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Resumen. Este esiudio se enmarca deniro de las lineas de wrabajo del grupo de investigacion que
desarralla simiesis, propiedades vy aplicaciones electroguimicas de polimeros conducitores siendo esias
aplicaciones dispositivos electrocrdmicos, musculos artificicles, membranas inteligentes e inlerfases
merviosas, Se propone el planteamienio de modelos cinéticos de reaccidn en sistemas densos, es decir
en salidos v geles, coma por gjemplo son los polimeros conductores v lay células vivas. Se ensavan por
tanto parametros cingticos de un polimero conductor PEDOT (poli-3,4-etilendioxitiofena), a partiv de
tres variables gue influven en su comportamiento  electroguimico. potencial, concentracion y
temperatura. Se consigue caracterizar electroquimicamente el material conductor cuantificando
pardmetros cinéticos y se pueden predecir cualitativamente posibles estructuras conformacionales.

1 Introduccion

Se han estudiado sistemas simples como disoluciones
diluidas de gases, para cncontrar las ecindticas de
reaceion, pero gqué ocurre con los  sislemas
complejos? Y jeomo puede estudiarse la cinética en
solidos densos o en células vivas? A partir de
polimeros conductores, compuestos por cadenas de
carbono que pueden compactarse por reduccion y
expandirse por oxidacion °, disponemos de
diferentes  empaquetamientos  conformacionales
debido a las diferentes interacciones moleculares que
ocurren en ¢l seno de estos solidos-geles. La
velocidad de las reacciones clectroquimicas en que
inlervienen estas conformaciones esta relacionada
con la concentracion de reactivos en la reaccion
electroquimica de oxidacion-reduccion  de  una
pelicula de PEDOT en acetonitrilo con L1CIO; como
electrolito:

[PEDOT* (C10,).]. + n(ClO),+ m(ACN) <
[(PEDOT™ ™ )(C10, ). ACN) luert (1€ )mep (1)

Podemos pues promover cambios conformacionales
sobre la estructura del polimero por varias
perturbaciones sobre la pelicula, como son potencial,
concentracion v temperatura  que  actilan  como
variables cinéticas y clectroquimicas.

Mediante la estimulacion del material por aplicacion
de un potencial catddico, pueden observarse maximos
cronoamperomEétricos que s desplazan en ¢l tiempo
en funeion del polencial calddico aplicado, Se han
demostrado v reconocido  procesos  fsicos  de
nucleacion y crecimiento y de difusion, pero jqué
ocurte en el méximo?, jse trata de un proceso
quimico? (Fig. 1). 51 asi es, deberd cumplirse la
ecuacion:
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i=k I ¢/ exp (azF n/RT) (2)
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2 Experimental

Fl disolvente acetonitrilo (ACN) (Lab Scan) v la sal
perclorato de litio (LiCI0,) (Fluka) de alta pureza se
usarom  sin ningun  iralamicnio, sin embargo  cl
monomero 3,4- ctilendioxitiofeno (Merek) se destilo
a vacio antes de ser usado, El elecirodo de irabajo ha
sido una hoja de 't de 1 em” de drea superficial, el
contraelectrodo una hoja de acero de 3.75 cm” de drea
superficial v un Ag/AgCl (3M CI' Crison Instruments)
se uso como referencia. Se uso una  celda
electroguimica de un solo compartimento vy los
experimentos fueron reproducidos en atmaosfera de
nitrdgena y a temperatura ambiente. En el estudio de
temnperaturas cada una de ellas Tue mantenida por un
criostale (Julabo F25) medianic una celda concctlada
de fujo continue., Las  téenicas  electroguimicas
fugron  implementadas  por  un polenciostato-
galvanostato (Eco Chemistry Autolab).



Las peliculas de PEDOT se  generaron
electroquimicamente en una disolucion de LiClOy
0.1 My 10 mM de 3, 4- etilendioxitiofeno en
acetonitrilo como disolvente. Fueron obtenidas por
cronopotenciometria, pasando una densidad de
corriente constante (2 mA) a través del electrodo de
Pt frente a Ag/AgCl durante un tiempo constante de
150 segundos, consumiéndose una carga constante de
300mC. Después de cada polimerizacion las peliculas
obtenidas fueron lavadas con acetonitrilo, para
eliminar los restos de monémero, y secadas antes de
ser usadas. El peso de cada pelicula se obtuvo en una
balanza de precision de 107 g (Sartorious SC2).

Cada una de las peliculas fue controlada por
voltametria ciclica en acetonitrilo con LiC10, 0.1 M,
entre limites de potencial constante. Ello permite
conocer la carga total almacenada en la pelicula antes
y después de cada serie experimental (consistiendo
una serie experimental en varios saltos de potencial
desde diferentes potenciales catodicos, durante 30
segundos, a un mismo potencial anodico). Cuando la
carga disminuia cerca de un 10% de la observada en
la pelicula recién sintetizada, una nueva pelicula se
obtenia y se chequeaba para someterla al estudio
cinético.

3 Resultados

La cinética empirica de la reaccion (1) sera:

R=i= dQ/dt=k [CIO,]* [AC]® 3)

que resulta muy atil para desarrollar el método
experimental. Tomando logaritmos se tiene la
siguiente ecuacion: log i= log k + a log |ClO4 ] +p
log |CA| (4). Esta ecuacion incluye tres variables
experimentales:  potencial  catdédico  aplicado,
concentracion de electrolito y temperatura de la celda
(k= A exp( -E/RT), donde E, es la energia de
activacion de la reaccion (1)). Cuando cada una de
cllas es modificada, se observan unas tendencias
lineales en las representaciones graficas de log i vs. a
variable, como muestran las figuras 2.
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Figuras 2. Representaciones gralicas doblemente logaritmicas, segin
ecuacion (4), de la intensidad de los méximos cronoamperométricos vs. a las
variables, en las distintas experiencias en las que fueron moditicados
potencial, concentracion de electrolito y temperatura, respectivamente.

Las tendencias lineales que sc observan permiten
deducir la existencia de un control quimico sobre la
cinética de oxidacion de PEDOT, tal y como predecia
la ecuacion (2).

Una vez que se obtienen «, B y E, directamente de las
pendientes de las graficas anteriores, puede calcularse
k y seguir su evolucién con el potencial catddico
aplicado (Figura 3). Se observa un rango de
potenciales en los que k es constante y otro rango en
el que depende de la prepolarizacion catodica.
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Figura 3. Evolucion del coeficiente cinético k para distintos estados de
empaquetamiento  conformacional  inicial,  obtenidos  mediante
prepolarizacion, durante 30 segundos, a los potenciales catddicos indicados.

Del mismo modo puede representarse la energia de
activacion en funcion del potencial catodico aplicado
(Figura 4). Se obtiene una tendencia similar a la
anterior, en la que se observa como la energia de
activacion es constante a bajos potenciales y aumenta
linealmente para prepolarizaciones mas catdodicas.
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Figura 4. Evolucion de la enerpia de activacion experimental de la reseeidn
(1), para distintos estados de empaguetamicnto conformacional inicial
vhienidos mediante prepolarizcion, duranie 30 sepumdos, o lus polenciales
catodicos indicados.

Hay un determinado potencial, entorno a -1V al que
tanto k como la [, dejan de ser constantes, lo cual
sorprende pues de ambas magnitudes se esperaria que
fuesen constantes. Este  potencial  catodico  se
denomina potencial de cierre de la estructura (E;) v es
a parlir del cual la estructura se cierra y compacia con
la reduccion.

4 Conclusiones

Los modelos empleados hasta ahora para el esiudio
cinético  han  abarcado  sistemas  gaseosos
(disoluciones diluidas), sin embargo las reacciones en
sistemas s0lidos densos no han sido estudiadas desde
¢l punto de vista cinético-quimice. Los materiales
poliméricos conductores son sistemas sdlidos en los
que existe intercambio de iones ¥y moléculas de
disolvente, siendo la reaccion quimica la etapa
determinante de la velocidad como se demuestra en
este trabajo.

Se observa como la velocidad de reaccion se hace
mas lenta (constante de velocidad mas pequefia) en
funcion del potencial catodico de prepolarizacion, de
ahi el desplazamiento del médximo a tiempos mayores
cuando sc aplican potenciales calodicos mis allos.
Como  consccucncia, a  potenciales  catddicos
superiores al potencial de cierre, el coeficiente
cinético k disminuye v la energia de activacion
aumenta. La energia de activacion incluye dos
componentes, la quimica, que es constanle, v la
conformacional, quc aumenia lincalmente con ¢l
empaquetamiento inicial de la pelicula.
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