

equivalente, respecto del potencial para una velocidad de barrido constante):

0 0%,

6.15

i, =vQ

Reemplazando la expresion de Efp en la ecuacion (6.12) y derivando esta

ultima respecto del grado de oxidacion se obtiene:

JoE RT 1 cN
=— +—2(&,, +E,, —2E 6.16
ox,, F x,(1-x,) F (€00 + € or) ( )

Introduciendo la ecuacién (6.16) en la expresién de la corriente resulta:

. 0 1

i, =vQ

RT 1A (6.17)
F x,(-x,) F

en la que se definid el parametro de interaccionAg,, = N, c(€,, +Exr —2€ o) -

Esta ecuacion muestra que la corriente faradaica depende del pH a través de las
energias de interacciébn entre los centros. Por tratarse de un proceso

electroquimicamente reversible, la corriente de pico se obtiene cuando x, =0,5,y es

VQ?
F F

(6.18)

lf,p

Aqui se observa que a medida que aumenta el parametro de interaccidn,
disminuye la corriente de pico. Las consecuencias de esta dependencia se analizaran

mas adelante en el capitulo.
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6.3. Estudio voltamperométrico de peliculas de Pani depositadas sobre

electrodos de oro

La respuesta voltamperométrica de la Pani se estudié en medios de distinto pH.
Los parametros obtenidos por esta técnica, como el potencial y la corriente de pico,
permiten relacionar el potencial rédox de la reacciéon con la concentraciéon de
protones en el medio y establecer asi el efecto que genera el enlace de los mismos en
la macromolécula. A la hora de realizar estos experimentos, es necesario tener en
cuenta que el enlace de protones no es la Unica variable que afecta a los parametros
voltamperométricos. A medida que el polimero se oxida y se protona, aumentan las
interacciones entre los sitos y por lo tanto el estado de tensién del polimero se
modifica. A suvez, debido a la presencia de sitios fijos cargados en la macromolécula
se genera un potencial de tipo Donnan cuya magnitud depende de la composicién de
la solucion externa. Estos efectos se ven enormemente disminuidos cuando la fuerza
ionica del medio es elevada. Por este motivo, para poder analizar exclusivamente el
efecto del enlace, el polimero fue estudiado en soluciones de elevada concentracién

electrolitica, manteniendo la fuerza i6nica constante.

La Figura 6.3 presenta los voltamperogramas de peliculas de Pani depositadas
sobre oro en soluciones de H2S04+ NaHSO4 de fuerza iénica 3,7M, a distintos pHs.
Puede observarse que tanto la forma del voltamperograma como el valor del potencial
de pico dependen del pH de la solucidn externa. A medida que el mismo aumenta, el
potencial de pico se desplaza hacia valores mas negativos en el intervalo -0,6 < pH <
1,25 y luego se desplaza en el sentido opuesto. Por otro lado, el valor de la corriente
de pico disminuye y el voltamperograma se ensancha a medida que aumenta el pH en
el primer intervalo, sin embargo la carga total se mantiene constante como muestra la

Figura 6.4a.

168



0.8 T T I I

0.6 -

04

i/ mA
o
(¥
|

-0.2 -

_04 | | | |

E/V

Figura 6.3. Voltamperogramas estacionarios de Pani en H,SO4 + HNaSO4de u=3,7M a
distintos pHs. . pH = (---) -0,67, (.....) -0,47, (-----) -0,38, ( ) -0,01, (— — —)
0,15, (——-) 0,47, ( ) 0,93, (-—-) 1,25, (.....) 1,60, (-----), 1,82, (—.—.—) 2,16, (— —
—) 2,52 (——-)3,01.9qr=20,0 mCcm2,v=0,01 Vs
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Figura 6.4. (a) Carga anddica en funcién del potencial para los voltamperogramas de

la Figura 6.3. (b) Carga integrada anddica (*) y catddica () en funcion del pH.
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Ademas, las cargas catddicas son coincidentes con las anddicas lo que implica
que el proceso de oxidacion es completamente reversible en todo el intervalo de pHs

estudiado, como se puede observar en la Figura 6.4b.

La Figura 6.5 muestra los perfiles voltamperométricos para una pelicula de
Pani en una soluciéon mezcla de HCl + NaCl de u=4M a distintos pHs. Tanto el
potencial de pico como la corriente de pico disminuyen en el intervalo -1 < pH < 3, de
forma similar a lo que ocurre en H2SO4. A partir de pH=3, la corriente aumenta

nuevamente pero el potencial se mantiene practicamente constante.

0.5 T T T T

i/ mA

Figura 6.5. Voltamperogramas estacionarios de Pani en HCl + NaCl de fuerza i6nica
total 4M a distintos pHs. (-—-) pH =-0,91, (.....) -0,62, (-----) -0,30, ( ) 0,08, (— —
—) 0,33, (———) 0,56, ( ) 1,08, (---) 1,33, (......) 1,56, (-----), 1,83, (—.—..—) 2,08, (—
— —)2,56,(-—-) 2,83, (- - -) 3,08, (-—-) 3,33.qr=24 mCcm2, v=0,01 Vsl
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Figura 6.6. (a) Carga anddica en funcién del potencial para los voltamperogramas de

la Figura 6.5. (b) Carga integrada anddica (*) y catddica () en funcion del pH.

La carga integrada se mantiene constante tanto para el barrido anédico como

para el catddico a todos los pHs.

La Figura 6.7 muestra los perfiles voltamperométricos de una pelicula de Pani

en soluciones de HCIO4 + NaClOs de 4 =4M a distintos pHs. El comportamiento

general es similar al de los otros aniones. Las cargas voltamperométricas se

mantienen constantes con el pH como se puede ver en la Figura 6.8.
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Figura 6.7. Voltamperogramas estacionarios de Pani en HCIOs + NaClO4 de fuerza
ionica 4M a distintos pHs. (---) pH = -1,15, (......) -0,75, (-----) -0,37, ( ) 0,07, (—
— —) 0,44, (---) 081, (- - -) 1,19, (——) 1,52, (......) 1,84, (-----), 2,19, (—.—.—) 2,51,

(— — —) 2,85, (~——) 3,18, (- — —) 3,50, (~—-) 3,86, (.....) 4,20. gr = 24 mCcm2, v =
0,01 Vs,
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Figure 6.8. (a) Carga anddica en funcién del potencial para los voltamperogramas de

la Figura 6.7 (b) Carga integrada anddica (@) y catodica (@) en funcion del pH.

172



Los valores de los potenciales de pico en funcion del pH para los distintos

medios se comparan en la Figura 6.9.

0.4 T T T T T T
o
0.3 - .
> ®oqy °
\QOZ— Q;ogo.o o 00 -
w % ~© o ®
.u [}
.... ...
0.1 + 0........ 4

Figura 6.9. Potencial de pico en funcion del pH en soluciones de fuerza idnica

constante. (*) H2SOg4, (¢) HCI, () HCIO4

6.4. Estudio espectroelectroquimico de peliculas de Pani depositadas sobre ITO

Se realizaron medidas espectroelectroquimicas de peliculas de Pani
depositadas sobre electrodos de ITO en soluciones de H2SO4 y HCl de fuerza iénica
constante y distintos pHs. Las mismas se realizaron aplicando potencial y midiendo la
absorbancia a una longitud de onda fija como se explica en la seccién 2.6 del Capitulo

2. Las longitudes de onda seleccionadas fueron 320, 400y 750 nm.

En la Figura 6.10 se muestran los voltamperogramas registrados durante el
experimento en H2SO4 (Figura 6.10a) y los voltabsorciogramas que surgen de derivar
la absorbancia registrada durante el barrido respecto del potencial aplicado (figuras
6.10 b, c y d). Estos experimentos fueron realizados en soluciones de distinto pH de

fuerza idnica 3,7M en el intervalo -0,6 < pH < 3,2.
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Figura 6.10. (a) Voltamperogramas y voltabsorciogramas a (b) 320, (c) 400y (d) 750
nm para una pelicula de Pani en soluciones de H2SO4 de distinto pH. (---) pH = -0,67,
(....) 0,62, (-----) -0,38, ( )-0,01, — — —) 0,15, (———) 0,47, ( )0,93,(—)
1,25, (.....) 1,60, (-----), 1,82, (-.—.—) 2,16, (— — —) 2,52 (———) 3.01.

Es evidente que los perfiles voltamperométricos y voltabsorciométricos son
muy similares. El potencial de pico se corre de la misma manera con el aumento del
pH en ambos tipos de medidas y la forma de los perfiles voltamperométricos se
asemeja a la de los voltabsorciogramas para cada solucion. Las diferencias que se
observan en la zona de corrientes capacitivas ya fueron explicados en el capitulo
anterior y no afectan cualitativamente el tipo de dependencia que tienen los

parametros de pico con el pH. Sin embargo, estos valores deben ser corregidos
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apropiadamente cuando son utilizados de forma cuantitativa en las ecuaciones dadas

en la seccion 6.2.

En la Figura 6.11 se muestran los perfiles voltabsorciométricos a 320 nm en

HC], los cuales resultan ser muy similares a los voltamperométricos (Figura 6.5).

1.2 T T T T

1.0 -

0.6 -

04+

dA%°/dE

0.0

0.2 | | | |

Figura 6.11. Voltabsorciogramas a 320 nm para una pelicula de Pani en soluciones de
HCl de distinto pH. (---)-0,91, (......) -0,62, (-----) -0,30, ( ) 0,08, (— — —) 0,33,
(——-) 0,56, ( ) 1,08, () 1,33, (......) 1,56, (-----), 1,83, ( ) 2,08, (— — —)
2,56, (———) 2,83, (- — ) 3.08,(——-) 3,33.gr= 24 mCcm?, v=0.01 Vs

6.5. Analisis de los parametros electroquimicos en funciéon del pH

Los cambios observados en los perfiles voltamperométricos a medida que
aumenta el pH de la solucién pueden ser explicados de forma muy sencilla a partir de
las ecuaciones propuestas en la seccién 6.2, que tienen en cuenta la dependencia del
potencial rédox y la corriente faradaica con las interacciones entre los sitios cargados

del polimero.
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6.5.1. Analisis del potencial de pico en funcion del pH

Como se mostré en la Figura 6.9, para todos los electrolitos estudiados, el
potencial de pico disminuye con el pH en el intervalo -1 < pH < 1. Este
comportamiento puede ser explicado a partir de la ecuacién dada para la relacién

entre el potencial y el pH cuandox, =0,5. Reemplazando esta condicion y la

expresion para el potencial formal en la ecuacion (6.10) se obtiene:

£ :{E o Po [RT| (-6 cN,

RT
2600 —E pp—E -2.303(1+6,-6,.)— pH
" |vF  p, VF (1-6,) 2F o oo OR)} (48 =0

(6.19)

A pHs muy Aacidos, tanto los grupos amino como los imino se encuentran

protonados y 6,=6, =1. En este caso, el término de enlace se anula. Ademas,

considerando interacciones de tipo coulémbicas entre los centros rédox, el tercer
término dentro del corchete tiende a cero (véase la seccién 6.5.2.1) y la expresiéon

para el potencial de pico se simplifica a:

RT RT
E =-——Infe_2303== pH (6.20)
F p F

La dependencia directa con el pH, que se puede apreciar en el Ultimo término
de la ecuacidn anterior, genera una disminucion en el potencial de 59mV (a 252C) por

cada unidad de aumento de pH.

A pHs mas altos, cuando los sitios amino empiezan a desprotonarse, el término

RT  (1-6,)

F e ) adquiere importancia y el potencial de pico aumenta con el pH. Esto
" Yox

se debe a que para oxidar un amino a imino hay que, ademas, protonarlo; este proceso

requiere mayor energia, por lo que el potencial se desplaza en sentido positivo.
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6.5.2. Analisis de la corriente en funcion del pH para los distintos aniones.

La forma de los perfiles voltamperométricos dependen mucho del pH. A
medida que éste aumenta, las corrientes de pico disminuyen y los voltamperogramas
se ensanchan. Sin embargo, la carga se mantiene constante. Esto se observa para todos
los electrolitos estudiados y puede ser explicado de forma simple considerando las
interacciones entre los centros rédox. Como se mostré en la ecuacion (6.18), la

corriente de pico es una funcidén del parametro de interaccién: conforme Ag,

aumenta, i, , disminuye y el voltamperograma se ensancha. Esta relacion puede

demostrarse encontrando las dependencias de i, , y Ag, con el pH.

6.5.2.1. Dependencia del parametro de interaccion, Agn, con el pH

Las interacciones consideradas en este modelo son de tipo coulémbicas, por lo
que estaran presentes en la medida que los grupos amino e imino se encuentren
protonados. Dentro del modelo termodinamico-estadistico considerado en esta tesis
(véase el Anexo 2) la energia de interaccidon promedio entre un par de sitios ij puede

calcularse empleando el modelo de Debye-Hiickel, como

coul _
g (r>a;)=C;zz, (6.21)

gty

donde z; es la carga promedio de los centros iy esta dada por el grado de protonacién

de dichos centros, es decir,

ZOx = eN,Ox
y
Zp = HR_

C,; es una constante que depende de la fuerza idnica, la constante dieléctrica del

medio, los radios efectivos de los sitios rédox y la distancia entre los mismos.
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Asumiendo que la separacion entre centros reducidos y oxidados es la misma, y que

los radios efectivos son similares, resulta que C,, =C,, =C,, =C. Esto permite

escribir el parametro de interaccién como
Ag,=cN, (e +e —2¢ )=cN,C@6,’ +6,>-26,06,) (6.22)

El parametro de interaccion representa entonces una medida de la diferencia

de protonacion de los sitios amino e imino presentes en el polimero.

El valor de Ag, para cada pH puede encontrarse a partir de la relacion entre el

potencial en funcion del grado de oxidacion, que a pH constante puede escribirse

como

A RT 1-
E=E’+ En X, ——In "o
F F X,

X

(6.23)

donde E’ retine todos los términos que no dependen del grado de oxidacién.

RT 1-
En figura 6.12 se grafican los valores de E+?ln (ﬂ
Xo

X

] en funcion de x,,

para una pelicula de Pani en HCI a distintos pHs, de cuya pendiente se obtienen los

A€
valores de m
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RT, [ 1-
Figura 6.12. E+Tln “"%ou | en soluciones de HCI de distinto pH calculados a partir

Xo

X

de los datos voltamperométricos de la Figura 6.4.

El mismo grafico se realizé para HCIO4 y H2SO4 y los valores de A;m obtenidos se

comparan en la Figura 6.13.
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Figura 6.13. Parametros de interaccion en funcién del pH determinados en HCI (e),

H2S04 (@) y HCIO4 (o).

La dependencia de valores de Ag, con el pH que se observa en esta figura

puede explicarse a partir de la ecuacién (6.22), tomando como ejemplo el caso del HCL.

A pHs suficientemente acidos (pH < -1) todos los grupos se encuentran
protonados y por consiguiente la energia de interaccidn entre aminos e iminos es muy
similar. En este caso, el parametro de interaccion tiende a cero. A medida que
aumenta el pH, parte de los grupos amino se encuentran desprotonados; la diferencia
entre 6, y 6, hace que el valor del parametro de interacciéon aumente (intervalo de
pH entre -1 y 2 aproximadamente). El valor serd maximo para aquel pH en el que

todos los sitios imino y ningiin amino estén protonados.

Cuando se alcanza un valor de pH en que los grupos imino comienzan a
desprotonarse (pH>3), A¢, disminuye y llega nuevamente a un valor nulo cuando
todos los grupos se encuentran en su forma no protonada.
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6.5.2.2. Dependencia de la corriente de pico faradaica con el pH

Como se dijera anteriormente, la corriente faradaica no puede ser calculada,
porque deberia conocerse la carga faradaica total. Sin embargo, es posible calcular la
variacién del grado de oxidacién respecto del potencial, que proporciona la forma del
voltamperograma faradaico. Los resultados de estos calculos se muestran en la Figura

6.13 para los tres electrolitos estudiados.

14 - 14 - .

dx,JdE /V
dxo/dE /V!

-0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

T

10

dx,/dE V"
»
T

Figura 6.14. Valores de % calculados a partir de los voltamperogramas de las
figuras (a) 6.3, (b) 6.5y (c) 6.7 para el intervalo -1 < pH < 2.
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La dependencia de la corriente de pico con el pH puede obtenerse a partir de
los valores de las derivadas cuando x,, = 0,5, dado que:
ip,f

=10’ ax—g(xw =0,5) (6.24)

dxgx (x,, =0,5) en funcion del pH para

En la Figura 6.15 se muestran los valores de

los distintos electrolitos.

14 T T T T T

12 v =

dxox/dE
o
T
1

xOx

Figura 6.15. Valores de d
dE

(x,, =0,5) en funcién del pH determinados en HCI (¢),

H2S04 (+) y HClO4 (+).

6.5.2.3. Relacion entre la corriente faradaica y el parametro de interaccion
Reemplazando la ecuacién (6.18) en la ecuacion (6.24) se obtiene la relacion

ox, 1
— (x5, =0,5) =—F—— (6.25)
oE 4 RT N Ag,

F F
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, ox Ae . .
Graficando a—gvsT’” se espera obtener una recta de pendiente igual a la

RT

unidad y ordenada =0,10. En la Figura 6.16 se muestran dichos graficos para los

distintos electrolitos.

0.24 0.22
0.22 - 7 0.20 - -
0.20 | - 018 - i
0.18 | - 016

> s 0. — -
> 0.16 - éo

ke) 0.14 |- -

L 014 4

© T o012k -
012 | 4
0.10 4 010r 7
0.08 . 0.08 - B
0.06 1 1 1 1 1 0.06 1 1 1 1 1

004 000 004 008 012 016 0.2 0.04 000 004 008 012 016 0.2
Ag Ae

m

0.26
0.24 -
0.22 -
0.20 -
0.18 -
0.16 -
0.14 -
0.12 -
0.10 -
0.08 -

0.06 1 1 1 1 1
-0.04 0.00 0.04 0.08 0.12 0.16 0.2(

Ag

m

dEldx,,

o, (x,, =0,5) vs Ae en funcién del pH, determinados en (a) HCI, (b)

dE
H2S04 y (c) HCIO,.

Figura 6.16.

Los valores de las ordenadas y las pendientes son un poco menores de lo

esperado pero no se alejan mucho del valor predicho (Tabla 6.1).
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experimentales obtenidos para HC104, HCl y H2S04.

Tabla 6.1. Pendiente y ordenada del ajuste de la ecuacién (6.25) con los datos

pendiente | ordenada
HCIO, 0,9 0,093
HCI 0,87 0,089
H,SO, 0,72 0,086

6.6. Determinacion de las constantes macroscopicas de protonacion a partir del

parametro de interaccion

El grado de protonacion promedio de los grupos amino puede escribirse como

a .
7 (6.26)

6, =
Ki+a,.

Y una expresién andloga se obtiene para los grupos imino

a,.
6, =—— (6.27)
K, +ta,.

donde por simplicidad se consider6 un modelo de enlace tipo Langmuir.

Reemplazando estas expresiones en la ecuacion (6.22) resulta:
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2 2
a.. a. . a.. a. .
H H H H
Ag, =cN,C + -2 (6.28)
KOX+aH+ KR+aH+ K0x+aH+ KR+aH+

A partir de esta ecuacion es posible ajustar los datos experimentales de Ag,

para obtener las constantes de disociacion acida. Las curvas de ajuste se pueden
observar en las figuras 6.17 y 6.18 para HCl y H,SO4 respectivamente y los parametros
de ajuste se muestran en la Tabla 6.2. Los valores obtenidos se encuentran dentro del

intervalo de pK reportados por otros autores y no difieren mucho entre uno y otro

electrolito.
0.20
0.15 - —
= 0.10 - .
L
=
S 0.05 - -
0.00 - _
-0.05 L L L L
-1 0 1 2 3 4

pH

Figura 6.18. (©) Aem en funcién del pH en H2S0s4. (-) ajuste realizado con la ecuacién

(6.28).
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Tabla 6.2. Valores de pK, y pK, obtenidos con los ajustes de los valores de 4&x en

funcion del pH en HCl y H2S0a4.

PK; PK,, cN,,C
HCl 0,889 4,4907 0,1596
H,S0, 0,6873 4318 0,1823

6.7. Conclusiones

Existe una marcada influencia del pH en las propiedades fisicoquimicas de los
PEAs, y en particular en polianilina, que no tiene que ver exclusivamente con la
participacion directa de los protones en la reaccion electroquimica. La misma puede

ser evidenciada analizando distintos aspectos de las respuestas voltamperométricas.

En primer lugar, el potencial rédox es mayor del que supone la reaccion
electroquimica debido al enlace de protones en la macromolécula y a las interacciones
entre los sitios que el mismo genera. En segundo lugar, la forma del voltamperograma
depende del pH como consecuencia de la presencia de interacciones entre los centros
rédox; a medida que aumenta la diferencia en el grado de protonacion de los sitios

amino e imino, los voltamperogramas se ensanchan y la corriente de pico disminuye.

La tendencia general del potencial de pico y la forma de los voltamperogramas
con el pH es similar en los distintos medios estudiados (HCI, H2SO4 y HCIO4). Para
pH<2, los voltamperogramas se ensanchan y la corriente disminuye con el aumento
del pH en todos los medios, como consecuencia del aumento del parametro de
interaccion. A valores de pH mayores a 2, se observan diferencias para los tres
aniones. De todos los medios estudiados, cabe destacar el caso del HC], en el que es

posible observar cdmo a medida que aumenta el pH, para valores mayores a pH=3, el
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ancho de los voltamperogramas disminuye nuevamente y la corriente de pico
aumenta, como consecuencia de la disminuciéon en el parametro de interaccion a
medida que se desprotonan los grupos imino. Es decir, que si bien el modelo permite
ajustar los datos obtenidos experimentalmente en todos los medios estudiados, el HCI
es el unico electrolito en el que la reversibilidad electroquimica de la reaccion hasta
pHs cercanos a 5, permite contrastar de una forma mas completa el comportamiento

predicho por el modelo propuesto.

Por ultimo, el ajuste de los parametros voltamperométricos al modelo
mencionado permiti6 la determinacién de las constantes macroscopicas de
disociacion acida de la polianilina semioxidada y reducida en medios de HCl y H2S04
asi como la obtencion de los pardmetros de interaccion. Los resultados
voltabsorciométricos (apropiadamente corregidos, segin se explico en el Capitulo 5)
también fueron empleados en el calculo de las constantes acidas y de los parametros
de interaccion, obteniéndose resultados coincidentes con los obtenidos por
voltamperometria. Cabe aclarar que otros resultados espectroelectroquimicos ya
habian sido utilizados en un trabajo previo con esta finalidad!?, pero sin efectuar las

correcciones requeridas.
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7.1. Equilibrios de membrana en polimeros en contacto con soluciones acuosas

Los equilibrios de membrana son de gran importancia en el campo de la
quimica, la bioquimica y la biologia. Muchas de las macromoléculas que intervienen en
procesos celulares y metabolicos son polielectrolitos!. Por ejemplo, las proteinas que
forman parte de las membranas bioldgicas poseen grupos acido-base débiles. A pH
fisiolégico, los grupos acidos de las proteinas se encuentran ionizados, generando
cargas negativas en la macromolécula que dan lugar a un equilibrio Donnan. Como
éste, pueden encontrarse numerosos ejemplos en la literatura, en los que la
permeabilidad de las membranas a los iones en solucién se ve afectada por el pH2-5.
En general, cualquier macromolécula polielectrolitica, ya sea de origen bioldgico o

sintético, en contacto con una solucién acuosa debe presentar un efecto de este tipo.

Metal Polimero Solucién
@ +
- _ ©
©
_ ©
© ©

AE o,

Figura 7.1. Representacion de un electrodo modificado con polianilina sumergido en

una solucion.

En los capitulos anteriores se estudiaron distintas propiedades de los

polimeros conductores. En particular, se estudié el caso de polielectrolitos capaces de
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oxidarse y reducirse reversiblemente e interactuar con los protones del medio a
través de fenémenos de enlace. Sin embargo, en los modelos propuestos para la
interpretacién de los pardmetros electroquimicos no se mencionan los equilibrios de
membrana que se establecen al poner en contacto el polimero con una solucién
acuosa. Esto se debe a que, en las condiciones de elevada fuerza idnica en las que se

realizaron los experimentos, la contribucién de estos efectos es muy pequeia.

Al introducir una pelicula de polimero en una solucién ingresan a la misma
moléculas de solvente. Como consecuencia, se genera un equilibrio osmético entre la
fase polimérica y la solucién externa. El ingreso de solvente provoca el hinchamiento
del polimero generando una tension sobre el mismo, que depende tanto del tipo de
macromolécula, es decir de la naturaleza de los monémeros que la conforman, como
de la composicién de la solucién externa®. El grado de hinchamiento del polimero esta
dado por un compromiso entre la tendencia de las moléculas de solvente a mezclarse
con el polimero y la tension mecanica que se genera sobre el mismo, oponiéndose a

este proceso.

Por otro lado, al tratarse de un polielectrolito, los sitios cargados dentro del
polimero generan la entrada de contraiones para mantener la electroneutralidad
(Figura 7.1), por lo que se establece una diferencia de potencial Donnan en la interfase

polimero/solucion externa. El potencial Donnan, E,, puede definirse como una

diferencia de potencial de Galvani que se desarrolla entre dos fases debido a la
presencia de especies o grupos cargados a un lado de una membrana impermeable a
las mismas16-2.11-13 En los polimeros, los grupos cargados pueden o bien ser parte de
la estructura del polimero, o bien ser generadas por especies que se enlazan a través
de alguna reaccién quimica. Un ejemplo del primer caso es el Os-bipiridilo-
polivinilpiridina, en el que la diferencia de potencial con el medio externo se genera
por la presencia de sitios cargados de Os(II) y Os (III) en el polimero. Dentro del
segundo tipo mencionado, se pueden incluir a todas las macromoléculas que poseen
sitios acido- base. En ellas, el enlace de protones genera cargas fijas en la
macromolécula, por lo que el potencial Donnan depende del pH del medio externo. En
particular, en la Pani, existen dos tipos de sitios basicos débiles (amino e imino) que
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pueden enlazar protones y que estan vinculados a través de una reaccion de oxido-

reduccion. Por lo tanto, en este caso, E,, depende tanto del grado de protonacion del

polimero como de su estado de oxidacion.

El potencial Donnan se encuentra presente en la mayoria de los electrodos
modificados. Sin embargo su presencia no es tenida en cuenta en muchos sistemas
electroquimicos de este tipo. Esto puede derivar en determinaciones errdneas de las
magnitudes fisicoquimicas de las macromoléculas, a menos que se trabaje en
condiciones experimentales en las que el mismo sea despreciable, como sucede en
sistemas donde la concentracion de electrolito soporte es comparable con la de sitios
fijos dentro del polimero. En cambio, en ausencia de una fuerza idnica elevada en la
solucién, el equilibrio Donnan puede tener importantes consecuencias en las

propiedades de la macromolécula. La determinacion de E, en algunos sistemas puede

ser compleja debido a que la cantidad de sitios fijos en una macromolécula puede

depender de varios factores (pH, concentracion salina, etc.).

El equilibrio de membrana estd comprendido entonces por dos tipos de
equilibrios: un equilibrio iénico, caracterizado por Ep, y un equilibrio osmético,
caracterizado por la presion osmotica, m. En este capitulo, se muestra que existe una
dependencia entre estos equilibrios!7.8 y se analiza la influencia de los mismos en el

potencial de un electrodo modificado con un polielectrolito.

7.2. Influencia de los equilibrios de membrana en el potencial de electrodo

En esta tesis se estudia la respuesta electroquimica de polimeros en contacto
con electrodos metalicos. En estos experimentos, la magnitud susceptible de ser
medida es la diferencia de potencial entre el electrodo base metalico y la solucién
externa al polimero. En ausencia de Ep, esta diferencia de potencial puede relacionarse
directamente con la reaccidon de transferencia de carga y demas procesos que ocurren
en el electrodo. Sin embargo, cuando se establece un equilibrio Donnan, el potencial

medido experimentalmente tiene una contribuciéon debida a la diferencia de potencial
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que se genera entre la fase polimérica y la solucién externa. Esto se encuentra
esquematizado en la Figura 7.1, en la que se representa al sistema como un metal base
(M) sobre el cual se deposita el polimero, que al ser introducido en la solucion, forma

un gel o fase interna (i) en equilibrio con la solucién o fase externa (e).

Dado que el sistema se encuentra en equilibrio, la caida de potencial a través de
la pelicula es cero (el potencial dentro de la fase polimérica es constante). La

diferencia de potencial medida experimentalmente, E,  (entre el metal sobre el que se

deposita la pelicula y electrodo de referencia ubicado en la solucién) esta compuesta
por dos contribuciones: la diferencia de potencial en la interfase metal/polimero,

E

w,» (la cual depende dekE,) y la diferencia de potencial en la interfase

(que es igual aE, )'2. Esta relacién puede escribirse de la

/s?

polimero/solucion, E,

forma:

E _=FE

exp M/p

+E (7.1)

pls

7.2.1. Diferencia de potencial en la interfase metal/polimero

Para evaluar la influencia de los equilibrios de membrana en el potencial de un
electrodo, se toma el caso de una reaccién rédox entre los sitios de un polimero en la
que, ademas, participan protones. Es decir, que en la interface metal/polimero ocurre

la reaccién electroquimica:
Ox+ne +v,H ——R (7.2)

Para esta reaccion, la relacion entre los potenciales electroquimicos de las sustancias

intervinientes puede representarse como?:
o oy >
ll'llR =ﬂ10x +nell'le +VHﬂlH (7'3)

donde [1}’ es el potencial electroquimico de la especie j en la fase oy su expresion es
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i =uf* +RTIna + PV, +z,Fg~ (7.4)

0

donde ﬂf" es el potencial quimico estandar ya;‘ la actividad de la especie j en la fase

o; P esla presion y gel potencial de Galvani en la misma fase y\_/,- y z; son el volumen

molar parcial y la carga de la especie .

Escribiendo la ecuacién (7.4) para cada especie e introduciendo estas

expresiones en la ecuacién (7.3) resulta

xOx 1/

—0, RTpH + P (Vo. — V).

i,0

nF(@" —@"y= 10 — i’ + u + 1) + RTln%+ RTIn

R — Xox

(7.5)

Finalmente, agrupando los potenciales estandar, la diferencia de potencial E,

queda:
E, =E° L R You g g Yoo _PuRT pH + P*(Vor = V). (7.6)
r nF v l-x,, nF

i,O_ i,0 M i,0
donde E° = Hox “Hx T H. *Hy
nF

La ecuacion (7.6) muestra la influencia de los equilibrios de membrana en la
interfase metal/polimero. En primer lugar, los coeficientes de actividad dependen de
la concentracién electrolitica en el polimero y por lo tanto del potencial Donnan. En
segundo lugar, como se demostrard mas adelante, el pH de la solucién interna del
polimero difiere del de la solucién externa en un factor que esta directamente
relacionado con Ep. Por ultimo, el potencial se ve afectado por el Gltimo término de la
ecuacion (7.6), que se refiere al trabajo mecanico debido al cambio de volumen de las
unidades monomeéricas del polimero. En los casos en los que los volumenes Vo y Ve
son independientes del grado de oxidacién (como se supone en el modelo
termodinamico estadistico utilizado en el Capitulo 6), este término es constante

durante la reaccidn y se obtiene:
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o,

X

_ L, RT
n,F

E,,,=E, +RTn - pH (7.7)
O.

X

donde los coeficientes de actividad y el término P“ (Vo: —V&) fueron incluidos en el

potencial formal aparente.

7.2.2. Diferencia de potencial en la interface polimero/solucion

El analisis del equilibrio de membrana en la interfase de un gel polielectrolitico
y la solucién externa es similar al que se realiza cuando se tienen dos soluciones
electroliticas separadas por una membrana impermeable a alguna especie cargada®13.
En este caso, la presencia de sitios cargados de limitada movilidad en el polimero
genera una diferencia de potencial entre la fase polimérica y la solucidon externa. Esta
diferencia de potencial, conocida como potencial Donnan, ha sido profusamente
estudiadal0-12, Sin embargo, para considerar correctamente su magnitud, es necesario

tener en cuenta, ademas, el equilibrio del solvente entre las dos fasesl78.

En general, el equilibrio de una especie j entre las dos fases puede

representarse mediante la relacién:

i =i (7:8)
Tenientdo en cuenta las ecuaciones (7.8) y (7.4), puede escribirse para los cationes, c,
PV +u’+zFp'+RTIna =PV +u’+zFp°+RTIna (7.9)

Una expresion analoga se obtiene para los aniones, a,

PV, + .’ ~|z,| F¢' + RTIna, = PV, + p.° —| z,| Fo* + RTIn g (7.10)

La relacion entre la presion osmotica y el potencial Donnan puede obtenerse restando

las ecuaciones (7.9) y (7.10), y asumiendo | z, |=| z, =1, se obtiene la relacién:
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V. + FE, = RTIn(*<) (7.11)
a.

(&

donde 7= P'—P°y E,=¢ —¢°. Una expresion similar puede escribirse para los

aniones.

La expresion para la presion osmotica se obtiene realizando el mismo
procedimiento anterior pero para el equilibrio de solvente, con la diferencia de que, al

ser moléculas neutras, los términos zF ¢ de las ecuaciones (7.9) y (7.10) son nulos,

nV, = RTIn(*). (7.12)
a

w

Otra expresion para la presion osmotica en funcidn de las actividades dentro y

fuera del polimero se puede obtener sumando las ecuaciones (7.9) y (7.10):

e

= In(fe L) (7.13)

Eliminando = entre las ecuaciones (7.12) y (7.13), se obtiene la condicion de

equilibrio de la membrana:
aza; = f,a,a; (7.14)

e

0
donde f, = {(“—?)} y 0=
a

w

V. +V.
7

El potencial Donnan puede obtenerse eliminando & entre las ecuaciones (7.9) y

(7.10)

RT oo d . oo Ay
FE, = (W){‘/a 1n(z) V. ln(ai )} (7.15)

4 a
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Las ecuaciones dadas arriba muestran que los valores de Ep y m estan
acoplados, y permiten calcular sus valores si las actividades y los volimenes molares

de los aniones y cationes dentro del polimero son conocidos.

7.2.2.1. Determinacion de Ep cuando =0

Cuando m es nula o despreciable, la expresion del potencial Donnan se
simplifica notoriamente. A continuacion, se deduce esta expresion para el caso en el

que las cargas fijas en el polimero son positivas.

Dentro del polimero la condicion de electroneutralidad implica que,
C!+C,=C! (7.16)
donde Cr es la concentracién de sitios fijos cargados.

En la solucién, se cumple
Cc‘=cC’ (7.17)

A partir de la ecuacion (7.11), cuando & = 0, se obtiene

e

a

FEp(7=0) = +RTIn(*<) = —RT In(*%) (7.18)
a a

c a
Introduciendo en esta ecuacion la condicion de electroneutralidad y
considerando coeficientes de actividad unitarios, se obtienen las concentraciones

dentro del polimero para el caso de un electrolito 1:1.
172

2
c =Sy (%} +C? (7.19)
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172

2
C :%+U%) +CSZJ (7.20)

donde Cs es la concentracion de sal en la solucion externa. Reemplazando estos

valores en la ecuacién (7.18) se obtiene

ED(n:O):Hln £1+(&J J +( CFJ (7.21)
F 2C. 2C

s

A partir de la ecuacién (7.18) puede encontrarse, ademas, la expresion para la
actividad de protones adentro del polimero en funcién de la concentracién de

protones en la solucién externa:

i e ZH+ED(TC:0)F
a,, =da,, exp(— RT (7.22)
y por lo tanto
(pH),=(pH),+ E (7 =0) (7.23)
. z, FE
donde ED:M_
2.303RT
0.30 T T T T T 0.20 T T T ;
025 L . 018 - o i
a e’ o 0.16 - ° b 4
020 = e*e® A 0.14 °. i
° 012 F ° 0 i
EQ ot %o OoO 7T Z ot0f ° ° J
W o10- %o’ W° o o w'oosr- . 3 4
° ° 0 0.06 - . ° ° 4
e © ) o
005 R Jo° o 7 0.04 . °. ° . 4
0.00 |- 888300088000°° _ 0.02 F « .. ° . o 4
0.00 - **e288008800380--
1 | | | | | | | .
? W ° ' : ¢ ¢ -2 -1 0 1 2 3
pC2 pCr

Figura 7.2.(a) Ep calculado segin la ecuacion (7.21) en funcién de pC para distintos
valores de Cr. () 0,01M, (¢) 0,1M,(e) 2M, (¢) 6M y (b) Ep en funcién pCr. para distintos
valores de C2:( ) 0,01M, (¢) 0,1M,(e) 1M, (o) 4M.
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En la Figura 7.2a se observa que, para un valor fijo de C,, el potencial Donnan

disminuye a medida que aumenta la concentracién de la solucién externa, Cz. Por otra
parte, cuando se mantiene constante la concentracién salina de la solucién externa,

E,, aumenta con la concentracion de sitios fijos cargados dentro del polimero.

7.3. El modelo de Flory-Huggins para el equilibrio osmético en polielectrolitos.

La presidon osmética en un polimero puede estimarse a partir del modelo de
Flory-Huggins para geles. Este modelo considera a la fase polimérica como un reticulo
de My nodos donde se distribuyen al azar moléculas de polimero y solvente (cada
molécula ocupa un nodo), de una forma muy similar al tratamiento de Bragg -Williams

que se utiliz6 para el enlace de protones en el Capitulo 6.

Para una red de polimero de volumen Vy=Lo? (siendo Lo la longitud del reticulo)
compuesta por N cadenas, formadas cada una por M moléculas de mondémero, la
cantidad de nodos totales ocupados por el polimero es n = NM.Cuando el polimero se
sumerge en la solucién, una cantidad s de nodos son ocupados por moléculas de
solvente modificando su volumen a un valor V=L3. La cantidad de moléculas de
solvente que ingresan al polimero depende de la interaccién que tengan con la

macromolécula, es decir, que la energia libre de mezcla AA, para este proceso es una

funcion de los parametros de interaccion entre el soluto y el solvente!3:

AA = kT(sln o, +Z¢,;QM0)

(7.24)

NM

e son las fracciones de volumen de polimero y
NM +s

donde ¢, = y o,

" NM +5

solvente respectivamente. y es el parametro de interaccidn entre polimero y solvente

y se define como

oW
2kT

202



donde c es el nimero de vecinos de cada molécula y w es la energia requerida para
formar un par solvente-monémero a partir de dos pares solvente-solvente y

monoémero-mondémero.

Por otra parte, el aumento de volumen del polimero genera una tension en la
malla que contrarresta la tendencia del solvente a entrar al polimero. A partir del
modelo reticular de Flory, puede obtenerse una expresion para la entropia de

deformacién de una malla cuando se aplica sobre la misma una tensién en direccién

x13:

_ NKT Ing, +a’ 2 3, (7.25)

AA, =—TAS, o>
4

donde o es el pardmetro de deformaciéon macroscépica en la direccion x, a = L_X

o

En el caso en que ninguna fuerza mecanica externa sea aplicada sobre el

polimero, la deformacion de la malla es isotropica y resulta:

/3
14 13

L
ARG (7.26)

Reemplazando esta relacion en la ecuacidon (7.25) setiene:

NkT

AA, = (Ing, +3¢, ™ -3)

La variacién de energia libre total que se produce al introducir una malla de

polimero en un solvente,AA , esta dada por la suma de la energia de mezcla del

polimero con el solvente y la contribucién entrépica relacionada con la deformacién

de la malla.
AA =AA +AA, (7.27)

Reemplazando las expresiones encontradas paraAA  y AA, se obtiene:
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AA = kT{sln 0, +10,0.M, +%(ln 9, +3¢,7" —3)} (7.28)

Derivando la ecuacién anterior respecto de s y teniendo en cuenta que en el

equilibrio el potencial quimico del solvente en el gel, #,, tiene que ser igual al de la

solucion, y_, se obtiene:

IAA, /KT 1, — K,

1
2 e =n(-g,)+0, + 20, +— (0, ~20,) =0 (7.29)

2M

Los primeros tres términos de la ecuacién anterior dan la expresion para la presiéon

osmotica
r=In(l-9)+¢,+ 10’ (7.30)

y el ultimo término, da la expresién para la presion de deformacién de la malla para

un hinchamiento isotrdpico.

A partir de esta ecuacion, es posible estimar la presiéon osmotica en un gel
polielectrolitico si se conocen los parametros de interaccién soluto-solvente y la

fraccion de volumen del polimero.

7.4. Equilibrios de membrana en la Pani

En esta tesis se estudia, a través de técnicas electroquimicas, la dependencia
del potencial rédox de la Pani con distintos procesos acoplados a la reaccion. A la hora
de analizar los resultados, es necesario tener en cuenta que el potencial medido
experimentalmente tiene incluido el potencial Donnan. Este potencial depende de la
cantidad de grupos cargados en la macromolécula asi como de la fuerza iénica de la
solucion externa. En el caso de Pani, la cantidad de sitios fijos cargados depende de la
cantidad de grupos amino e imino protonados por lo que Ep es una funcion del pH y

del grado de oxidacion del polimero.
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Por otro lado, el equilibrio del solvente entre las fases genera un acoplamiento
entre el potencial Donnan y la presiéon osmética, por lo que el calculo de Ep sobre la
base del equilibrio iénico Unicamente seria erréneo en una cantidad que depende del
valor de 7. Sélo si el trabajo osmético es despreciable en comparacién con el eléctrico,
este tipo de tratamiento seria correcto. A continuacion se analizan ambos equilibrios
para el caso de polianilina y se hace una comparaciéon entre trabajo osmotico y el

eléctrico, a fin de establecer si alguno de ellos puede ser despreciado.

7.4.1. Equilibrio idénico

Durante la reaccion de o6xido-reduccién de la Pani, los grupos amino son
oxidados a imino con los consecuentes cambios en la cantidad de sitios fijos cargados
y en Ep. Cuando el pH interno es lo suficientemente bajo, tanto la forma reducida como
la oxidada se encuentran completamente protonadas. A valores de pH mas altos (>
1.5), los grupos imino estan completamente protonados, mientras que los aminos lo
estan sélo parcialmente. Ademas, para un valor de pH constante, el nimero de sitios
fijos aumenta a medida que el polimero se oxida. En ausencia de una elevada cantidad
de electrolito soporte, este hecho lleva a una variacién en el potencial Donnan y un
reajuste de las concentraciones internas para mantener la electroneutralidad dentro
del polimero. Es un hecho experimental que durante los ciclos de oxidacion y

reduccion Pani se produce la entrada y salida de iones desde y hacia polimero14-29,

7.4.1.1. Estimacion del nimero de sitios fijos totales

Para calcular Ep es necesario conocer la cantidad de sitios fijos cargados en los
distintos medios. En primer lugar, debe determinarse la cantidad de sitios protonables
que tiene el polimero, por lo que es necesario conocer la concentracion de unidades
monomeéricas en el mismo. Un cdlculo estimativo basado en la densidad de la Pani (1.4
gcm3)21, da una concentracién de 10 M para el polimero seco, por lo que sera algo

menor para el polimero en contacto con la solucidn.

205



La maxima cantidad de sitios protonados, Crr, se tiene en soluciones muy
acidas, cuando el polimero se encuentra en su forma semioxidada. Menardo et al.22
determinaron que en HCI 1M, s6lo el 14% de los aminos y el 32% de los iminos se
encuentran protonados. Esto da un maximo de concentracion de 1,6 M para los sitios
reducidos protonables y de 0,75 M para los oxidados. En total, la concentracién de
sitios protonables es de aproximadamente 2,35 M. Se puede demostrar que en el
intervalo 2 M < Crr < 6 M, Ep varia poco con el numero de sitios fijos, por lo tanto esta

aproximacion es aceptable.

7.4.1.2. Determinacion de la concentracion de cargas fijas

La cantidad de sitios fijos cargados en el polimero estd dada por las fracciones

de grupos amino e imino que estan protonados,

—-NH, "
6, = c—‘i (7.31)
y

= NH -
0 = — 7.32
Ox CQOX ( )

donde C% y C%;y son las concentraciones de sitios amino e imino protonables totales

respectivamente. Los grados de protonaciéon se definierion en el Capitulo 6 como

a a
0. -—1__yg
R K,+a, Y Yo

H

=——=— En este punto es conveniente aclarar, que el valor de
K, +a,

an en estas expresiones, corresponde a la actividad de los protones adentro de la

pelicula de polimero, ala que de aqui en adelante se referird como aj, .

Los grados de protonacién en funcién de la concentracién de protones de la
soluciéon externa pueden obtenerse introduciendo el potencial Donnan en las

expresiones de 6, y 6,y resultan:
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. z,.FE,
a,. @y XPC— o)
By, = = — (7.33)
oy g gt exp(- Dy
Ox Ht RT
y
. z,.FE,
. U Xy )
6 =t = — (7.34)
RO K af exp- 1)y
ko RT

Teniendo en cuenta que la mitad de los sitios fijos del polimero son centros

rédox, la concentracién de cargas fijas en funcién del pH, para un grado de oxidacion

Xoxr €S:
z .FE z .FE
C,=Cpp| =2 RT __ +(q-=o) RT (7.35)
.z FE, > e FE,
KOX '|'ClHJr eXp(-T) KR +CIH+ eXp(-T)

En la Figura 7.3 se muestra la concentracion de sitios fijos cargados reducidos,

oxidados y totales en el potencial de pico (x, =0,5) en funcion del pH, calculados con

la ecuacion (7.35) para una solucién de fuerza iénica 4M (a) y para una solucién sin

electrolito soporte (b).
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Figura 7.3. Concentracion de sitios fijos reducidos (), oxidados (¢) y totales (¢) en

funcion del pH cuando x, =0,5.(a) 4 =4M (b) sin electrolito soporte.

En esta figura se observa que, en ausencia de electrolito soporte, la
concentraciéon de sitios protonados disminuye mas rapidamente con el aumento del
pH en comparacién con las soluciones de elevada fuerza iénica. Esto se debe
Unicamente a la influencia del potencial Donnan en la concentracién de protones en la

solucion interna del polimero.

7.4.1.3. Estimacion de Ep cuando =0

En la Figura 7.4, se muestran los valores de Ep para una pelicula de polianilina

cuando x, =0,5, en soluciones de distinta fuerza ionica. Estos valores se calcularon

reemplazando los valores de Cr encontrados en la secciéon anterior, en la ecuacién

(7.21).
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Figura 7.4. Ep en funciéon del pH cuando x, =0,5, en soluciones fuerza idnica

constante, 4 =4M (e), £ =1M () y sin agregado de electrolito soporte (*)

En soluciones de elevada fuerza idnica, el potencial Donnan es pequefio y
decrece con el pH debido a la disminucién de los sitios cargados. En cambio, en
ausencia de electrolito soporte, Ep aumenta significativamente con el aumento del pH,
ya que, a pesar de que la cantidad de sitios protonados también disminuye en este
caso, el efecto que predomina es la disminucion de la concentracién de electrolito en

la solucidon externa.

7.4.2. Equilibrio osmoético. Modelo de Flory-Huggins para la polianilina

En el caso de la polianilina, la interaccion de la malla de polimero con las
moléculas de agua es diferente para el polimero reducido, que posee grupos amino,
que para el polimero oxidado, que ademas posee grupo imino (Figura 7.5). Como
consecuencia, la fraccion de volumen y la energia de interaccion del polimero con el

solvente dependen de la relaciéon de sitios reducidos y oxidados en la malla.

La influencia de estos efectos en el potencial rédox puede encontrarse a partir

del modelo de Flory-Huggins. Para esto, se considera al polimero como un sistema
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compuesto por 2n moléculas (n centros rédox) de las cuales n, estan oxidadas y
(n+n,) reducidas. El polimero reducido posee s, nodos ocupados por moléculas de

aguay el polimero oxidado, s, .
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Lo BE B
-

-

vl [
R O OR R OORROORROORROORROORRO R
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Figura7.5. Representacion esquematica del modelo reticular para polianilina en sus
estados reducido y semioxidado.

La expresion para AA es:

xOx )

2

e n _
M, =kT [SR INQ, x +27 @, 2P, 2 (20 +5,) —M(ln 0,2 +30,: 7" —3)} (1-

_n xOx

+kT |:S0x ln ¢S,R +ngx¢p,0x¢x,0x0x(2n +S0x) _M (ln ¢p,0x +3¢p,0x72/3 _3)i| 2 (736)
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donde yZ y 77 son los parametros de interaccion efectivos entre soluto y solvente
para los estados reducidos y oxidado del polimero respectivamente, que tienen en
cuenta el grado de protonacion de la macromolécula y la fuerza idnica de la solucion.
A medida que aumenta el grado de protonacidn, los valores de xJ. y 7 disminuyen
(se hacen mas negativos) y la red polimérica se hincha. En contraposicién, cuanto

mayor es la concentracién de sal en la fase gel, mas efectivo es el apantallamiento de

los sitios cargados, y el efecto anterior resulta menos evidente.
El término que representa el efecto del equilibrio de solvente en el potencial
medido, se puede determinar derivando AA respecto del nimero de electrones o, lo

que es equivalente, respecto den,, :

_ N, 0A _RT|(=¢pz) A=9,0)
T o F| g, T e

CZ C/’t’gj; 1 P, - _
+(1- ¢PR) R —(1—¢pv0x) 2k0T i In ¢:0x =30, " =0,0.") (7.37)

Esta ecuacion muestra que la magnitud de la variaciéon en el potencial rédox
como consecuencia del hinchamiento del polimero, depende de la diferencia en los
valores de las fracciones de volumen y de los parametros de interaccion para la forma
reducida y oxidada. En el caso de la polianilina, la reaccion de oxidaciéon conduce a un

aumento en el volumen del polimero?3.

7.4.2.1. Estimacion de T

Para determinar la influencia del equilibrio osmoético en el potencial rédox de
Pani se requiere conocer el valor de la fraccion de volumen asi como los parametros
de interaccion entre polimero y el solvente en cada medio de reaccion. Esto no es algo
sencillo ya que, al depender estos valores del estado de oxidacién y de protonaciéon de
la macromolécula, habria que determinarlos experimentalmente a cada pH y fuerza

idnica, tanto para el polimero reducido, como para el polimero oxidado.
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Un procedimiento alternativo, consiste en realizar una estimacion de w y
determinar si es posible despreciar el trabajo osmético frente al eléctrico. Para
realizar este cdlculo se parte de la situacion en la que 7 =0, en cuyo caso se tiene que

E,=E, (r=0)y f,=1.Con estos valores se calcula un valor inicial para Cr a partir de

la ecuacion (7.35). Asumiendo coeficientes de actividad unitarios, la ecuacion (7.14) se

convierte en
C.C: = f,C.C: (7.38)

Combinando esta ecuacién con la condicién de electroneutralidad, se pueden hallar

los valores iniciales para C!yC!. Con estos valores se calculan las fracciones molares

para el solvente fuera y dentro del polimero como:

X = 55'25 . (7.39)
(555+C. +C))
y
i 55.5
T 555+ C 1 C2+C,)
S+C +C +C, (7.40)

Con estos resultados se calculan nuevos valores para f,,C.yC!.. El proceso se

itera hasta obtener la convergencia (aproximadamente tres ciclos son suficientes).
Finalmente, se calculan ty Ep. En la Figura 7.6 se comparan los valores de Epy Ep (n=
0) para soluciones de distinto pH, con y sin electrolito soporte, teniendo en cuenta la

relaciéon FE,(n=0)=nV, +FE,.
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Figura 7.6. Comparacion de Ep con Ep (t=0) en soluciones de distinta fuerza iénica.
(¢) Ep (n=0) y (*) Ep, u=4M, () Ep (n=0) y (¢) Ep, u=1My (¢) Ep (n=0) y () Ep, sin

electrolito soporte. V,=18 cm3, V:=V;=30 cm3.

Se observa que en todos los casos la contribucion del trabajo osmdtico es muy

pequeiia, por lo que puede ser despreciada frente al trabajo eléctrico.

7.5. Estudio voltamperométrico del equilibrio Donnan en la Pani

Se realizaron medidas voltamperométricas de peliculas de Pani en distintos
medios electroliticos. El objetivo de estos experimentos es conocer el comportamiento
electroquimico de la polianilina en medios de distinto pH y fuerza idnica, a fin de
evaluar la influencia de los equilibrios de membrana en el potencial rédox. Los medios
utilizados para las medidas fueron H2S04, HCl y HC104 y mezclas de HCl + NaCl, H2SO4
+ NaHSO4, y HC1O4 + NaClOa4.

En la figura 7.7 se muestran las respuestas voltamperométricas de peliculas de
Pani en las soluciones de H2SO4 de distintos pHs. La figura 7.6a corresponde a mezclas

H2S04 + NaHSO4 de concentracion total 1 M, y la figura 7.7.b a soluciones de H2SO4 sin
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electrolito soporte. En la figura 7.8, se muestran los voltamperogramas para
soluciones de HCI con el mismo esquema anterior: HCl + NaCl, u=4 M (figura 7.8.a) y
HCI (figura 7.8b). Las figuras 7.9a y 7.9b corresponden a los resultados obtenidos en
soluciones de HClO4 + NaClO4, u=4M, y HClO4 respectivamente. El intervalo de pH de
las soluciones utilizadas varia entre -1,0 < pH < 2,5. Las cargas integradas en todos los

casos son independientes del pH y de la composicién del electrolito.

0.3 0.3
0.2+ 02
0.1+ < 0.1
T £
= ook ~ 00
01 F -0.1 -
0.2 1 1 1 1 1 1 0.2 1 1 1 1 1 1
02 01 00 01 02 03 04 02 -01 00 01 02 03 04
E/V E/V

Figura 7.7. Perfiles voltamperométricos de Pani en (a) H2SO4 + NaHSO4, u = 1M, y (b)
H2S04a distintos pHs: (---) 0,02, (.....) 0,32, (----) 0,66, ( ) 1,00, (—) 1,33,
( ) 1,66. qr =25 mCcm2,v=0,01VsL
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Figura 7.8. Perfiles voltamperométricos de Pani en (a) HCl + NaCl, @ = 4M a distintos
pHs: (---) -1,08, (.....) -0,96, (-----) -0,81, ( ) -0,60, (—) -0,41, ( ) -0,19,
()0,02 () 0,26, (...) 0,51, (-----), 0,76, ( ) 1,01, —) 1,28 (——-) 1,52,
(—) 1,80, (-—-) 2,02 y (b) HC], a distintos pHs: (---) -0,75, (.....) -0,56, (-----) -0,40,
( ) -0,06, —) 0,21, ( ) 0,45, () 0,68, () 0,90, (...) 1,11, (-----), 1,31,
( ) 1,55, (—) 1,67, (——-) 1,88, (—) 2,01.qgr=18 mCcm2,v= 0,01 Vs'L.
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Figura 7.9. Perfiles voltamperométricos de Pani en (a) HCIO4 + NaCl, u = 4M y (b)
HClO4 a distintos pHs: (---) -1,16, (......) -0,75, (-----) -0,36, (
( ) '01811 ( )1'21 (

mCcm=2,v=0,01Vs1,

) 0,07, (—) 0,44,
)1,84, (...) 2,19, (), 2,50, (—.—.-). gr (0,45) = 20
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Las respuestas voltamperométricas de peliculas de Pani en soluciones de
elevada fuerza i6nica difieren notablemente respecto a las obtenidas en soluciones en
las que no se agreg6 electrolito soporte. Esto se observa para todos los aniones
estudiados. A pH<1, en las soluciones de fuerza i6nica constante, el potencial de pico
disminuye con el aumento del pH, mientras que, en ausencia de electrolito soporte, E,
aumenta a partir de pH=0,5. Cuando se supera este valor, en las soluciones que son
mezclas, el potencial de pico se mantiene constante (o aumenta muy poco) con el
aumento de pH, mientras que en ausencia de electrolito soporte, aumenta con una
pendiente de alrededor de 0,2V por unidad de pH. Esta diferencia se debe a que, en
soluciones de elevada concentracion salina, Ep decrece muy lentamente con el pH
debido a la disminucién en la concentracion de sitios cargados. En cambio, en ausencia
de electrolito soporte Ep, aumenta debido a la disminucién en la concentracién en la
solucién externa. Esta tendencia se ve reflejada en la diferencia de los valores
experimentales del potencial de pico en las distintas soluciones en funcién de la
concentracién de electrolito. En las figuras 7.10a, b y ¢, se muestran los potenciales de
pico en funcién del pH, con y sin fuerza iénica constante, obtenidos en soluciones de
HCI, H2SO4 y HClO4 respectivamente. Se ve que para todos los aniones el efecto de
agregar electrolito soporte es el mismo. Ademas, es interesante notar que, en
ausencia de electrolito soporte, el potencial de pico no depende de la naturaleza del

anion, como puede observarse en la figura 7.10d.
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Figura 7.10. Potencial de pico en funcion del pH en distintas soluciones. (a) (¢) HCl y
(¢) HCI + NaCl,u=4 M, (b) (¢) H2SO4 y (¢) H2SO4+ NaHSO4, u=3,7 M y (c) (¢) HCIO4 y
(¢) HCIO4 + NaClO4, i = 4 M. (d) Comparacion de los valores de Ep para los distintos

aniones en soluciones sin electrolito soporte.

Otra similitud que presentan los tres electrolitos es el hecho de que, en
ausencia de electrolito soporte, los voltamperogramas parecen deformarse cuando se
alcanzan valores de pH > 2; el pico de corriente ya no es tan definido, y enla regién de
corrientes capacitivas aparece otro pico tanto en el perfil anédico como en el catddico,
que no corresponde al proceso de oxidacion de leucoesmeraldina a esmeraldina. Sin
embargo, en las soluciones de elevada fuerza idnica, esto no sucede hasta alcanzar

pH>5 para las mezclas HCIO4 + NaClO4 y HCI + NaCl, y pH>3 para la mezcla H2SO04+
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NaHSO4. Esto puede ser explicado por el hecho de que, como se establecié en la
seccion 3, la concentracion de sitios protonados es muy diferente para las soluciones
con y sin electrolito soporte. Es sabido, que para que la reacciéon de oxido-reduccién
ocurra de manera reversible y que ademas el polimero semioxidado sea conductor, es
necesario que la macromolécula se encuentre protonada (véase el Capitulo 3). En la

Figura 7.3 se muestra que mientras que para las soluciones de g =4M,a pH=3, la

macromolécula tiene mas de la mitad de los sitios protonados, en la solucién que no
poseen electrolito soporte, el polimero se encuentra practicamente desprotonado al
mismo pH. En consecuencia, en ausencia de electrolito soporte, la reacciéon deja de

ocurrir de forma reversible a pHs menores que en soluciones de elevada fuerza idnica.

7.5.1. Analisis de los parametros voltamperométricos y de su relacion con Ep

La expresion obtenida para la diferencia de potencial en la interfase
metal/polimero (ecuacion(7.7)) puede aplicarse al caso de la polianilina, teniendo en
cuenta los términos vinculados al enlace de protones y a las interacciones entre los

centros presentadas en el Capitulo 6. De esta manera se tiene,

RT . (1-x,,) RT
E, =E, 6 ——In—2>--2303—(1+6, -6, )pH,
M/p int VF .X'Ox VF ( R Ox)p i
RT . (1-6;) cN, 3¢N,,
J{_ﬁln (1_0R : + - (Epp +Err — 2 or) X0, +T(£RR —SOR)} (7.41)
Ox

RT . p, . . ,

donde E = “UF n—=-. En el pico, cuando x, =0,5, la ecuacion anterior queda:
|4 Dr
cN,, RT . (1-6,) RT

EP.M/p = Eint - F (2€RR —Eo0— € OR) —?111(1_—9:;) _(1+9R —90)()23037 le

(7.42)

La expresién para el potencial de pico medido experimentalmente se puede

obtener sumando Ep a la ecuacién anterior,
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RT. (1-6,) ¢N,, RT
Ep,exp = Ly Tln (1_6011) - F (2€RR —500—€0R) _(1"‘913 _90,()2'3037 PHi +ED

(7.43)

Reemplazando larelaciéon pH, = pH, + E”,, se tiene:

RT (1-6;) cN, RT
Ep,exp =E, _Tln (1_9:;) - oF (28 =€ pp—€ op) — (1 +6; _90)()2'3037 pH,+(,-6,)E,

(7.44)

Por conveniencia, la ecuacion (7.44) se reescribe agrupando, por un lado, los
términos que pueden obtenerse experimentalmente, y al otro lado, los términos

tedricos calculados con el modelo propuesto.

RT . ¢N RT . (1-6,)
E¥=FE _4+2303—pH=E_ ——*>Q2¢, —€,,—-€,,)—— In—&~
p nt F (24 00~€ or) F o (-6,)

— p.exp F i 9
0, —9@2.303%( pH,+E )  (7.45)

Escribiendo la ecuacion anterior en funcidn de los parametros Kox, Kry Ep, se tiene:

-(pH,+E’p - pKaOx)
Er=f, - S A0
int F 1+ 10—(pHe+E p-PKaR)

1 1

1+ 1()(17111(,+E‘D -pKaR) 1+ 10([7H(,+El,—pKqu)

-2.303ﬂ( YpH,+E,"

|2 ! _ 1 B R
(14107 PKo B ) (1 PR P B )P (110 PPt ) (7 R

(7.46)

con C, = CN‘;C . En las figuras 7.11, 7.12 y 7.13 se muestran los ajustes de la ecuacion

(7.46) junto con los resultados experimentales para soluciones con y sin electrolito

soporte de H2S04, HCl y HCIO4 respectivamente. Se encuentra que este modelo es
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capaz de predecir la dependencia del potencial de reaccién con el pH para cualquier

solucion independientemente de la concentracion salina.

0.6 T T T T T
(]
05 L4 -
°
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> 04 . _
~ (@]
* Y °
°
W 0.3 b o® —
9]
o)
o® o
02 - ® 6 OO c ©o -
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0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
pH

Figura 7.11. (a) E* () experimental y (¢) calculado con la ecuacién (7.46), para
mezclas de H2S0s + NaHSOs de fuerza idnica constante, 4 = 1M. (b) E* ()
experimental y (¢) calculado con la ecuacién (7.46) para los resultados obtenidos en

H2S04.
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Figura 7.12. (a) E* () experimental y (¢) calculado con la ecuacién (7.46), para
mezclas de HCI + NaCl de fuerza idnica constante, i = 4M. (b) E* (¢) experimental y ()

calculado con la ecuacién (7.46), para los resultados obtenidos en HCL
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Figura 7.13. (a) E* () experimental y (¢) calculado con la ecuacién (7.46), para
mezclas de HC1O4 + NaClO4 de fuerza ionica constante, i = 4M. (b) (¢) E* experimental

y (*) calculado con la ecuacién (7.46) para los resultados obtenidos en HC1O4,
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Tabla 7.1. pKr, pKox y Eint para distintos los electrolitos.

HCl HCIO, H2S04 HCl+NaCl | HClO4+NaCl | H2S04+NaHSOap
1= 4M L=4M 4= 1M
pKr 1,8 2,0 1,7 1,8 2,6 1,2
pKox |55 6,0 5,6 5,5 6,0 4.9
Ewn/V | 0,39 0,4 0,41 0,39 0,39 0,40
Cz 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01

En la Tabla 7.1, se muestran los parametros de ajuste de la ecuacion (7.46) en
las distintas soluciones. Los valores de pKr y Einc para las soluciones sin electrolito
soporte son muy similares para los tres aniones estudiados, como se podia predecir a

partir de la comparacion de los E, que se muestra en la Figura 7.10d.

El cambio en el potencial de pico experimental con el pH de la solucién externa
es mayor para soluciones que no contienen electrolito soporte en comparacion con las
de fuerza idnica constante (Figura 7.10). De acuerdo con la ecuacion (7.43) , la Unica
explicacidn para este comportamiento es que el potencial Donnan aumenta a medida
que la fuerza idnica externa decrece. La ecuacion (7.45) muestra que el término Ep que
proviene de la diferencia de potencial en la interfase polimero/solucién se cancela con
la dependencia lineal de E, con el pH a través de la reaccion electroquimica. Sin

embargo, el potencial de pico depende de Ep a través de los términos

cN,, RT . (1-6;)
“HF (28RR_800_80R)_V_FIH—R

—0,-6,)2303 8L g .
(1-6,,) v.F
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Los udltimos dos términos surgen del enlace de protones a la macromolécula.
Mientras que el ultimo término muestra una dependencia explicita con Ep, el segundo
término depende de éste través de 8. El primer término surge de las interacciones, y
aunque también es funcion de @, su contribucién es pequena en comparacion con los

términos de enlace.

7.6. Conclusiones

Se analizaron los equilibrios de membrana que se establecen al poner en
contacto un polimero con una solucién electrolitica. En general, existe un trabajo
osmotico que se acopla al equilibrio iénico, y que provoca cambios de volumen en los
polimeros. En el caso de la polianilina, la diferencia en los pardmetros de interaccién
de los grupos amino e imino con el agua produce un aumento en el volumen del

polimero a medida que es oxidado.

Se estimaron los valores de © y Ep para peliculas de Pani en soluciones de
distinto pH y fuerza idnica, y se llegd a la conclusion de que el trabajo osmético es

despreciable frente al eléctrico en todos los casos.

El valor del potencial Donnan en soluciones de fuerza iénica elevada (¢ >1M)

es pequefio, y decrece con el aumento del pH debido a la disminucion de la
concentracion de los sitios cargados en la macromolécula. En ausencia de electrolito
soporte, Epaumenta significativamente con el aumento del pH debido a la disminucién
en la concentracion de la solucion externa, por lo que despreciar el potencial Donnan
en estas condiciones puede llevar a errores importantes en la determinacién de las

propiedades fisicoquimicas del polimero.

El potencial Donnan que se desarrolla en la interfase polimero/solucién no sélo
influye en el potencial de reaccién, sino también en el estado de protonaciéon de la
macromolécula (ya que modifica la actividad de protones adentro de la pelicula), y por
lo tanto debe afectar a otras propiedades del polimero (como por ejemplo, sus
propiedades 6pticas).
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La dependencia de Ej, con el pH puede ser explicada satisfactoriamente a partir
del modelo mecdanico-estadistico propuesto anteriormente en cualquier solucién
(incluso cuando no hay una elevada fuerza i6nica), siempre y cuando se tenga en

cuenta el potencial Donnan.
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Conclusiones finales

El presente estudio pone de manifiesto la complejidad de las reacciones de
transferencia de carga en sistemas macromoleculares ya que las mismas poseen una
cantidad notable de procesos asociados. En este trabajo se proponen modelos que
permiten explicar el comportamiento electroquimico de estas sustancias. La
contrastacion de las hipétesis aqui planteadas se realizd6 a partir del estudio
experimental de polianilina; sin embargo, los modelos formulados son aplicables a

todas las macromoléculas electroquimicamente activas.

La polianilina resulté ser un polimero idoneo para el estudio de las
propiedades fisicoquimicas de los PEAs, ya que su conmutacidon rédox tiene varios
procesos y equilibrios asociados, entre ellos el enlace de protones, la interaccién entre
los grupos cargados, el estado conformacional de la macromolécula y el estado de
tensién de la red polimérica. Estos se manifiestan en las respuestas electroquimicas y
en las medidas espectrofotométricas, lo que permitié utilizar resultados
voltamperométricos, de EIS y espectroscopia UV-visible para estudiar la reaccién de
oxido-reduccion en funcién del potencial aplicado y el efecto de los distintos procesos

acoplados a la misma.

Para el estudio del comportamiento electroquimico de la polianilina se
utilizaron peliculas depositadas sobre oro, ITO y "free standing" encontrandose
resultados muy similares en todas ellas. El analisis de la respuesta voltamperométrica
de peliculas delgadas de Pani indica que, en medios suficientemente acidos, la
reacciéon de o6xido-reduccion puede representarse como un proceso faradaico
reversible de cuplas confinadas con interacciones entre los centros. El estudio del
polimero en soluciones de distinta composicién muestra que la reversibilidad de la
reaccion, y por lo tanto, la estabilidad y actividad electroquimica de la macromolécula
dependen del medio en que se encuentre sumergida. Dentro de las variables
estudiadas que afectan el comportamiento electroquimico de la Pani, la mas
significativa es el pH, luego la fuerza i6nica y por ultimo la naturaleza del anién que

acompafia a la macromolécula.
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Por otra parte, todos los polimeros conductores presentan, cuando se los
estudia por voltamperometria y EIS, una corriente capacitiva superpuesta a la de
transferencia de carga cuyo origen se encuentra en discusion. En este trabajo se
presenta evidencia de que la capacidad se debe al efecto que tiene el potencial
aplicado en los equilibrios quimicos de los que participan las especies responsables de

la conduccién eléctrica.

Asimismo, se demuestra que la corriente capacitiva se encuentra presente en
todo el voltamperograma, significando que no se requieren altos grados de oxidacién
para generar una capacidad en el polimero. Estos resultados se obtuvieron a partir de
la contrastaciéon empirica de un modelo propuesto por Feldberg afos atrds para
explicar la respuesta voltamperométrica en polimeros conductores, que hasta el
momento no habia sido corroborado. A partir de la interpretacién formal de la
superposicion de la corriente capacitiva y la faradaica se logré determinar el grado de
oxidacion del polimero en funcién del potencial, sin errores asociados a la distorsion
generada por la presencia de la capacidad. Este procedimiento permite ajustar los
valores de corriente y potencial de pico voltamperométricos a los modelos
termodinamicos propuestos y determinar la influencia de distintas variables, como el

pH, la fuerza iénica y la naturaleza del anion en el potencial rédox.

Ademas, los estudios espectroelectroquimicos muestran que la presencia de la
capacidad no sélo modifica la sefial de corriente sino que también tiene consecuencias
en las medidas de absorbancia. Esto se debe a que la generacion de la doble capa trae
asociada la formacién de especies quimicas con espectros de absorcidn caracteristicos
que se modifican con el potencial aplicado incluso en intervalos en los que no hay
transferencia de carga. Asi, se demuestra la existencia de mas de una especie para la
polianilina semioxidada (polarones y bipolarones). La correlacion entre las medidas
voltamperométricas y espectrofotométricas permitié determinar que estas especies
se encuentran en equilibrio quimico y establecer la relacion que existe entre la
formacién de las mismas y la carga de la doble capa que da origen a la capacidad en el

polimero.
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En otra etapa del trabajo, se estudiaron los equilibrios acido-base que surgen
como consecuencia del enlace de protones en la macromolécula. Se determiné la
influencia del pH en el potencial rédox y en la forma de la corriente
voltamperométrica de peliculas de Pani en contacto con soluciones de distintos
aniones. El ajuste de los datos voltamperométricos (apropiadamente corregidos) a un
modelo termodinamico-estadistico previamente desarrollado en este grupo permitio
la determinacidn de las constantes de protonacion en distintos medios, encontrandose

valores acordes a los sugeridos en la bibliografia.

Finalmente, se estudiaron los equilibrios de membrana en la interfase
polimero/solucién para polielectrolitos. El andlisis termodindmico de los equilibrios
ionico y osmotico muestra que, en el caso de algunos PEAs, las magnitudes de la
presion osmotica y del potencial Donnan dependen del estado de oxidacién de la
macromolécula debido principalmente a la variacion en la concentracion de los sitios
fijos cargados en la fase polimérica a medida que transcurre la reaccion. En el caso
particular de la polianilina se encontr6 que el trabajo osmdtico no afecta
apreciablemente los parametros de la respuesta electroquimica del polimero. En
cambio, el potencial Donnan que se desarrolla en la interfase polimero/solucidn, a un
pH determinado, aumenta significativamente a medida que disminuye la fuerza i6nica
de la solucién externa, modificando el potencial rédox y el grado de protonacidn de la

macromolécula.

Se obtuvo asi un modelo mas completo que permite explicar de manera
satisfactoria los resultados experimentales considerando todas las variables que
afectan los distintos equilibrios que se generan en una macromolécula al ser
introducida en un medio electrolitico. De esta forma, es posible interpretar
correctamente los procesos fisicoquimicos que se acoplan a la conmutacion rédox de

los polimeros electroquimicamente activos.
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Anexo 1

Se considera al polimero formado por una cadena de unidades poliméricas
estadisticamente independientes. Estas unidades pueden encontrarse oxidadas o
reducidas, y a su vez pueden estar protonadas o no. Las posibles especies formadas
estan representadas en la Figura 6.1 del Capitulo 6. Considerando que las distintas
especies se encuentran en equilibrio, se pueden escribir las reacciones

electroquimicas que ocurren entre ellas como

A=NH'-) +2¢ +2H" = 2(-NH,"-) (A.1.1)
2=N-) +2¢ +4H" = 2(-NH,"-) (A.1.2)
2=NH'-) +2¢ = 2(-NH-) (A.1.3)
(=N-) +2¢ +2H" = 2(-NH-) (A.1.4)

La diferencia de energia libre para la primera reaccién, AG,, es

AG, =AG) + 2RT1n ~—2RTIna,, (A.1.5)

a—NH*

donde AG) es la diferencia de energia libre estandar de la reaccion.

Escribiendo la ecuacién anterior en funcién del grado de oxidacién se obtiene

7 +
U=Xo) o RrIn 2 o RTIn a, (A.1.6)
Yo,

X 7:NH+—

AG, =AG) +2RT In——2~

Y haciendo el mismo andlisis para las reacciones siguientes,

am
AG, = AG? +2RTIn L% Lo p71n -~ —4RTna,
xOx ;/N—
(A.17)
AG, = AG +2RTIn %) o i o (A.1.8)
xOX 7:NH—

235



AG, = AG? +2RTIn Y =%0) Lo ppin P _opriy a,

ox Von- (A.1.9)

Donde AG,, AG,y AG, son las diferencias de energia libre asociadas a las
reacciones (A.1.2), (A.1.3) y (A.1.4) respectivamente y AG), AG, y AG, son las

diferencias de energia libre estandar para las mismas reacciones.

El nimero de unidades poliméricas que se reducen a través de la primera
reaccion en el polimero esta dado por la probabilidad de que los centros rédox se
encuentren protonados antes y después de la oxidacién. Considerando los sitios
estadisticamente independientes, esta probabilidad esta dada por el producto de

los grados de protonacion de cada tipo de sitio rédox, 6, 6,. El mismo analisis se
puede hacer para las reacciones restantes encontrandose que la probabilidades de

que ocurran las reacciones (A.1.2), (A.1.3) y (A.14) son (1-6,)6,, 6, (1-6;) y

(1-6,,)(1-6,) respectivamente.

La energia libre para la reaccién total en el polimero esta dada por la suma
de las contribuciones de las reacciones en las que participa cada unidad
polimérica, esto es, la suma de las energias libres de cada reaccion individual

multiplicada por la probabilidad de que ocurra dicha reaccion:
AG, = 6,6, AG, +6,(1-6, )AG, +(1-6,)8, AG, +(1-6,)(1-6,,)AG, (A.1.10)

Reemplazando las ecuaciones (A.1.6), (A.1.7), (A.1.8) y (A.1.9) en la ecuacién
(A.1.10) resulta:

7 + ?/ .
AG; = 6,80, {AG" +2RTlni} +6, (1—00)5){AG§ +2RT In—"— }
1 7/:N_

=NH-*

=NH-* Von-

+(1=6,)6,, {AGS + RTlny‘”i} +(1—9R)(1—90x)[AGf +2RT In T }

+[08, + 0401 ~05,) + (1= 6,00, +(1~0,)1~6,)]2RT In 1= %2:)

xOx
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~[6,6,, +26,(1~6,)+(1-6,)1-6,)] 2RT Ina, .

(A.1.11)

Simplificando,

AG, =G +RT| (1-20,)(1-6,)n 7., ~(1-6,)1-20,)Iny.,, +6;Iny., . 6,17, |
(1-x,)

xOx

+2RT In ~(1+6,-6,2RTna,,
(A1.12)

donde

AG = 6,6, AG" +6,(1-0,)AG. +(1-6,)8,,AG. +(1-6,)(1-6, ) AG!
(A.1.13)

Empleando la relacién AG =—-nFE, se obtiene

o _RT (-x,)
F X

29

E =E ~(1+6,-6,, )2.303% pH

(A.1.14)

en la que el término de los coeficientes de actividad fue incluido en el potencial

formal.
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Anexo 2

El modelo termodinamico estadistico.

El potencial formal de la reacciéon de 6xido-reduccion de polianilina puede
obtenerse a partir de un modelo termodindmico estadistico desarrollado
anteriormente en este grupo de investigacion. El modelo se encuentra publicado en el
trabajo de Tesis Doctoral de W. Marmisollél. Aqui se utiliza dicho modelo con algunas

modificaciones y se explica a continuacion.

El sistema

El polimero se considera como una cadena compuesta por segmentos, que

poseen 2n sitios nitrogenados de los cuales sélo n son electroactivos (centros rédox).
Del total de centros rédox, n, estan oxidados y n; reducidos (n=n,+n,).
Considerando sélo el pasaje de leucoesmeraldina a esmeraldina, la cantidad de sitios

electroactivos es igual a la mitad de los sitios totales. Cada sitio (electroactivo o no) de

la cadena puede enlazar protones. El nimero de protones enlazados es N, de los

cuales N, estan enlazados a sitios oxidados y N, a sitios reducidos, siendo

N =N, +N,.El grado de protonacion de los sitios oxidados es

donde B, y B, son los sitios de enlace oxidados y reducidos respectivamente y estan

dados por las relaciones
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By, =ny,
y
B, =n+n,

La funcion de particiéon candnica

La hipotesis en que se basa el modelo para la construccion de la funcién de
particion canonica del sistema es la independencia estadistica entre los centros rédox
y los sitios de enlace. Esta hipotesis permite escribir la funciéon de particion total

como:
0=0,0,0, (A.2.1)

donde Q@ es la funcion de particion de los centros rédox, Qn es la funcién de particiéon
de los sitios de enlace de protones y Qu es la funcién de particién de los protones
unidos a los nitrégenos en la leucoesmeraldina base, que son liberados en la oxidacién

del polimero.

Las expresidn para la interaccion entre los centros rédox es

P P P
n! 8 00 8 RR g OR
mn, ,T)=———— plopro| exp(——2% exp(——2& exp(——2&
Q,(n,n,,.,T) (n—n, )in, | Pox Pr ( p( T )j ( p( T )j ( p( T )j
(A.2.2)

donde pox y pr son las funciones de particién internas de los centros rédox oxidados y

reducidos respectivamente.

P, es el numero de pares de centros vecinos i-j. Dentro de la Aproximacién de Campo

y

Medio, estos pares vienen dados por,
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" 2” CnOx

P, = = A.2.3
v =g = (A23)
nR
I’lR — 2
n, c
PRR :% :ﬁ (A24)
y
ng

PRO = nOxCE (AZS)

EporExe Y Exg SON las energias de interaccion promedio entre pares imino-imino,

amino-amino y amino-imino respectivamente y ¢ es el nimero de coordinacion del

reticulo.
La funcidn de particion para los sitios de enlace puede expresarse como:

B.!

R NR BOX !

: qr
(B = N;)!N,! (By, =N, )!N,,!

Nox
qu

R O
Oy =0y NX:

£ P'oo £ P'rg £ Por
_ o0 _ &R _€or A2.6
(exp( T )j (exp( T j (CXP( T )] ( )

donde qox y qr son las funciones de particion internas de los sitios de enlace oxidados

y reducidos respectivamente.

P'; es el nimero de pares de sitios vecinos i-j, que pueden expresarse como

Ox

B

C 2

Ox

' 2” CnOx
P = = A.2.7
o =2 = (A2.7)

B
BRciR 2

pro—— 2n_ c(n+ny) (A.2.8)

2 4n
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Plro = Bo)ccﬂ = op (14 1) (A.2.9)
2n 2n

Determinacion del potencial rédox a partir de la funciéon de particion candnica
El potencial rédox puede expresarse como:

g__10A_ N, 0A N, oA (A.2.10)
e on, F on, nF on,,

Considerando que A =—kTIn Q, la expresion del potencial en funcién de Q es:

p=_RLIInQ (A.2.11)
n,F on,,

La derivada de la funcién de particion estd dada por la suma de las

contribuciones individuales

dinQ _dlnQ, dlnQ, ding, (A2.12)

anOx anOx al’l Ox anOx

Los primeros dos términos se obtienen tomando logaritmos en las ecuaciones

(A.2.2) y (A.2.6), empleando la aproximacion de Stirling y derivando:

dlnQ 1-x,) p c c
~=1In 02 4 In -9 — E o+ Ep—2E )X, +——(Epp — E A.2.13
anox XOX pR 2 kT( 00 RR OR) Ox 2 kT( RR OR) ( )
y
dlnQ 1-6,) c c
aTOxN =(6, —6,,)Ina,. +ln(l_—6’(’;)—%(ggo +Err —2E pp) Xy, +ﬁ(eRR—eOR)

(A.2.14)

Por otro lado, se tiene que
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dInQ, /dn,, :—% (A.2.15)

Reemplazando las ecuaciones (A.2.12), (A.2.13), (A.2.14) y (A.2.15) enla (A.2.11)

, 1a expresion del potencial queda,

1—
Eeo RT {ln( Xo) 4 1n Pox _k—;(eoo +Err —2€ op) X0,

neF xOx pR
3¢ M. 1-é,)
+—— (&, —E€,,)+(1+0,-6 A_+1 & A.2.16
2kT( R or) T ( e —60) T n(l_eox)} ( )

La expresion para el potencial formal se obtiene cuando a,. =1y x,, =0,5:

E" =- RT {ln Pox 4 1 1=6,) 4+

= 26, —&,,—E
nF|  ps 1-6,,) 2kT( Rk 00 "R)}

(A.2.17)
Donde se observa que el potencial formal de la reaccién depende del grado de
protonacion de la macromolécula. Finalmente, la expresion para el potencial en

funcion del grado de oxidacién y del pH es

RT In d-x,,) _cN,

nF X0 2n

e X e

, RT
E=E"~(146,-6,)2.303-— pH - - (Eoo +Eam =26 o)1= 25,)

(A.2.18)

Puede observarse en esta ecuacion, que debido a la presencia de las interacciones,

surge un potencial formal aparente que depende del grado de oxidacién del polimero.

\ . ¢cN
E" =E° _2n(;(800+€RR_280R)(1_2x0x) (A.2.19)

e

Reemplazando esta expresion en la ecuacion (A.2.18) se obtiene:

RT | (1-x,)

n,F X,

X

(A.2.20)

E=E’ -(1+6, —6@)2303% DH -

e e
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Esta expresiéon es equivalente a la obtenida en la secciéon 6.1 del Capitulo 6,

para el caso en el que se tienen en cuenta las interacciones entre los sitios.
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