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Resumen

En humanos y animales los musculos sienten, mientras acttian, las condiciones
mecdnicas, térmicas o quimicas de trabajo: son musculos hapticos. Algunos
investigadores vienen sospechando que es la propia reaccion quimica impulsora de la
actuacion el origen de las sefales sensoras enviadas de vuelta al cerebro. Para tratar de
verificarlo en esta tesis se emplean peliculas de polipirrol como material modelo de la
matriz intracelular en el sarcomero (maquinas moleculares, iones y agua). Al ser
oxidadas y reducidas intercambian iones y agua con el electrolito transformandose en
un gel denso y reactivo en los que cada cadena polimérica es una maquina molecular
electroquimica. Se estudia con distintas técnicas electroquimicas (voltamperometria
ciclica, ondas cuadradas de potencial o de corriente) como responden esas reacciones al
cambiar la temperatura de trabajo, la concentracion del electrolito o la frecuencia de la
senal impulsora. Tanto la carga consumida, como la energia consumida o la evoluciéon
del potencial del material durante cada reaccion cambian con las condiciones de
reaccion. Partiendo de la ecuacion de la velocidad de reaccion se obtienen las
ecuaciones sensoras: relacionan cada magnitud sensora con cada una de las variables
experimentales. Los resultados experimentales siguen las ecuaciones descritas. Se
corrobora con ello el nuevo principio sensor: los sistemas reactivos (constituidos por
mdquinas moleculares quimicas o electroquimicas) sujetos a perturbaciones
energéticas ambientales responden adaptando su energia de reaccion, o cualquiera de
sus componentes, a las nuevas condiciones energéticas impuestas. Los resultados
experimentales y el desarrollo tedrico identifican a los potenciales quimico y
electroquimico durante la reaccién (que definen las condiciones energéticas de la
reaccion) como origen de las sefiales sensoras en los musculos artificiales vy,
posiblemente, de la sefial detectada por las terminaciones nerviosas en los musculos
naturales y enviada al cerebro para informarle de las condiciones térmicas, quimicas,

eléctricas o mecanicas de trabajo.
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Abstract

Human and animal natural muscles feel the mechanical, thermal or
chemical working conditions during actuation: they are haptic muscles. Some
researchers suspect that the chemical reaction itself that drives the actuation is
the origin of the sensing signals sent back to brain. In order to verify this issue,
in this thesis polypyrrole films are used as model material of the intracellular
matrix in the sarcomere (molecular machines, ions and water). At the oxidation
and the reduction, they exchange ions and water with the electrolyte solution,
becoming a dense and reactive gel where every polymeric chain is an
electrochemical molecular machine. By the use of different electrochemical
techniques (cyclic voltammetry, square potential waves and square current
waves), the response of these reactions to changes in temperature, electrolyte
concentration or frequency of imput signal are studied. Both, the charge and
energy consumed and the evolution of the potential change with the working
conditions during the reaction. Starting from the reaction rate equation, new
sensing equations are obtained: they quantify the relationship between every
sensing magnitude with every experimental variable. Experimental results fit
the sensing equations developed. It corroborates the new sensing principle:
reacting systems (constituted by chemical or electrochemical molecular
machines) submitted to energetic perturbations respond to them by varying the
reaction energy, or any of its components, to the new imposed energetic
conditions. Both the experimental results and the theoretical development
identify the chemical and the electrochemical potential during the reaction (that
define the energetic conditions of the reaction) are the origin of the sensing
signals in artificial muscles and, probably, of the signals detected by the
neurotransmitters in natural muscles and sent back to the brain containing

information about thermal, chemical, electric or mechanical working conditions.
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Capitulo I. Introduccion

I.1. Los musculos naturales sienten su entorno.

Los musculos de los animales son motores naturales: frente a un estimulo de
entrada generan un movimiento de salida. Un impulso nervioso llega al musculo desde
el cerebro a través del sistema nervioso (estimulo de entrada), liberando cationes calcio
(intercambio de iones) en el sarcomero. La variacion de concentracion de calcio es la
fuerza impulsora de la reaccion quimica de hidrdlisis del ATP, la cual produce cambios
conformacionales del sistema macromolecular actina-miosina (maquinas moleculares
quimicas) generando la contracciéon macroscopica muscular y trabajo mecanico [2I: los
musculos son transductores de la energia quimica en energia mecanica y calor, a través
de maquinas moleculares quimicas activadas por un impulso eléctrico. Los musculos
son motores electro-quimio-mecénicos.

Pero los musculos de los animales afiaden una funcién adicional a las de los
motores convencionales. De manera simultdnea a la generacion del movimiento envian
al cerebro informacidn sobre las condiciones mecanicas, térmicas o quimicas de trabajo:
son sensores de las condiciones de trabajo. Los musculos son hdpticos: entendiéndose
aqui como o6rganos bifuncionales actuadores-sensores controlados por el cerebro I°l. Los
musculos reciben una orden en forma de impulso actuador de entrada y devuelven
una sefal sensora que contiene informacién de su posicidn relativa respecto al cuerpo,
de la velocidad a la que se mueven, de la masa que transportan, de la temperatura a la
que trabajan y del estado de fatiga del musculo: informacion indispensable para la
coordinacién motora y el equilibrio de los seres vivos.

La informacion térmica es de especial relevancia para los animales de sangre
fria, o ectotérmicos, por la gran influencia que tiene en sus reacciones musculares, asi
como en su metabolismo en general “*l. La informacion quimica, entendida aqui, de
forma simplificada, como la informacion relativa a la concentracion de ATP y O:
dentro del musculo, es la que genera la sensacion de fatiga muscular P

El conjunto de esta informacion transmitida al cerebro permite que se
establezca una comunicacion continua entre los musculos y el cerebro, que monitoriza
el estado en el que se encuentran y posibilita la generacion de una nueva senal

actuadora adaptada a las condiciones de trabajo existentes para cada momento de la
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actuacion muscular. Esta comunicacion, o feedback, origina en los humanos y los
animales la capacidad de consciencia mecanica propia, o propiocepcion 1011,

A lo largo de los anos se ha hecho un considerable esfuerzo en clarificar los
mecanismos de generacion y transmision de esta sefial sensora proveniente de los
musculos. Probablemente influenciados por los modelos basados en fisica del estado
sOlido que han permitido desarrollar la gran mayoria de la tecnologia actual, en el que
el actuador y los sensores (térmicos, quimicos, eléctricos, cinéticos, de posicion,...) son
dispositivos independientes y separados espacialmente, la mayoria de grupos de
investigacion interesados en el tema (bidlogos, médicos, veterinarios, fisidlogos, ...) se
han centrado en la busqueda de sensores fisicos individuales localizados en la
superficie del propio musculo. Estos esfuerzos han permitido la identificacion y la
localizacion de las terminaciones nerviosas que transmiten la informacidon sensora,
denominadas como propioceptores 1213, Sin embargo, los mecanismos que detectan los
cambios mecénicos, térmicos y quimicos en el musculo, que serian el origen de la senal
sensora, asi como su naturaleza, siguen siendo una cuestion pendiente en la actualidad.

Partiendo de la premisa de que las funciones bioldgicas de los seres vivos se
originan a partir de reacciones quimicas que tienen lugar dentro de la matriz
intracelular de las células funcionales, algunos investigadores sospechan que es la
propia reaccion de actuacion, (la hidrolisis del ATP que provoca los movimientos
conformacionales de los sistemas actina-miosina dentro del sarcémero) la que debe ser
el origen de las sefiales sensoras enviadas de vuelta al cerebro con informacién de las
condiciones de reaccion 4115161 'Y, aunque durante los tltimos se ha experimentado un
gran avance en el control de la actuacidon de geles de actina-miosina, e incluso se ha
propuesto que los citoesqueletos de actina-miosina actian como sensores mecanicos
también en algunas plantas ['7], la realidad es que la tecnologia actual no permite el
estudio experimental y la consiguiente cuantificacion de estas propiedades sensoras en
el laboratorio, ya sea in vivo (ain no se ha hallado el modo de realizar estudios de
propiocepcion en animales vivos ni se tiene una buena hipotesis de busqueda) o in vitro
(ain no se ha hallado el modo de recrear artificialmente en laboratorio un sistema

actuador-sensor formado por musculos unidos a neuronas) 18201,



I.2 Biomimetismo y biorreplicacion

I.2. Biomimetismo y biorreplicacion.

Una posible alternativa para el estudio de estos procesos seria la utilizacion de
geles densos y reactivos que puedan replicar, tanto la composicion (en su mas simple
expresion) de la matriz intracelular en las células funcionales, como las reacciones que
dan lugar a los movimientos conformacionales de las maquinas moleculares
constituyentes de dichos geles o el intercambio de iones y moléculas de disolvente con
su entorno durante la reaccion.

El uso de este tipo de materiales y la réplica de estructuras o funciones
bioldgicas (extracelulares o intracelulares) es un tema de actualidad, que genera un
numero creciente de publicaciones al afio, y ha dado lugar a una terminologia propia
(biomimesis, bioinspiracion, biomimetismo, materiales biointeligentes...) 2122, La
IUPAC solo reconoce de todos ellos el término biomimetismo, y lo define como “un
proceso de laboratorio disefiado para imitar un proceso quimico natural”; y a los
materiales biomiméticos como “compuestos que mimetizan un material bioldgico en su
estructura o funcidon”. Sin embargo, estas definiciones se crearon para otorgar un
término que unificara y describiera los trabajos que mayoritariamente mimetizan las
estructuras y funciones bioldgicas que se dan en la matriz extracelular . Para el
interés de la tesis esta definicidon resulta, por lo tanto, incompleta. A efectos de esta
tesis se utilizaran los términos biomimetismo para la mimesis de las estructuras y
funciones bioldgicas extracelulares, y biorreplicacién para la mimesis de la composicion,
reacciones y funciones biologicas que se dan en la matriz intracelular, como son las
reacciones que generan la contraccién muscular.

Para replicar la multifuncionalidad de las reacciones musculares necesitamos
un material que sea un gel denso reactivo cuyas moléculas constituyentes sean los
reactivos que, al reaccionar electroquimicamente, experimenten movimientos
conformacionales controlados por reacciones electroquimicas. Afortunadamente, desde
la década de 1980 hemos asistido a un crecimiento exponencial en la ciencia y la
ingenieria de nuevos materiales, que han permitido la sintesis y el desarrollado de
materiales que, mediante reacciones electroquimicas, provocan movimientos
conformacionales de sus moléculas o estructuras constituyentes. Entre ellos se

encuentran los polimeros conductores 1?43, las sales bipiridinicas 4, los nanotubos de
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carbono P3¢l o los grafenos 5¥1, y otros. La mayoria de ellos forman peliculas
conductoras, o pueden ser atrapados en polimeros para formar peliculas conductoras.
Estas peliculas pueden utilizarse como electrodos para el estudio de sus reacciones
electroquimicas de oxidacion y reduccion 2. De entre los materiales anteriormente
citados, los polimeros conductores estan siendo cada vez mas utilizados debido a sus
buenas propiedades eléctricas y fisico-quimicas, asi como por su relativa facilidad de

manejo a un bajo coste 431,

L.3. Polimeros conductores.

La mayoria de los polimeros conductores estan constituidos por unidades
monomeéricas formadas por anillos aromaticos heterociclicos. En estado neutro estan
unidos entre si mediante enlaces o: el polimero neutro ideal sera aislante y en una
cadena en disolucion las unidades monoméricas podran rotar libremente alcanzando
multiples conformaciones. Durante su oxidacion o su reduccion, sometida a un
gradiente de potencial dentro de un electrolito liquido o s6lido, se extraen o se inyectan
electrones a la cadena polimérica. Sucesivos polarones (radicales-cationes o radicales-
aniones) se forman a lo largo de las cadenas poliméricas, generando estructuras
polardnicas m-conjugadas planas que involucran a varias unidades monomeéricas,
impidiendo la libre rotacién de enlaces. Las reacciones de oxidacion/reduccion
provocan movimientos conformacionales reversible que implican la extension o la
contraccion de las cadenas poliméricas al formarse/destruirse las estructuras
polardnicas: las cadenas son maquinas moleculares electroquimicas.

Al ser estructuras conjugadas los electrones estan deslocalizados. Las cadenas
parcialmente oxidadas de una pelicula permiten el flujo electronico a través del
material, ya sea mediante saltos electronicos dentro de la misma cadena polimérica
(salto intramolecular) o hacia una cadena polimérica vecina (salto intermolecular).
Tanto la cada cadena polimérica individual, como la pelicula de polimero constituida
por multiples cadenas se vuelven conductoras electrénicas. La conductividad aumenta
con el estado de oxidacion o reduccién del polimero, que determina el niimero de
polarones por cadena y la concentracion polarénica o de portadores de carga en la

pelicula polimérica. A mayor concentracion polardnica, la distancia media de cada
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salto electrénico serd menor, y por tanto, disminuye la resistencia eléctrica del material,
aumentando la conductividad del polimero con el grado de oxidacidén (concentracion
de portadores) a niveles de semiconductores e incluso de conductores metalicos 3.

Un hecho crucial es que la formacion de polarones (cargas positivas o
negativas) en las cadenas poliméricas requiere la entrada simultdnea de contraiones
desde el electrolito para mantener la electroneutralidad. La presencia de cargas
eléctricas dentro de la pelicula (polarones y contraiones) rompe el balance osmotico
con la disolucion forzando la entrada de disolvente, siguiendo a la entrada de
contraiones, para mantener el balance osmotico. La actuacidon cooperativa de los
movimientos conformacionales de las cadenas durante la oxidacién de la pelicula
genera el volumen libre necesario entre las cadenas poliméricas para permitir la
entrada de contraiones y el disolvente: la reaccion provoca el hinchado de la pelicula.

La generacion de los polarones y el cambio de composicion
(polimero/contraion) del material debido a la entrada de contraiones se conoce con el
nombre de dopado, por analogia con los semiconductores inorganicos, clasificandose
como dopado-p y dopado-n . Se denomina dopado-p al proceso consistente en la
oxidacion de las cadenas poliméricas neutras mediante la extracciéon de n electrones
mediante pasos consecutivos involucrando un electrén cada paso. Se generan cargas
positivas (de ahi el nombre de dopado p) a lo largo de cada cadena del polimero con
intercambio de aniones y moléculas de disolvente. Para aniones pequenos y

monovalentes seguiran la reaccion (1.1) 1.

(Pol*), + n(A’)'clq + m(SoIv)%[( Po I”*)S (A’)n (Solv)m}

reduction

+n(e") (1.1)

gel

Donde Pol* representa a los centros activos de las cadenas poliméricas que
forman parte de la pelicula, entendidos como aquellos puntos que generaran una carga
positiva durante la reacciéon de oxidacidon; A- a los aniones intercambiados entre la
pelicula polimérica y el electrolito para mantener la electroneutralidad; Solv a las
moléculas de disolvente intercambiadas entre la pelicula y el electrolito para mantener
el equilibrio osmético; el subindice gel indica que la pelicula toma la viscosidad de un
gel denso en estado oxidado; s indica el estado sdlido de las cadenas poliméricas
reducidas; n es el numero de electrones intercambiados, siendo igual al ntimero de

cargas positivas generadas o destruidas en cada cadena del polimero (suponiéndolo
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monodisperso), asi como el niimero de contraiones monovalentes intercambiados para
compensar dichas cargas positivas; y m es el nimero de moléculas de disolvente
intercambiadas. En este caso, los movimientos conformacionales generados durante la
oxidacién para acoger los aniones y las moléculas de disolvente permiten un aumento
de volumen, o expansién, de la pelicula polimérica conforme se oxida. Al reducirlo el
polimero se contraera expulsando contraiones y moléculas de disolvente hacia la
disolucién. Las reacciones provocan movimientos conformacionales de las maquinas
moleculares del gel 'y  movimientos  estructurales  macroscopicos
(expansion/contraccion) del material, replicando a los que ocurren en las células
funcionales de los seres vivos.

En el caso de que el polimero conductor haya sido sintetizado en presencia de
un macroanion, éste quedaria atrapado dentro de la matriz polimérica, lo que haria que
durante la reaccién de oxidacién se intercambien cationes (en lugar de aniones) y
moléculas de disolvente con el electrolito, siguiendo la reaccion (1.2) 47l En ambos
casos se extraen electrones de las cadenas poliméricas, por lo que siguen siendo

diferentes tipos de dopado-p.

[(Pol*)(MA) (c7), (Solv), | | (Pol™ )(MA') |

gel ~ reduction

+n(C*)aq+m(SoIv)+n(e’) (1.2)

gel

Donde MA- representa a cualquier aniéon macroscopico monovalente atrapado
dentro del polimero conductor durante su sintesis y C* representa los cationes
intercambiados con el medio para equilibrar la carga del macroanion. En este otro caso,
la actuacion cooperativa de los movimientos conformacionales generados en las
cadenas durante la oxidacién expulsa a los cationes y las moléculas de disolvente
reduciendo el volumen: la pelicula polimérica se contrae conforme se oxida y se expande
conforme se reduce.

Se denomina dopado-n al proceso consistente en la reducciéon de las cadenas
neutras ideales del polimero mediante la inyeccion de electrones. En este caso se
generaran cargas negativas (de ahi el nombre de dopado n) a lo largo de cada una de
las cadenas del polimero con el intercambio simultdneo de cationes y moléculas de
disolvente con el electrolito, siguiendo la reaccion (1.3) para cationes pequetos

monovalentes de manera analoga a la reaccion (1.1).
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(Pol™*), + n(C*)aq +m(Solv)+ n(e*)%[(% ") (C), (Solv)m] (1.3)

oxidation gel

Donde en este caso Pol* representa a los centros activos que generaran una
carga negativa durante la reaccion de reduccion. En este ultimo caso, los movimientos
conformacionales generados durante la reduccién permiten incorporar los cationes y
las moléculas de disolvente expandiéndose la pelicula polimérica. Hasta la fecha, no se
ha podido describir un proceso de dopado-n con intercambio de aniones.

Como se ha explicado para cada caso, durante el dopado del polimero se
produce el cambio en la distribuciéon de los dobles enlaces originando el movimiento
de las cadenas poliméricas (conformaciones) que permiten para cada caso la
generacion o la destruccidon de volumen libre y la consiguiente entrada o expulsion de
contraiones y moléculas de disolvente. Este proceso es totalmente reversible,
permitiendo durante la semirreaccion de reduccion en las ecuaciones (1.1) y (1.2), asi
como durante la semirreacciéon de oxidacién en la ecuacion (1.3) la vuelta a la
conformacién original. Estos procesos se conocen como desdopado-p y desdopado-n,
respectivamente.

Se ha demostrado que las condiciones experimentales utilizadas durante la
sintesis del polimero conductor determinan la estructura molecular del polimero
obtenido, afectando sus propiedades quimicas, mecdnicas y eléctricas 8. Se han
desarrollado asi numerosas técnicas para la sintesis de los polimeros conductores,
como la oxidacidon-polimerizacion electroquimica, oxidacion quimica, plasma y la
polimerizacion foto-iniciada, entre otras . De las técnicas de sintesis mencionadas, la
polimerizacion electroquimica es la mas utilizada dado que permite controlar la
morfologia y el espesor de la pelicula, resultando en polimeros mas homogéneos
comparados con los sintetizados quimicamente (5051,

La electropolimerizacion se produce mediante la aplicacion de una corriente
anodica a una disolucion electrolitica que contiene el mondmero en disolucion, lo que
conlleva a la oxidacion de las unidades monomeéricas. Se generan asi los radicales
cationes, o polarones, que por condensacién originan oligémeros cada vez mas largos.
Estos oligémeros se oxidan originando cadenas con cargas positivas e incorporando los

aniones (ya sea pequefios o macroaniones) de la disolucion entre las cadenas del
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polimero para asegurar una neutralidad eléctrica de la pelicula conforme crece. La
sintesis y el dopado son procesos que se dan simultdneamente 441,

Segun la unidad monomeérica utilizada y los posibles agentes dopantes (sales),
se puede sintetizar una gran variedad de polimeros conductores. Se ha realizado una
clasificacion de los polimeros conductores en diferentes familias ©8: polimeros
conductores bdsicos, cuyas unidades monomeéricas son los heterociclos aromaticos
unidos mediante enlaces o anteriormente descritos; polimeros sustituidos 152, cuyas
unidades monoméricas incorporan uno o mas sustituyentes de hidrégenos; polimeros
autodopados 1%, en los cuales éstos sustituyentes poseen un grupo idnico que compensa
las cargas polardnicas que se generan en las cadenas durante la polimerizacion; co-
polimeros ¥, que incorporan dos o mads unidades monoméricas diferentes en las
cadenas poliméricas y aleaciones polimero/macro-ion, en el que el polimero contiene
macro-iones, ya sean moléculas orgdnicas, inorganicas o nanoparticulas de diferentes
materiales que no se intercambian en los procesos redox, denominados
respectivamente aleaciones poliméricas 1%, materiales hibridos 15 y composites!™.

De las familias de polimeros conductores citadas, la mayoria de los materiales
posibles estd atin por sintetizar. De entre los polimeros conductores que han sido
sintetizados y estudiados hasta la fecha, destacan aquellos basados en unidades
monoméricas de tiofeno, pirrol, carbazol, furano o anilina, ya que poseen una buena
estabilidad ambiental ademas de buenas propiedades eléctricas y dpticas (555,

En definitiva, los polimeros conductores de cualquiera de las familias
mencionadas estdn constituidos por madaquinas moleculares (cadenas poliméricas)
electroquimicas cuya actuacidn cooperativa genera y destruye volumen libre
permitiendo el intercambio de iones y moléculas de disolvente: el material es un gel
denso y reactivo constituido por maquinas moleculares electroquimicas, iones y agua.
Constituye, por lo tanto, un modelo artificial sencillo de la matriz intracelular de las

células funcionales, que era lo que estadbamos buscando.
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En la literatura de sensores, los polimeros conductores se han utilizado como
soporte o catalizador electrddico para estudiar la reaccion en su superficie con un
analito presente en la disolucion [l E]l enfoque que estamos explorado en el
laboratorio de Electroquimica, Materiales y Dispositivos inteligentes de Cartagena es
diferente. Se investiga la capacidad de las reacciones electroquimicas que dan lugar a la
actuacion del material para sentir por si mismas (autosensoras) las condiciones de
reaccion (mecdanicas, térmicas, quimicas, eléctricas...) 37070, Esto significa que es la
reaccion controla de manera simultdnea, con el cambio de su composicion, el cambio
del volumen (actuador) y el potencial (sensor) del material. De hecho, cambiard
cualquier propiedad dependiente de la composicion: volumen del material, potencial
del material, carga almacenada, iones almacenados o liberados, color del material y
conductividad, entre otras 4],

Como se ha descrito anteriormente, los cambios macroscopicos de volumen
(expansion y contraccion), replican la funcion actuadora de los musculos naturales
(77781, Los polimeros conductores se viene usando para biorreplicar las reacciones que se
dan en el sarcomero de los musculos naturales %I Sin embargo, para que la
biorreplicacion de los musculos naturales fuera mds completa, las reacciones de los
polimeros conductores deberian presentar una capacidad sensora de su entorno de
reaccién, de modo simultdneo a su capacidad actuadora. Ello ha llevado a estudiar,
tanto con polimeros conductores 283084, como con otros materiales electroactivos
como los nanotubos de carbono ¥ y grafeno 1¥], la cinética quimica de las reacciones
electroquimicas que controlan la actuacidon cooperativa de las diversas maquinas
moleculares constituyentes del material ¥%1 y a construir dispositivos macroscopicos
actuadores-sensores simultaneos, que repliquen funciones bioldgicas 707581, Se vienen
desarrollando diferentes dispositivos electroquimicos que replican funciones
bioldgicas, como las baterias poliméricas 284 y supercapacitadores poliméricos 1°>I
(6rganos eléctricos), ventanas inteligentes 1% (pieles miméticas), liberadores de
farmacos inteligentes [0-1% (glandulas), interfaces nerviosas artificiales [105100]
(sinapsis), membranas inteligentes “107-112I (membranas), sensores (061153 (biosensores)

y musculos artificiales [4121 (musculos). Ademds, una serie de dispositivos
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bifuncionales se encuentran en desarrollo, como musculos artificiales tactiles y
sensores [23075126-1291  supercapacitadores electrocromicos 131321 o actuadores
electrocromicos 33134, asi como dispositivos trifuncionales (musculo-bateria-sensor) 31,

En el caso concreto de los miusculos artificiales sensores, éstos estan
constituidos por una ldmina de polimero conductor, autosoportada o no, que actaa
como electrodo de trabajo en una disolucion electrolitica. La aplicacion de un impulso
eléctrico activa las reacciones electroquimicas del polimero conductor anteriormente
descritas, generando los cambios conformacionales de las cadenas poliméricas que su
vez se reflejan en la actuacion macroscopica del musculo, mostrando un movimiento
de combado o de expansion lineal, dependiendo del disefio del musculo 1%,

Si a un musculo artificial se le adhieren diferentes masas para ser arrastradas
durante el movimiento tanto el potencial muscular, como la energia eléctrica
consumida durante el movimiento, sigue una funcién lineal con la masa arrastrada: es
un musculo que siente las condiciones mecdnicas de trabajo. También se ha obtenido
una dependencia lineal con la temperatura de trabajo (sensor térmico) y una
dependencia semilogaritmica con la concentracion de electrolito (sensor quimico) al
mantener el resto de variables constantes durante la actuacion del musculo artificial 84,
Ambas senales, la sensora (potencial muscular) y la actuadora (corriente impulsora de
la reaccion polimérica) estan presentes de manera simultanea durante la actuacion del
musculo en los dos cables de conexion 1%81%1371. Se confirma asi la capacidad actuadora
y sensora de las reacciones que replican tanto la actuaciéon como la comunicaciéon de

dos vias entre los musculos y el cerebro 138,
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Como resumen, cualquier perturbacion energética del medio de reaccion es
detectado, o “sentido”, por las reacciones electroquimicas del polimero 71, Este
enunciado de un posible principio autosensor de las reacciones quimicas nos recuerda
al principio de Le Chatelier y a la ecuacion de Nernst para los equilibrios quimicos. El
nuevo principio sensor se podria enunciar de la siguiente manera: los sistemas
reactivos sujetos a perturbaciones energéticas responden adaptando su energia de
reaccion, o cualquiera de sus componentes, a las nuevas condiciones energéticas
impuestas 571,

Este principio sensor permitid desarrollar en base a principios mecanicos,
quimicos, electroquimicos y poliméricos 42, un modelo tedrico que relaciona el
desplazamiento del potencial muscular y la energia consumida durante el movimiento
muscular con las condiciones mecanicas, térmicas o quimicas de trabajo. Este modelo,
denominado modelo de propiocepcion artificial #>34 describe la capacidad actuadora-
sensora de los musculos artificiales.

Este desarrollo tedrico de los sistemas sensores-actuadores parece conllevar una
elevada complejidad conceptual, que no de desarrollo tedrico, especialmente para
ingenieros y fisicos que constituyen la mayor parte de cientificos en los grupos de
investigacion mundiales de musculos artificiales. Esta tesis tiene por objeto llenar el
primer escalon de los necesarios para implementar las nuevas tecnologias de motores-
sensores centrandonos exclusivamente en la capacidad autosensora de las reacciones
de polimeros conductores abordando aqui la oxidacion/reduccion de polipirrol en
disoluciones acuosas de sal comtn. Las reacciones reversibles se pueden estudiar por
distintas técnicas electroquimicas: ciclos de potencial, ondas cuadradas de potencial o
de corriente. Estudiaremos cémo responden las reacciones cuando se cambia la
temperatura, la concentracién del medio de reaccién o la frecuencia de los impulsos
aplicados. Trataremos de conseguir las ecuaciones sensoras para cada una de las

técnicas experimentales aplicadas.

“Correlacion no implica causalidad”

David Hume, 1739

11
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I.6. Objetivos de la tesis.

Los objetivos que se pretenden conseguir a lo largo del desarrollo de esta tesis

son los siguientes:

1.

Llevar a cabo la sintesis de peliculas delgadas de polipirrol sobre electrodo de
platino de una manera reproducible.

Estudiar la capacidad de las reacciones electroquimicas del polipirrol como
sensoras de la energia quimica, térmica y eléctrica del medio, de manera
sistematica y aislada de la capacidad actuadora. Para ello se estudiara la influencia
de la concentracion de electrolito, la temperatura de trabajo y la velocidad de
barrido, respectivamente, tanto en la energia consumida por la reaccion, como en
cualquiera de sus componentes. Para la caracterizacion de las reacciones de las
peliculas de polipirrol se utilizardn las técnicas: voltamperometria ciclica,
cronoamperometria mediante saltos de potencial y cronopotenciometria mediante
saltos de corriente.

Corroborar, a partir de estos resultados obtenidos en la caracterizacion, el nuevo
principio sensor: Los sistemas reactivos sujetos a perturbaciones energéticas
responden adaptando su energia de reaccion a las nuevas condiciones energéticas
impuestas, mediante la obtencion de rectas de calibrado con sentido fisico que
relacionen las diferentes magnitudes sensoras (energia eléctrica consumida, carga
consumida y potencial) con las variables de estudio (concentracion de electrolito,
temperatura y velocidad de barrido).

Proponer, en base a la discusion de los resultados obtenidos, una aproximacién
tedrica al origen y a la naturaleza de la sefial sensora que se da durante la reaccion,
respondiendo a la pregunta de si, como sospechan cada vez mas investigadores,
este origen se encuentra en la propia reaccion de actuacion.

Proponer una explicacidn a la sensacion de fatiga muscular (sensor quimico), a la
capacidad de los musculos de los animales ectotérmicos para detectar la
temperatura ambiente (sensor térmico), asi como la respuesta de los musculos
segun la velocidad de movimiento demandada (sensor eléctrico).

Proponer una aplicacién de los conceptos hallados en el desarrollo de nueva

tecnologia, como robots o dispositivos multifuncionales (actuadores-sensores).

12
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En este capitulo se enuncian los dispositivos, equipos, materiales y reactivos

utilizados en esta tesis. Asimismo, se describen los procedimientos y técnicas

utilizados para sintetizar y caracterizar las peliculas poliméricas delgadas de polipirrol

soportadas sobre electrodo de platino (pPy/Pt).

II.1Reactivos y disolventes.

Durante la sintesis y la caracterizacion de las peliculas poliméricas se utilizaron

los siguientes reactivos y disolventes:

o Pirrol, Py (Fluka, 98%), purificado mediante destilacion a vacio y almacenado a
una temperatura de -10°C hasta su uso.

o Nitrato de potasio, KNOs (Merk, ACS reactivo analitico), usado tal y como se
recibid.

o Cloruro de sodio, NaCl (Panreac, ACS reactivo analitico), usado tal y como se
recibid.

o Permanganato de potasio, KMnOs (Panreac, ACS reactivo analitico), usado tal y
como se recibid.

o Acido sulftrico, H2SOs (Fluka, 95-97%), usado tal y como se recibio.

o Perdxido de hidrégeno, H20: (Sigma-Aldrich, 35%) usado tal y como se recibio.

o Agua destilada ultrapura, obtenida de un equipo de Millipore Milli-Q de 18
MQ-cm, utilizada en la preparacion de todas las disoluciones.

II.2Materiales y equipo.

Durante la sintesis y la caracterizacion de las peliculas poliméricas se utilizaron

los siguientes materiales y equipos:

O

Lamina de platino unida a un hilo de platino, con un area superficial total de 1
cm?, utilizadas como electrodo de trabajo.

Laminas de acero inoxidable S316, con un drea superficial total de 10 cm?
utilizadas como contraelectrodo.

Electrodo de referencia CRISON de Ag/AgCl (3M KCl)

13
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o Celda electroquimica de cristal de un solo compartimento provista de una
cubierta de 5 entradas que permite un sellado hermético de la celda para
trabajar en atmosferas controladas.

o Pinzas de acero unidas a cables de conexién banana aislados.

o Potenciostato-galvanostato AUTOLAB/PGSTAT100, conectado a un PC via USB
y controlado mediante el software de control electroquimico NOVA 1.11.

o Criotermostato JULABO F-25 ME (estabilidad de temperatura +0.01°C en el
rango de temperaturas entre -28°C y 200°C), provisto de sonda externa de
temperatura.

o Balanza de microprecision Sartorius SC-2 Micro (Precision + 0.1 pg).

o Balanza de precision Sartorius ED224S (Precision + 0.1 mg).

o Mechero Bunsen de butano.

o Bomba de vacio SCHOTT MZ 2C (Presion 7 mbar).

o Pulidora mecanica Imptech Europe Grinder Polisher 1PM-10V.

I1.3Preparacion previa.
I1.3.1 Limpieza del material de vidrio.

Todo el material de vidrio utilizado a lo largo de las diferentes series
experimentales, desde las celdas electroquimicas al material necesario para hacer las
diferentes disoluciones, siguié un programa de limpieza con agua y jabén y enjuagado
para eliminar la mayor parte de restos de especies quimicas presentes. A continuacion,
se sumergieron en una disolucién diluida de permanganato potasico, KMnOs, que es
un fuerte oxidante, a fin de eliminar los restos organicos que queden tras el primer
lavado. Tras permanecer sumergido 24 horas, el material se enjuagd con agua
ultrapura y se sumergidé en una disolucion diluida de acido sulftrico y perdxido de

hidrégeno en agua, para eliminar los restos de permanganato del material de vidrio

[143]

I1.3.2 Purificacion del monémero.
El mondmero (pirrol) fue destilado a 7 mbar de presion utilizando un destilador

de vidrio y una bomba de vacio. La fraccion del mondémero destilada a una
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temperatura constante de 54°C fue recolectada en un recipiente y almacenada en el

congelador a una temperatura de -10°C hasta su utilizacién.

I1.3.3 Preparacion del sustrato de polimerizacion.

La ldmina de platino fue calentada junto a un hilo de platino hasta el punto de
fusion (T=1.768°C), soldandose ambos elementos para formar el electrodo de platino.
Dicho electrodo siguié un programa de limpieza que consisti6 en llevar la ldmina al
rojo blanco en una llama reductora proporcionada por un mechero Bunsen de butano y
su posterior inmersion en diferentes soluciones: acida, basica y enjuagado con agua y
acetona ultrapuras, con objeto de eliminar todas las sales que pudieran contaminar el
electrodo de platino antes de su utilizacion como electrodo de trabajo.

Las ldminas de acero inoxidable siguieron un programa de limpieza
comenzando con un pulido, realizado mediante una pulidora mecanica.
Posteriormente se lavaron y se enjuagaron varias veces en agua destilada en el interior
de un bafio de ultrasonidos durante quince minutos y se sumergieron por ultimo en

acetona ultrapura antes de su utilizacion como contraelectrodo.

I1.4 Configuracion del sistema electroquimico: celda de tres electrodos.

La celda electroquimica utilizada durante todas las series experimentales
desarrolladas a lo largo de esta tesis doctoral ha sido la de tres electrodos. Incluye un
electrodo de trabajo (WE, working electrode), un electrodo de referencia (RE, reference
electrode) y un contraelectrodo (CE, counter electrode), todos ellos sumergidos en un
electrolito liquido, que en nuestro caso sera una disolucion acuosa de KNOs 0.1 M para
la sintesis, y una disolucion acuosa de NaCl 0.1 M para la caracterizacion.

Denominamos electrodo de trabajo a aquel electrodo en un sistema
electroquimico en el que estd ocurriendo la reaccion de interés. El WE elegido es un
electrodo de platino de 1 cm? de 4rea total empleado para sintetizar las peliculas de
polipirrol 144,

El electrodo de referencia permite un flujo de corrientes bajas manteniendo su

potencial de equilibrio constante pudiendo usarse como potencial referencia %! para
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medir el potencial de otro electrodo y sus variaciones. El RE elegido para esta tesis es
un electrodo comercial de Ag/AgCl (3M KCl).

Por ultimo, el contraelectrodo sirve para soportar el paso de corriente entre el
electrodo de trabajo y el contraelectrodo, sin afectar al electrodo de referencia. Como
CE se ha seleccionado una ldmina de acero inoxidable S316, para tratar de evitar los
efectos de la corrosion electroquimica al aplicarle el flujo de corriente, con un area
superficial total de 10 cm? Se ha seleccionado la configuracion de un solo
contraelectrodo, ya que la diferencia de superficies entre el WE y el CE permite que el
campo eléctrico generado sea suficientemente uniforme, tanto para la electrosintesis
homogénea de las peliculas poliméricas como para el posterior control de esas
peliculas 41,

Tanto el WE como el CE se sujetaron mediante pinzas de acero, actuando como
puntos de conexidn entre los electrodos y el cableado proveniente del potenciostato.
Este cableado se enfundd en vidrio y se ajustd a la entrada de la celda electroquimica
mediante cierres de agitacion simple, garantizando que la celda permaneciera estanca
tras colocar los electrodos y las diferentes conexiones. El esquema experimental

utilizado se muestra en la Figura 2.1.

AT

UL R

. Py 0.1 M
Synthesis KNO3 a 0.1 M CE : Stainless Steel
o RE : Ag/AgCl (3M KCl)
Characterization { NaCl ) 0.1 M

W

Pt sheet

Figura 2.1. Esquema experimental utilizado durante la sintesis y el control de las peliculas de
pPy/Pt.

16



I1.5 Técnicas electroquimicas utilizadas

IL.5Técnicas electroquimicas utilizadas.

A lo largo de las series experimentales, podemos medir y controlar la evolucion
del potencial del WE con el electrolito (en adelante potencial del electrodo) durante la
aplicacion de potenciales o corrientes controladas por un potenciostato-galvanostato.
El modo de aplicar estos potenciales y corrientes quedan determinados por el software
de control electroquimico NOVA 1.11, que permite programar desde un PC las
diferentes técnicas electroquimicas que el potenctiostato-galvanostato aplicara al

electrodo.

II.5.1 Aplicacion de wun flujo de corriente anoddica constante y respuesta
cronopotenciométrica.

Durante la cronopotenciometria a corriente anddica constante, o galvanostatica,
se programa el software de control del potenciostato-galvanostato para aplicar un flujo
constante de corriente anddica a través del WE (Figura 2.2a). La corriente anddica
impuesta desplaza el potencial del WE hacia valores mas anddicos hasta alcanzar el
valor del HOMO del monémero, arrancandole electrones a una velocidad de oxidaciéon
que permita soportar el flujo de la corriente [4], a partir de ese momento el potencial se
mantendrd constante. Este desplazamiento del potencial (E) durante el tiempo de
aplicacion (t) de la corriente constante impuesta queda registrado en el ordenador
como respuesta cronopotenciométrica (E vs t) en (Figura 2.2b). Esta técnica
galvanostatica es la que se ha seleccionado para la sintesis electroquimica de las

peliculas de polipirrol a lo largo de la tesis.
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Figura 2.2. (a) Ejemplo de flujo de corriente anddica constante de 2mA, aplicada al electrodo de
trabajo durante 70 s. (b) Respuesta cronopotenciométrica: variacién del potencial del electrodo
de trabajo frente al electrodo de referencia durante el paso de corriente.

IL.5.2 Voltamperometria ciclica.

La voltamperometria ciclica es una técnica electroquimica que consiste aplicar
al WE un cambio lineal del potencial, respecto al potencial de referencia del RE,
(barrido de potencial) a una velocidad de barrido (v) constante (V s™). Este barrido
lineal parte de un potencial inicial catddico hasta llegar a un potencial anoédico final,
para volver de nuevo al potencial catédico de partida (Figura 2.3a). Durante la
aplicacion del barrido de potencial el software de control registra la evolucion de la
corriente que pasa por el WE y el CE. La evolucion de la corriente (I) con el potencial
aplicado (E), es denominada respuesta voltamperométrica o voltamperograma (I vs E),
tal y como se muestra en la Figura 2.3b.

Las respuestas voltamperométricas aportan informacién sobre la ionizacién o la

electroafinidad atémica o molecular. En un sistema de equilibrio redox electroquimico,
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muestra los procesos de oxidacién y reduccion, generados por la extraccion o el aporte
de electrones a la especie dadora o aceptora. De esta manera, un voltamperograma
muestra una serie de picos 0 maximos que corresponderian a procesos de oxidacion, y
una serie de minimos que corresponderian a procesos de reduccidon, dando
informacion en ambos casos tanto sobre los potenciales como las intensidades de
corriente de cada pico '/l La definicion de estos picos dependera de la velocidad de

barrido, siendo mayor conforme esta disminuye.

I1.5.2.1 Respuestas culovoltamétricas y cronoculométricas.
Como se ha descrito en la seccion anterior, la voltamperometria ciclica se realiza
a una velocidad de barrido constante. Esto permite utilizar la velocidad de barrido
como factor de conversion para transformar cada medida de potencial en una medida
de tiempo, siguiendo la ecuacion (2.1.1). Teniendo en cuenta la definicion de carga
eléctrica mostrada en la ecuacion (2.1.2), se puede obtener la carga eléctrica consumida
en cada momento durante las reacciones de oxidacion o de reduccién mediante la
integracion de las respuestas voltamperométricas. Los resultados pueden representarse
respecto del potencial o del tiempo relacionado a cada carga, obteniendo las respuestas
o culovoltamétricas (Q vs E) o cronoculométricas (Q vs t), respectivamente (Figuras

2.3cy 2.3d).

v=E/t (2.1)
QW =, 1tydt (2.2)
Donde, v representa la velocidad de barrido, y t: y 2 representan el intervalo de
tiempo en el que se pretende determinar la carga. Las respuestas culovoltamétricas
proporcionan informacion sobre las cargas consumidas por las reacciones reversibles e
irreversibles que se puedan dar simultaneamente durante el barrido de potencial,
permitiendo ademas una separacion grafica y cuantitativa de las cargas consumidas
para cada proceso ¥ De este modo, siguiendo el criterio europeo de signos, se
normalizan las distintas respuestas culovoltamétricas tomando el valor minimo de
cada respuesta culovoltamétrica como origen de la carga (valor de referencia Q = 0C).
Los incrementos positivos de carga representaran las cargas consumidas mediante los

procesos de oxidacién, mientras que los incrementos negativos representaran los de
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reduccién [, Para aquellos sistemas en los que se den simultaneamente procesos
reversibles e irreversibles, las respuestas culovoltamétricas presentaran dos partes
diferenciadas: un ciclo cerrado en el cudl las cargas de oxidacion igualan las de
reduccion, pudiendo obtenerse a partir de él la carga total consumida por los procesos
reversibles como la diferencia entre su maximo y su minimo (carga reversible, o gr); y
una fraccion abierta, que representa las cargas consumidas por los procesos
irreversibles. Esta carga reversible puede obtenerse de igual manera a partir del
cronoculograma, mediante la diferencia entre el maximo y el minimo, marcados en la
Figura 2.3d como el punto en el que comienza la reduccién y el que comienza la

oxidacion, respectivamente.
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Figura 2.3. (a) Ejemplo de barridos ciclicos consecutivos de potencial. (b) Ejemplo de respuesta
voltamperométrica asociada a un ciclo de potencial, marcando los picos de oxidacién y
reduccién, asi como la direccién de la construccién del voltamperograma. (c) Ejemplo de
respuesta culovoltamétrica correspondiente al voltamperograma de la Figura 2.1b, marcando
las cargas reversibles e irreversibles. (d) Ejemplo de respuesta cronoculométrica

correspondiente, marcando los puntos a partir de cuales comienza la oxidacion o la reduccién
del material.
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II.5.3 Ondas cuadradas consecutivas de potencial (saltos de potencial) y respuestas
cronoamperométricas.

Se le aplica al WE un potencial anddico constante durante un tiempo
determinado, tras el cual se salta a un potencial catodico constante, también aplicado
durante un tiempo constante, (Figura 2.4a), repitiendo el ciclo cuantas veces sea
necesario. La aplicacion de estas ondas cuadradas de potencial permite estudiar la
reaccion de oxidacion y de reduccidn por separado 145

Durante la aplicacion de los saltos de potencial se registra la evoluciéon de la
corriente (I) que atraviesa el WE durante el tiempo (t) de polarizacion:
cronoamperograma o respuesta cronoamperométrica. Presenta un pico inicial de
corriente que disminuye asintoticamente hacia 0 conforme se completa la

oxidacién/reduccion (Figura 2.4b).
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Figura 2.4. (a) Ejemplo de ondas cuadradas consecutivas de potencial aplicadas al WE entre un
potencial anodico constante de 0.1 V, aplicado durante 6 s (tox) y un potencial catddico constante
de -0.1 V, aplicado también durante 6 s (trd). (b) Respuestas cronoamperométricas
correspondientes a las ondas cuadradas de potencial.
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I1.5.4 Ondas cuadradas consecutivas de corriente (saltos de corriente) y respuestas
cronopotenciométricas.

El WE es sometido al flujo de una corriente constante anddica durante un
tiempo al terminar el cual se pasa una corriente catédica durante el mismo tiempo. Este
ciclo se repite cuantas veces sea necesario (Figura 2.5a). Se registra la evolucion del
potencial (E) del electrodo de trabajo respecto al de referencia con el tiempo,
cronopotenciogramas o respuesta cronopotenciométrica (Figura 2.5b) durante los

saltos consecutivos.
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Figura 2.5. (a) Ejemplo de ondas cuadradas de corriente consecutivas formadas de una corriente
constante de 1 mA y -1 mA, cada una aplicada durante 6 s. (b) Respuestas
cronopotenciométricas correspondientes a las ondas cuadradas de corriente.
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Capitulo III. Resultados experimentales

A lo largo de este capitulo se muestran los resultados obtenidos a lo largo de la
tesis. Durante la Seccidn I se comenzara con la sintesis de las peliculas de polipirrol,
continuando en la Seccion II con los resultados obtenidos durante el estudio de la
influencia de la concentracion de electrolito. La Seccion III muestra los resultados
obtenidos durante el estudio de la influencia de la temperatura y por ultimo la Secciéon

IV muestra los resultados obtenidos durante el estudio de la velocidad de barrido.

IILI. Sintesis de las peliculas de pPy/Pt.

Durante esta seccion se describen cdmo se sintetizaron las peliculas de pPy
sobre Pt a partir de la disolucion monomeérica, la determinacion de su masa
(caracterizacion gravimétrica) asi como la carga almacenada por la pelicula mediante
su caracterizacion voltamperométrica en una disolucion de referencia. Tanto la masa
como los controles serviran como referencias para el momento en que sea necesario
sustituir una pelicula ya degradada durante la realizacion de las series experimentales.
El objetivo final es sintetizar peliculas reproducibles para poder sustituir las peliculas

parcialmente degradadas durante la realizacion de las distintas series experimentales.

IIL.I.1 Ventana de potencial del electrolito, potencial de oxidacion/polimerizacion y
seleccion de la corriente experimental para la polimerizacion.

Antes de comenzar la sintesis de las peliculas poliméricas se ha determinado la
ventana de potencial del electrolito, que es como se denomina a los limites de potencial
anodico y catodico entre los que se da la oxidacidn y reduccion del electrolito de fondo
(sin monomero), que en nuestro caso sera una disolucién acuosa de KNOs 0.1 M.
Recurrimos a la voltamperometria ciclica, aplicando un barrido ciclico de potencial
entre unos limites de potencial preliminares arbitrarios de -1 y 1.5 V a una velocidad de
barrido de 90 mV s'. La respuesta voltamperométrica obtenida del primer ciclo
aplicado a un WE limpio en disolucion de electrolito (Figura 3.1, linea negra) nos
permite definir la ventana de potencial del electrolito entre valores donde no se

observe un aumento grande de la corriente asociado a reacciones irreversibles como la
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descarga del oxigeno a potenciales anddicas, o la descarga del hidrégeno a potenciales
catodicos '#1: -0.7y 1 V..

Una vez determinada la ventana de potencial del electrolito, se realiza un
barrido de potencial ciclico entre estos limites a un WE limpio sumergido en la
disolucion monomérica, consistente en una disolucién acuosa de Py 0.1 M y KNOs 0.1
M, utilizando la misma velocidad de barrido. La respuesta voltamperométrica (Figura
3.1, linea azul) proporciona el potencial de oxidacién/polimerizacion del monémero y
la ventana de potencial disponible para la oxidacion/polimerizacion antes de solapar la
descarga de oxigeno, que iniciard la sobreoxidacion (oxidacion degradacion) del
polimero. El bucle cerrado de la oxidacion polimerizacion observado en la respuesta
voltamperométrica (para el mismo potencial la corriente es mayor en el barrido
catddico de lo que lo fue en el anddico) es caracteristico de los procesos de nucleacion:
la oxidacion-polimerizacion es mas rapida sobre los nucleos de polipirrol que sobre el
platino.

Con el objeto de que la sintesis sea mas rapida, la electrosintesis puede hacerse
imponiendo un flujo de corriente constante (sintesis galvanostatica). El valor de la
intensidad de corriente debe ser mayor que 0 (corriente anodica), y menor que la que
se observa sobre el voltamperograma de la Figura 3.1 en el potencial donde
comenzarian los procesos de degradacion asociados a reacciones irreversibles de otras
especies en disolucion (produccion de oxigeno aqui). A partir de los resultados
presentados en la figura se ha seleccionado para la sintesis una corriente constante de 2
mA.

El tiempo de sintesis galvanostatica aplicando una densidad de corriente
constante (mA c¢m?) determinara el espesor de las peliculas, estando éste definido por
una velocidad de formacién de 400 mC-cm?um, tal y como ha sido descrito en la
literatura para peliculas de polipirrol 4150151 En nuestro caso, buscamos peliculas
delgadas (espesor < 0.5 um) de masa reproducible, lo que determina un tiempo de

sintesis de 70 s.
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Figura 3.1. Respuestas voltamperométricas superpuestas obtenida tras realizar un barrido
ciclico de potencial a una disolucién acuosa de KNOs 0.1 M entre -1 y 1.5 V a una velocidad de
barrido de 90 mV s (linea negra). El voltamperograma muestra la region seleccionada como
ventana de potencial preliminar, fuera de los procesos degradativos relacionados con el
electrolito. La linea azul muestra la respuesta voltamperométrica obtenida tras realizar un
barrido ciclico de potencial a una disolucion acuosa de Py 0.1 M y KNO3 0.1 M entre-0.7y 1V a
una velocidad de barrido de 90 mV s'. El voltamperograma presenta el ciclo cerrado de
nucleacion caracteristico del mondémero, seleccionando una intensidad de corriente situada
dentro de esa zona para la sintesis. Las flechas indican la direccién de construccion de la
respuesta voltamperométrica durante el barrido de potencial.

IIL.I1.2 Sintesis de las peliculas poliméricas.

Las peliculas de polipirrol utilizadas para cada serie experimental fueron
sintetizadas bajo condiciones de electropolimerizacion galvanostatica, mediante la
aplicacion de un flujo de corriente constante de 2 mA-cm™ a un electrodo de Pt limpio
de 1 cm? de area superficial total, sumergido en una disolucion acuosa recién preparada
de Py 0.1 M y KNOs 0.1 M durante 70 s, siendo por tanto la carga total consumida
durante la electropolimerizacion de 140 mC (denominada carga de polimerizacion).

La Figura 3.2a muestra las respuestas mas divergentes obtenidas durante la

sintesis de las 7 peliculas utilizadas para estudiar la influencia de la concentraciéon de
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electrolito en las diferentes respuestas electroquimicas. La Figura 3.2b muestra las
respuestas mas divergentes obtenidas durante la sintesis de las 10 peliculas utilizadas
para estudiar la influencia de la temperatura, y la Figura 3.2c muestra las respuestas
mas divergentes obtenidas durante la sintesis de las 4 peliculas utilizadas para estudiar
la influencia de la velocidad de barrido. En todos los casos las respuestas muestran un
pico inicial de potencial correspondiente a la oxidacion del monémero y a la nucleacion
del polimero 1Y, tras el cual el potencial cae hasta un valor que permanece constante

con el tiempo de polimerizacion.
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Figura 3.2. Respuestas cronopotenciométricas mas divergentes obtenidas durante la
electropolimerizacién galvanostatica de las (a) 7 peliculas utilizadas para estudiar la influencia
de la concentracion de electrolito, (b) 10 peliculas utilizadas para estudiar la influencia de la
temperatura y (c) 4 peliculas utilizadas para estudiar la influencia de la velocidad de barrido.
Las diferentes peliculas de polipirrol se sintetizaron sobre un electrodo de Pt inmerso en una
disolucion acuosa de pirrol 0.1 M y KNOs 0.1 M mediante el flujo de 2 mA-cm2 durante 70 s.

III.1.3 Control voltamperométrico de las peliculas tras la sintesis.
Tras la electrosintesis de las peliculas cada electrodo de Pt, ya recubierto de una

delgada capa de polimero, es sumergido en agua destilada ultrapura para limpiarlo y
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transferido a una nueva celda electroquimica que contiene una disolucion acuosa de
NaCl 0.1 M.

Alli la pelicula es sometida a barridos consecutivos de potencial utilizando la
misma ventana de potencial que se empled mdas arriba para la disolucion del
mondmero. La Figura 3.3a representa la respuesta voltamperométrica de una pelicula
de pPy/Pt recién sintetizada, mostrando en sus extremos una subida en las
intensidades de corriente, relacionadas con los procesos irreversibles que fomentan la
degradacion de la pelicula 714, En el voltamperograma obtenido de la pelicula, se
puede acotar la ventana de potencial para obtener un voltamperograma estacionario en
el que se observen claramente los procesos de oxidacion y reduccion, y a su vez
minimizando los procesos irreversibles (Figura 3.3b). Se puede conocer la
irreversibilidad del sistema atendiendo a la carga irreversible presente en los
culovoltagramas, y asi comprobar que esa minimizacion es efectiva (Figuras 3.3a” y
3.3b").

Los voltamperogramas de control se hacen en la ventana de potencial de -0.35 V
y 0.25 V a una velocidad de barrido constante de 90 mV s-. La Figura 3.4 muestra los
controles voltamperométricos obtenidos a las peliculas utilizadas durante el estudio de
la influencia de la concentracion de electrolito (Figura 3.4a), de la temperatura (Figura
3.4b) y de la velocidad de barrido (Figura 3.4c). Las respuestas culovoltamétricas
correspondientes, obtenidas mediante la integracion de los voltamperogramas se
muestran, respectivamente, en las Figura 3.4a’, 3.4b” y 3.4c’. Las respuestas se
superponen a partir del tercer ciclo (respuesta estacionaria), lo que garantiza la
eliminacidon de cualquier tipo de memoria estructural desde la sintesis que tuviera el
material asi como el reemplazo de los iones NOs presentes durante la sintesis por los
nuevos iones Cl- [521%4], Las respuestas voltamperométricas y culovoltamétricas

obtenidas se utilizardn como referencia, o control.
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Figura 3.3. (a) Respuesta voltamperométrica obtenida tras realizar un barrido ciclico de
potencial a una pelicula de pPy/Pt entre -0.8 y 1 V a una velocidad de barrido de 90 mV s-. El
voltamperograma muestra la region seleccionada como ventana de potencial preliminar. (b)
Respuesta voltamperométrica obtenida tras realizar un barrido ciclico de potencial a una
pelicula de pPy/Pt entre -0.35 y 0.25 V a una velocidad de barrido de 90 mV s-. (a’) Respuesta
culovoltamétrica obtenida mediante integracion de la Figura 3.3a. (b’) Respuesta
culovoltamétrica obtenida mediante integracion de la Figura 3.3b. Se observa cémo la carga
irreversible obtenida en la Figura 3.3a (Qir1) es mucho mayor que la obtenida en la Figura 3.3b
(Qir2), consiguiéndose una minimizacién los procesos irreversibles.

Los diferentes controles a lo largo de las distintas series experimentales
permiten comprobar el estado de las peliculas. Mientras los controles se superpongan y
la carga reversible obtenida de los culovoltagramas (carga de almacenamiento)
presente una variacion menor del 5%, la pelicula es adecuada para seguir los
experimentos de la serie. Tras el barrido de control, se determina la masa de la pelicula
mediante el uso de una balanza de microprecisiéon. Los controles voltamperométricos y
la determinacion de la masa permite garantizar que el material empleado a lo largo de

las series experimentales siempre sea el mismo.
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Figura 3.4. Respuestas voltamperométricas estacionarias de control obtenidas y superpuestas
para cada una de las peliculas de pPy/Pt recién sintetizadas utilizadas posteriormente para
estudiar la influencia de (a) la concentracién de electrolito, (b) la temperatura y (c) la velocidad
de barrido tras tres ciclos consecutivos de potencial entre -0.35 y 0.25 V a 90 mV s en una
disoluciéon acuosa de NaCl 0.1 M a temperatura ambiente. Culovoltagramas de control
obtenidos mediante la integracion de los voltamperogramas de control para las peliculas
utilizadas para estudiar la influencia de (a’) la concentracion de electrolito, (b’) la temperatura y
(c’) la velocidad de barrido.

La Tabla 3.1 muestra los valores medios de los potenciales de sintesis. En todos
los casos el potencial se encuentra dentro del rango de potenciales en el que se evitan
los procesos degradativos (Figura 3.1b). También recoge los valores de las masas de
polipirrol obtenidas en las sintesis, asi como la carga especifica de polimerizacién (por
unidad de masa generada) obtenida durante la sintesis y de almacenamiento (por
unidad de masa del polimero) obtenida de los controles culovoltamétricos y los

espesores relacionados.
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Potencial Carga Carga
Serie Masa Espesor
de especifica de especifica de
experimental promedio estimado
sintesis polimerizacion almacenamiento

Influencia 0.705 25.3 5.53 1.83 0.35 um
quimica £0.003V  +02ug  +£0.04 mC ug?! +0.02mCpug?!  +0.002 um

Influencia 0.742 244 5.73 1.89 0.35 um
térmica 0005V  +x03pug  +£0.07mC pug?! £0.06 mC pug?  +0.002 um

Influencia 0.754 26.1 5.36 1.81 0.35 um
eléctrica £0.001V  +x02ug  +0.04mC pug?! £0.03mCpg?  £0.002 um

Tabla 3.1. Valores de potencial, masa, carga especifica y espesor medios obtenidos para las

peliculas de pPy/Pt.

Tanto las bajas desviaciones de carga y masa conseguidas (Tabla 3.1), como la

gran superposicion de los voltamperogramas y culovoltagramas representados en la

Figura 3.4 indican la alta reproducibilidad de la metodologia experimental empleada

durante la sintesis de las peliculas de pPy/Pt. Estos resultados corroboran que se

empled el mismo material (peliculas iguales de misma masa y electroactividad)

durante el estudio completo de la influencia de la variable para cada serie

experimental.
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II1. I1. Influencia de la concentracion de electrolito.

Durante esta seccion se describe el procedimiento experimental utilizado y los

resultados alcanzados durante el estudio, mediante voltamperometria ciclica, ondas

cuadradas de potencial y ondas cuadradas de corriente, de la influencia de la

concentracion de electrolito en las reacciones electroquimicas del polipirrol.

ITI.I1.1 Metodologia experimental.

La influencia de la concentracion de electrolito en las reacciones electroquimicas

del polipirrol se estudia a través de los siguientes pasos:

1.

Después del control voltamperométrico realizado tras la sintesis, el electrodo de
pPy/Pt es transferido a una nueva celda electroquimica que contiene una
disolucion acuosa de NaCl 0.05 M.

(Voltamperometria ciclica) El electrodo es sometido a tres barridos consecutivos
de potencial entre -0.35 V y 0.25 V a una velocidad de barrido constante de 90
mV s? hasta obtener una respuesta voltamperométrica estacionaria.
(Polarizacion) El electrodo se reduce a un potencial constante de -0.1 V durante 6
segundos, para poder iniciar cada experimento desde el mismo estado reducido
del material.

(Cronoamperometria mediante saltos de potencial) El electrodo es sometido a tres
ondas cuadradas consecutivas de potencial de +0.1 V, aplicando cada potencial
durante 6 s, hasta obtener las respuestas cronoamperométricas estacionarias
durante la oxidacion y la reduccion del material.

(Cronopotenciometria mediante saltos de corriente) El electrodo es sometido a tres
ondas cuadradas consecutivas de corriente de +1 mA, aplicando cada corriente
durante 6 s, hasta obtener las respuestas cronopotenciométricas estacionarias
durante la oxidacion y la reduccion del material.

(Control) El electrodo es transferido de nuevo a la celda electroquimica que
contiene la disolucion acuosa de NaCl 0.1 M (concentracion de electrolito
control) y sometido a un nuevo control voltamperométrico entre -0.35 V y 0.25
V a una velocidad de barrido constante de 90 mV s! hasta obtener una

respuesta voltamperomeétrica estacionaria.
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CAPITULO III. RESULTADOS EXPERIMENTALES

El procedimiento se repite utilizando desde el paso 1 al paso 5 una
concentracion de electrolito diferente. Para estudiar la serie completa primero se
aumenta y luego se disminuye la concentracién: 0.05, 0.075, 0.1, 0.25, 0.5, 0.75, 1, 0.75,
0.5, 0.25, 0.1, 0.075 y 0.05 M con el objeto de probar la reproducibilidad de las

respuestas.

IILIL.2 Influencia de la concentracion de electrolito en las respuestas
voltamperométricas.

La Figura 3.5a muestra la respuesta voltamperométrica estacionarias de las
peliculas de pPy alcanzadas tras el tercer barrido de potencial consecutivo, para cada
una de las concentraciones de electrolito estudiadas. Se observa cémo los picos de
corriente catddico y anddico correspondientes al maximo de reduccion y al de
oxidacién, respectivamente, incrementan su intensidad con la concentracion del
electrolito, disminuyendo durante la posterior disminucion de la concentracion de
electrolito. Al final del ciclo se recuperan los valores iniciales sin mostrar ningun tipo
de inercia electroquimica.

La Figura 3.5b muestra las respuestas culovoltamétricas estacionarias para cada
una de las concentraciones estudiadas, obtenidas mediante la integracion de las
respuestas voltamperométricas mostradas en la Figura 3.5a. Se han normalizado
tomando como origen el valor del minimo de carga en cada caso, con objeto de poder
compararse mediante superposicion. Los incrementos de carga positivos representan la
carga consumida durante las reacciones de oxidacion, mientras que los incrementos de
carga negativos representarian la carga consumida por las de reduccion. Cada
respuesta culovoltamétrica presenta un ciclo cerrado en la cual la carga de oxidacién se
iguala con la de reduccién: la diferencia de carga entre el maximo y el minimo
culovoltamétrico define la carga reversible consumida por las reacciones reversibles de
oxidaciéon y de reduccién de las peliculas de polipirrol bajo las condiciones
experimentales estudiadas [51%. Esta carga aumenta para concentraciones de
electrolito crecientes y disminuye para concentraciones de electrolito decrecientes. Para
cada culovoltagrama la histéresis que se observa entre la rama ascendente que define la

evolucion de la carga de oxidacién y la rama descendente que define la carga de
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reduccion se debe tanto a los cambios estructurales inducidos por la reaccién
(oxidacion-expansion y reduccidn-compactacion), explicados anteriormente en el
Capitulo I para los polimeros conductores, como al intercambio de moléculas de
disolvente con el electrolito necesario para mantener la tension osmdtica, siendo éste

un proceso fisico que acompana a la entrada electroquimica de iones en disolucion

[48,77,78,155]
Para las concentraciones de electrolito mds altas cada respuesta

culovoltamétrica muestra, a la izquierda del ciclo, una pequena parte abierta indicando
que parte de la carga se consume en procesos irreversibles paralelos a la reduccion de
la pelicula. Esta carga irreversible es debida a la descarga de hidrogeno producida sobre
la superficie del electrodo de platino en la interfaz Pt/polimero ['31%], y deja de estar

presente al eliminar el platino, utilizando peliculas auto-soportadas como electrodos

de trabajo 71,
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Figura 3.5. (a) Respuestas voltamperométricas estacionarias obtenidas tras tres barridos de

potencial consecutivos, utilizando como limites de potencial -0.35 y 0.25 V a una velocidad de
en diferentes disoluciones acuosas de NaCl con diferentes

barrido de 90 mV s1,
concentraciones. (b) Culovoltagramas obtenidos mediante la integracion de las respuestas

voltamperométricas.
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CAPITULO III. RESULTADOS EXPERIMENTALES

La Figura 3.6 muestra los resultados de dos medidas voltamperométricas
obtenidas a partir del electrodo de platino limpio bajo las mismas condiciones de
temperatura, presion y limites de potencial, sumergido en disoluciones acuosas de
NaCl a las concentraciones de 0.05 y 1 M. A fin de comprobar la influencia del
electrodo de platino en las medidas, se han superpuesto a aquellas obtenidas
utilizando como electrodo de trabajo el pPy/Pt. Se observa que el drea encerrada por
los voltamperogramas (la carga voltamperométrica) es para el electrodo de Pt un 2.1y
un 1.3% de la carga redox del polipirrol en las concentraciones 1 M y 0.05 M,

respectivamente: la carga consumida por el electrodo de Pt se puede despreciar frente

a la del polipirrol.
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Figura 3.6. Respuestas voltamperométricas obtenidas bajo las mismas condiciones
experimentales en una disolucién acuosa de NaCl 0.05 y 1 M de un electrodo de trabajo de Pt

limpio y otro de Pt recubierto de una pelicula de polipirrol.
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IIL.IL.3 Influencia de la concentracion de electrolito en las respuestas
cronoamperométricas.

El electrodo recubierto de polipirrol fue sometido a un potencial constante de -
0.1 V durante 6 segundos, a fin de comenzar cada experimento de la serie experimental
desde el mismo estado de reduccion del material, tras lo cual se le aplicaron tres ondas
cuadradas de potencial consecutivas (+0.1 V aplicadas durante 6 s). Para cada
concentracion de electrolito estudiada se obtuvo una respuesta cronoamperométrica
estacionaria del polipirrol a partir de la segunda onda cuadrada de potencial,
garantizando de este modo la eliminacién de cualquier posible memoria estructural
previa del material. La Figura 3.7 muestra, superpuestas, las respuestas
cronoamperométricas estacionarias anddicas (Figura 3.7a) y catodicas (Figura 3.7b).
Tanto el pico de corriente de oxidacion al inicio del salto anddico, como el pico de
reduccidon al inicio del salto de potencial catédico aumentan su intensidad para

concentraciones de electrolito crecientes.
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Figura 3.7. Respuestas cronoamperométricas obtenidas tras dos ondas cuadradas de potencial
consecutivas para una pelicula de pPy/Pt sumergida en diferentes disoluciones acuosas de
NaCl, separadas en (a) respuesta anodica y (b) respuesta catddica. A fin de que la evolucién del

pico de corriente se pueda observar claramente, sélo se ha representado la mitad del primer
segundo.
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III.I1.4 Influencia de la concentracion de electrolito en las respuestas
cronopotenciométricas.

El electrodo de platino cubierto de polipirrol fue sometido a continuacion a tres
ondas cuadradas de corriente consecutivas (+1 mA aplicadas durante 6 s). Las
respuestas cronopotenciométricas estacionarias se obtuvieron a partir de la segunda
onda cuadrada, borrando desde ese momento cualquier tipo de memoria estructural
que poseyera el material. La Figura 3.8 muestra, superpuestas, las respuestas
cronopotenciométricas anoddicas y catddicas, respectivamente, obtenidas en diferentes
concentraciones del electrolito. Las respuestas han sido normalizadas tomando como
origen del potencial aquel en el que la corriente cambia de catddica a anddica (Figura
3.8a) o de anddica a catddica (Figura 3.8b). El potencial del polipirrol evoluciona
durante las reacciones de oxidacion (potencial anddico) y reduccién (potencial

catodico) a valores mds bajos cuanto mayores son las concentraciones del electrolito.
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Figura 3.8. Respuestas cronopotenciométricas estacionarias obtenidas para una pelicula de
polipirrol en diferentes concentraciones de electrolito tras aplicarle ondas cuadradas de
corriente de (a) +1 mA (respuesta anodica) y (b) -1 mA (respuesta catddica) durante 6 s cada
una. El potencial de origen al comienzo de cada onda cuadrada es establecido como el origen de
la variaciéon de potencial. Para poder observar claramente la evolucién del potencial del
material sélo se muestran los primeros 3 segundos.
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III.I1.5 Control voltamperométrico de las peliculas durante la serie experimental.

La Figura 3.9a muestra las respuestas voltamperométricas de control, obtenidas
en la disolucion acuosa de NaCl 0.1 M entre cada dos concentraciones consecutivas con
el objeto de comprobar que la electroactividad de las peliculas permanece constante a
lo largo de la serie. Se observa que las intensidades de los picos anddico y catodico, asi
como los potenciales relativos a los maximos de oxidacién y de reduccion permanecen
constantes a lo largo de todos los controles realizados. La Figura 3.9b muestra las
respuestas culovoltamétricas de control obtenidas por integracion de los
voltamperogramas de control que aparecen en la Figura 3.9a. La superposicion de
ambos controles reafirma que la electroactividad de las peliculas de polipirrol

permanece constante durante toda la serie experimental.
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Figura 3.9. (a) Respuestas voltamperométricas de control obtenidas tras tres ciclos consecutivos
de potencial entre -0.35 y 0.25 V a 90 mV s' para alcanzar el estado estacionario en una
disoluciéon acuosa de NaCl 0.1 M a temperatura ambiente. (b) Culovoltagramas de control
obtenidos mediante la integracion de los voltamperogramas de control.
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Para garantizar la reproducibilidad de las experiencias, se establecié que, si la
carga reversible obtenida de los culovoltagramas de control disminuia un 5% respecto
al control realizado durante la sintesis, se consideraria que la pelicula estaba
parcialmente degradada y se procederia a sintetizar una nueva pelicula que sustituiria
a la anterior para poder continuar con la serie experimental. Como promedio, se

sintetizo una pelicula nueva tras el estudio de tres concentraciones consecutivas.
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III. III. Influencia de la temperatura.

Durante esta seccion se describe la secuencia de trabajo utilizada y los
resultados obtenidos durante el estudio, mediante voltamperometria ciclica, ondas
cuadradas de potencial y ondas cuadradas de corriente, de la influencia de la

temperatura en las reacciones electroquimicas del polipirrol.

III.III.1 Metodologia experimental.

El estudio de la influencia de la temperatura en las reacciones de
oxidacion/reduccion del polipirrol se estudia empleando el mismo procedimiento
descrito en la Seccion II de este capitulo, con la salvedad de que la concentraciéon de
electrolito permanece siempre constante a un valor de 0.1 M, y que el procedimiento se
repite utilizando durante el paso 1 una temperatura de trabajo diferente cada vez. La
temperatura de trabajo se controla mediante un criotermostato en el que se introduce la
celda electroquimica de tal forma que la parte de la celda que ocupa el volumen del
electrolito y los electrodos esta por debajo del nivel del liquido refrigerante dentro del
bafo termostatico. Cada temperatura tarda en equilibrarse dentro de la celda unos 20
min. Las temperaturas se van variando primero de manera creciente, y luego
decreciente, en los siguientes valores experimentales: 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 35, 30,
25,20, 15,10y 5 °C. El rango de temperaturas escogido para el estudio de la capacidad
de las reacciones electroquimicas del material como sensor térmico es mayor que la
temperatura de congelacion del electrolito de fondo, y menor que la temperatura en la
que empieza a observarse la degradacion del material [+l La configuracion
experimental utilizada se muestra en la Figura 3.10. Entre dos temperaturas se
comprueba el estado de la pelicula de polipirrol en una segunda celda. La temperatura

de control elegida fue la temperatura ambiente del laboratorio, 20 °C.
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Figura 3.10. Esquema experimental utilizado durante la caracterizacién de las peliculas de
pPy/Pt a diferentes temperaturas, donde TP (del inglés, temperature probe) es la sonda con la que
se mide la temperatura interior de la celda electroquimica.

IILIIL.2 Influencia de la temperatura en las respuestas voltamperométricas.

La Figura 3.11a muestra las respuestas voltamperométricas estacionarias
obtenidas tras someter a la pelicula de polipirrol a tres barridos consecutivos de
potencial en cada una de las temperaturas experimentales. Se observa un incremento
de la intensidad de los picos de corriente anddica y catddica conforme aumenta la
temperatura de trabajo, asi como un posterior descenso de la intensidad conforme la
temperatura disminuye. Las respuestas son simétricas.

La Figura 3.11b muestra las respuestas culovoltamétricas obtenidas por
integracion de los voltamperogramas de la Figura 3.11a. Se puede observar en ellas
cdmo las cargas consumidas por la reaccién reversible de oxidacidn/reduccién del
polipirrol aumentan con la temperatura de trabajo, disminuyendo de nuevo al bajar la
temperatura. Los resultados son simétricos: se alcanzan los mismos valores de
intensidad de corriente y de carga eléctrica consumida para una temperatura impuesta,

sin importar si es alcanzada mediante la secuencia de calentamiento o de enfriamiento.
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Figura 3.11. (a) Respuestas voltamperométricas estacionarias obtenidas tras tres barridos de
potencial consecutivos, utilizando como limites de potencial -0.35 y 0.25 V a una velocidad de
barrido de 90 mV s, a diferentes temperaturas. (b) Culovoltagramas obtenidos mediante la

integracion de las respuestas voltamperométricas.

IILIIL.3 Influencia de la temperatura en las respuestas cronoamperométricas.
El electrodo recubierto de polipirrol fue polarizado potenciostaticamente a -0.1
V durante 6s, tras la cual el material reducido fue sometido a tres ondas cuadradas de

potencial consecutivas (+0.1 V aplicadas durante 6 s). Después de la segunda onda de

potencial en cada wuna de las temperaturas estudiadas, las respuestas

cronoamperométrica son estacionarias: cualquier memoria estructural previa que
pudiera tener el polipirrol ha sido eliminada.

Las Figuras 3.12a y 3.12b muestran la superposicion de las respuestas
cronoamperométricas estacionarias, durante el primer segundo, anddicas y catddicas,
respectivamente, de la pelicula de polipirrol a la tercera onda cuadrada de potencial
consecutiva obtenidas en cada una de las temperaturas estudiadas. Los picos iniciales

de corriente para ambas respuestas aumentan para temperaturas de trabajo crecientes.
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1
N w
EN V]
| |

>
|
Specific current / A g

Specific current/ A g

T : T y 1 T : T y 1
0.0 0.5 1.0 0.0 0.5 1.0

Time /s Time /s

Figura 3.12. Respuestas cronoamperomeétricas estacionarias (a) anddica y (b) catddica obtenidas
durante la aplicacion de la tercera onda cuadrada de potencial consecutiva para una pelicula de
pPy/Pt a diferentes temperaturas de trabajo. Sélo el primer segundo es representado de manera
que la evolucion del pico de corriente se pueda observar claramente.

IIL.III.4 Influencia de la temperatura en las respuestas cronopotenciométricas.

El electrodo de pPy/Pt fue sometido a tres ondas cuadradas de corriente
consecutivas (¥1 mA aplicadas durante 6 s). Se obtuvieron las respuestas
cronopotenciométricas estacionarias durante la tercera onda, indicando que durante el
primer proceso de oxidacion/reduccion se elimind cualquier memoria estructural
previa.

Las Figuras 3.13a y 3.13b muestran, superpuestas, las respuestas
cronopotenciométricas anddicas y catddicas, respectivamente, obtenidas en las
diferentes temperaturas estudiadas. Los cronopotenciogramas han sido normalizados,
tal y como en las respuestas cronopotenciométricas obtenidas durante la
caracterizaciéon del material en distintas concentraciones del electrolito, tomando como
origen (cero) del potencial el comienzo de cada cambio de potencial. A temperaturas

crecientes el potencial del polipirrol evoluciona durante su oxidacién, o durante su
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reduccidn, a valores tanto menores cuanto mayor es la temperatura experimental. Los

valores de las evoluciones del potencial se reproducen cuando se van disminuyendo la

temperatura.
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Figura 3.13. Respuestas cronopotenciométricas estacionarias obtenidas para una pelicula de
pPy/Pt tras aplicarle ondas cuadradas de corriente de (a) +1 mA y (b) -1 mA durante 6 s a
diferentes temperaturas. El potencial de origen al comienzo de cada onda cuadrada es
establecido como el origen de la variacion de potencial. S6lo los primeros 3 segundos son
representados para poder observar claramente la evolucion del potencial del material.

IILIIL.5 Control voltamperométrico de las peliculas durante la serie experimental.

Para comprobar si las diferentes temperaturas estudiadas ocasionaban
reacciones paralelas irreversibles que originaran algtn tipo de efecto estructural o de
degradacion en la electroactividad del material, invalidando las medidas tomadas, se
realizé un control voltamperométrico antes y después del estudio de cada temperatura
experimental.

La Figura 3.14a muestra, superpuestas, las respuestas voltamperométricas de
control obtenidas para las peliculas empleadas a lo largo de la serie experimental,

corroborando que la electroactividad del material permanece constante para todas las
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temperaturas estudiadas. La Figura 3.14b muestra las respuestas culovoltamétricas de
control obtenidas mediante la integracién de los voltamperogramas de control que
aparecen en la Figura 3.14a. Para garantizar la reproducibilidad de las medidas, se
reemplazd la pelicula de pPy/Pt por otra recién sintetizada cuando la carga reversible
culovoltamétrica obtenida en el control tras una experiencia disminuye en mas de un
5% respecto a la carga obtenida durante el control de la sintesis. De media se utilizd
una pelicula nueva tras el estudio de dos temperaturas consecutivas, particularmente

tras el estudio de las temperaturas mas altas.
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Figura 3.14. (a) Respuestas voltamperométricas de control obtenidas tras tres ciclos
consecutivos de potencial entre -0.35y 0.25 V a 90 mV s para alcanzar el estado estacionario en
una disolucion acuosa de NaCl 0.1 M a temperatura ambiente. (b) Culovoltagramas de control
obtenidos mediante la integracion de los voltamperogramas de control.
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IIL. IV. Influencia de la velocidad de barrido.

Durante esta seccion se describe el procedimiento experimental seguido y los
resultados obtenidos durante el estudio, mediante voltamperometria ciclica, de la
influencia de la velocidad de barrido en las reacciones reversibles de

oxidacion/reduccion del polipirrol.

ITII.IV.1 Metodologia experimental.

Durante el estudio de la influencia de la velocidad de barrido en las respuestas
voltamperométricas y culovoltamétricas del polipirrol se wutilizd la siguiente
metodologia:

1. (Voltamperometria ciclica) Después del control voltamperométrico realizado tras
la sintesis, el electrodo de pPy/Pt es sometido a tres barridos de potencial
consecutivos entre -0.35 V y 0.20 V a una velocidad de barrido constante de 50
mV s? en una disolucién acuosa de NaCl 0.1 M hasta obtener respuestas
voltamperométricas estacionarias.

2. (Control) El electrodo se somete de nuevo a tres barridos ciclicos de potencial,
en el mismo medio, pero esta vez a una velocidad de barrido de 90 mV s
(velocidad de barrido control), hasta obtener de nuevo respuestas
voltamperométricas estacionarias (voltamperograma de control).

El procedimiento se repite utilizando durante el paso 1 una velocidad diferente

de barrido cada vez: 50, 70, 90, 110, 130, 150, 170, 150, 130, 110, 90, 70, 50 mV s™.

IILIV.2 Influencia de la velocidad de ©barrido en las respuestas
voltamperométricas.

La Figura 3.15a muestra las respuestas voltamperométricas estacionarias de las
peliculas de pPy/Pt obtenidas durante el tercer barrido de potencial consecutivo para
cada velocidad de barrido estudiada. Se puede observar como la intensidad de
corriente de los picos de oxidacion y reducciéon aumentan al incrementar la velocidad
de barrido. La Figura 3.15b muestra, superpuestas, las respuestas culovoltamétricas
(Q/E) obtenidas por integracion de los voltamperogramas tomando el minimo de cada

una como el origen de las cargas. La carga reversible consumida por la
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oxidacion/reduccion del polipirrol correspondiente a los distintos maximos aumenta

conforme disminuye la velocidad de barrido.
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Figura 3.15. (a) Respuestas voltamperométricas estacionarias obtenidas tras tres barridos de
potencial consecutivos, utilizando como limites de potencial -0.35 y 0.20 V en una disolucion
acuosa de NaCl 0.1 M a diferentes velocidades de barrido. (b) Culovoltagramas obtenidos
mediante la integracion de las respuestas voltamperomeétricas.

III.IV.3 Control voltamperométrico de las peliculas durante la serie experimental

La Figura 3.16a muestra los controles voltamperométricos obtenidos entre cada
dos velocidades de barrido estudiadas. Puede comprobarse que durante todos los
controles realizados las intensidades de los picos anddico y catddico, asi como los
potenciales relativos a los méaximos de oxidacién y los minimos de reduccién
permanecen constantes, garantizando la electroactividad constante del material a lo
largo de la serie experimental. Como en las caracterizaciones anteriores, cuando las
cargas reversibles obtenidas de las respuestas culovoltamétricas (Figura 3.16b) difiere
mas de un 5% de aquella obtenida del culovoltagrama de control realizado tras la

sintesis de la pelicula se reemplaza por otra recién sintetizada antes de continuar la
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IILIV Influencia de la velocidad de barrido

serie experimental. Se realiz6 la sintesis de una nueva pelicula y el reemplazo de la
anterior tras someter a la pelicula a una media de 20 barridos ciclicos de potencial,

principalmente a las velocidades de barrido menores.
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Figura 3.16. (a) Respuestas voltamperométricas de control obtenidas tras tres ciclos
consecutivos de potencial entre -0.35y 0.25 V a 90 mV s para alcanzar el estado estacionario en
una disolucion acuosa de NaCl 0.1 M a temperatura ambiente. (b) Culovoltagramas de control
obtenidos mediante la integracion de los voltamperogramas de control.
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Capitulo IV. Discusion de los resultados experimentales

A lo largo de este capitulo se discuten las capacidades sensoras de las
reacciones electroquimicas del polipirrol, en base a los resultados experimentales
obtenidos durante el capitulo anterior. Se comenzard en la Seccion I con una
introduccién tedrica presentando el desarrollo de las diferentes ecuaciones sensoras
generales. La carga consumida por la reaccion, la evolucion del potencial y la energia
consumida por la reaccion seran las magnitudes sensora de las variables
experimentales para cada una de las técnicas electroquimicas utilizadas (barridos de
potencial, saltos de potencial y saltos de corriente). Durante la Seccién II, se
comprobard y discutird el grado de ajuste de las ecuaciones sensoras con los resultados
experimentales. Se discutira la influencia de la concentracion en cada una de las
magnitudes sensoras, discutiendo los procesos que tienen lugar en el polimero
conductor asi como su analogia con los procesos bioldgicos. Durante la Seccion III se
realizard una discusion similar respecto a la capacidad de las reacciones del polipirrol
para responder y sentir la temperatura de reaccion. En la Seccidon IV se discutira la
capacidad de las reacciones para sentir la velocidad de barrido impuesta. La Secciéon V
presentara las analogias con los procesos biologicos encontradas a lo largo de la
discusién y, por ultimo, durante la Seccion VI se mostraran las posibles aplicaciones

tecnoldgicas futuras que podrian inspirar los resultados discutidos.
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IV.IL. Desarrollo tedrico

Durante esta seccion se presenta el desarrollo tedrico de las ecuaciones
generales para las diferentes magnitudes sensoras, comenzando por la carga
consumida, después el potencial, y por ultimo la energia, desarrollando una ecuacion
diferente para cada una de las técnicas electroquimicas utilizadas (barridos de

potencial, ondas cuadradas de potencial y ondas cuadradas de corriente).

IV.I.1 Reacciones electroquimicas del polipirrol y actuacion cooperativa de las
maquinas moleculares que lo constituyen.

La variacion lineal de las dimensiones de una pelicula cualquiera de pPy con la
carga eléctrica durante los procesos de dopado-p y desdopado-p (p-doping/p-dedoping)
(1561581 estudiado mediante el método de reflexion de haz laser (bending beam method) 15~
161l junto al andlisis XPS (del inglés, X-ray photoelectron spectroscopy) de la pelicula tanto
en su estado oxidado como después de reducirla % corroboran que la
oxidacién/reduccion del polimero fuerza el intercambio de aniones con el electrolito.
Estas reacciones pueden escribirse, de manera andloga a la ecuacion (1.1) que aparece

en el Capitulo I, de la siguiente manera:
(PPY¥), +N(C1), + M(H,0),, e pPY" )(CI ), (H,0), ],y +1E  (411)

Donde pPy* representa a los centros activos de las cadenas de polipirrol que
forman parte de la pelicula, entendidos como aquellos puntos en los que se generara
una carga positiva (en este caso un polarén) durante la oxidacion de la pelicula; CI, a
los aniones intercambiados entre la pelicula polimérica y el electrolito para mantener la
electroneutralidad durante la reaccion; H:0 a las moléculas de agua intercambiadas
entre la pelicula y el electrolito para mantener el equilibrio osmético; el subindice gel
indica que la pelicula oxidada es un gel denso; s indica el estado solido de las cadenas
poliméricas ideales en estado reducido; n es el numero de electrones extraidos o
inyectados, siendo igual al nimero de cargas positivas generadas o destruidas en las
cadenas de pPy, asi como al nimero de contraiones monovalentes Cl- intercambiados
para compensar dichas cargas positivas; y m es el nimero de moléculas de disolvente

intercambiadas con el disolvente.
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Como se explicé en el Capitulo I para los polimeros conductores en general, las
semirreacciones electroquimicas reversibles de las cadenas de polipirrol conllevan una
serie de cambios conformacionales moleculares que provocan cambios estructurales
macroscopicos (expansion, contraccion, compactacion y relajacion) 7135162, Los
movimientos conformacionales reversibles las cadenas poliméricas originados por las
reacciones reversibles hacen de cada cadena una maquina molecular electroquimica
fe3164] - Teniendo en cuenta que cada semirreaccion ocurre a través de n pasos
consecutivos implicando la transferencia de un soélo electrén por paso, son maquinas
moleculares multi-electronicas 81,

Durante la oxidacién/reduccién de una pelicula cada una de las cadenas
constituyentes es un motor molecular. La actuacion cooperativa de estas mdaquinas
moleculares, durante la oxidacion, genera el volumen libre necesario para alojar a los
contraiones y a las moléculas de disolvente provenientes de la disolucién necesarios
para que ocurra la reaccion: el volumen de la pelicula aumenta durante su oxidacion.
Del mismo modo, durante la reduccidn, esta actuacion cooperativa destruye este
volumen libre, expulsando los contraiones y las moléculas de disolvente de nuevo

hacia la disolucion: el volumen de la pelicula disminuye 1581,

IV.1.2 Desarrollo teodrico de las ecuaciones sensoras generales.

Partimos del principio sensor de las reacciones quimicas enunciado en la
introduccién: los sistemas reactivos sujetos a perturbaciones energéticas responden
adaptando su energia de la reaccion a las nuevas condiciones energéticas impuestas
45711, Las perturbaciones energéticas son entendidas aqui como diferentes condiciones
energéticas (térmicas, quimicas, mecdanicas, eléctricas) durante la reaccion, es decir,
diferentes variables que influyan en la velocidad de reaccion.

La Cinética Quimica establece que la velocidad (R) la reacciéon (4.1.1) de
oxidacion puede escribirse como [16):

mol

R=k[CI"|"[pPy*] T (4.1.2)
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Donde R es la velocidad de reaccion (mol s'), k es la constante cinética de
reaccion y los superindices @ y B son los oOrdenes de reaccion relativos a la
concentracion de contraiones, [Cl], en disoluciéon y a la concentraciéon de centros
activos, [pPy’], en la pelicula de polimero, respectivamente.

De entre las variables energéticas posibles estudiamos la influencia de la
temperatura, como perturbacion de la energia térmica; la influencia de la concentracion
de electrolito, como perturbacion de la energia quimica, y la influencia de la velocidad
de barrido de potencial como perturbacion de la energia eléctrica de trabajo. Estas
perturbaciones energéticas deberian afectar, segin el nuevo principio sensor, tanto a la
energia eléctrica consumida U por las reacciones electroquimicas del polipirrol (o por
cualquier dispositivo electroquimico construido con polipirrol) como a cualquiera de

los componentes de esa energia eléctrica [47I:

U=QE (4.1.3)

Donde Q es la carga eléctrica consumida y E es el potencial alcanzado por el
dispositivo electroquimico.

La ecuacién (4.1.3) nos indicaria que, cuando la oxidacion o reduccion
electroquimica del polipirrol ocurra como respuesta a un salto de potencial se esperaria
que al repetirlo para distintos valores de la variable estudiada se consuman distintas
cargas, que serdn proporcionales (ecuacion sensora) a los valores de la variable
energética estudiada.

Cuando las reacciones del polipirrol (oxidacion o reducciéon) ocurran consumiendo
una carga constante, por ejemplo, mediante el flujo de una corriente constante durante
un tiempo también constante, al repetirlo para distintos valores de la variable
estudiada seria la evolucion del potencial la que cambiaria en funcién de (sentiria) los

valores de la variable energética estudiada.

IV.I.2.1 La carga reversible como magnitud sensora de las condiciones de reaccion
La reaccion (4.1.1) sigue, como todas las reacciones electroquimicas, la ley de

Faraday: la carga consumida durante la oxidacion determina la disminucién de la

concentracion de centros activos, [pPy*] '*4. Teniendo en cuenta que la reaccidon

también provoca el cambio del volumen de la pelicula, una referencia estable para la
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concentracion de centros activos independiente del tamano y la forma del polimero

sera definiendo la carga por unidad de masa (w, g"') de material seco y reducido:

- Q _Qp _gp| mol
[Py ]_VZF  wiF ZF{ L } 14

Donde V es el volumen de la pelicula; p la densidad media del polimero; =Qaw-
1, Cgl, es la carga especifica (carga consumida por la reaccion de la unidad de masa del
polimero seco y reducido); z es la valencia de los centros activos, siendo 1 en este caso,
y F la constante de Faraday (F = 96485 C-mol").

Para la semirreaccion de oxidacién la velocidad de reaccién sera la disminucién
de la concentracion de centros activos de la pelicula polimérica por unidad de tiempo,

que serd igual (reaccion 4.1.1) al nimero de moles de electrones extraidos (positivos):

%)
rRo_dpPy]_\F {Cmol} :Ba_q[m_ol} (4.1.5)
ot ot LCs Fot| Ls

A partir de las ecuaciones (4.1.3), (4.1.4) y (4.1.5) la velocidad de reaccién queda

redefinida como:
B
1% 8q _1a *1/5 1| 9P
LA _kicl Py*)? =k[CI ]*| -& 4.1.6
7z [CI ][ pPy*]” =Kk[CI"] ( = J (4.1.6)

Sustituyendo el coeficiente de reaccion en funcion de la energia de activacion y

la temperatura y reagrupando términos obtenemos:

-E,
109 _ AeR[CIT'F*
qﬂ 6t pl’ﬂ

(4.1.7)

La ecuacion (4.1.7) relaciona la evolucion de la carga con el tiempo de reaccion
con las distintas variables de reaccidn: concentraciéon de electrolito y temperatura de
trabajo. Pasando el &t al segundo miembro la ecuacién pueden integrarse,
estableciendo los limites de integracion segtin la técnica electroquimica utilizada.

En el caso de la voltamperometria ciclica, el término izquierdo debe integrarse
entre la carga tomada como punto de origen (4=0) de la respuesta cronoculométrica y la
carga especifica reversible consumida (gzr), definida anteriormente en el Capitulo II

como la diferencia entre el maximo y minimo del cronoculograma (Figura 2.3),
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mientras que los limites de integracion del término de la derecha seria el tiempo de
inicio y fin del barrido de potencial (¢: y 2, respectivamente).

En el caso de las respuestas cronoamperométricas a los saltos de potencial, el
término de la izquierda se integra entre los valores de carga consumida por la reaccion
al comienzo y al final del pulso de potencial (=0 a t1 y q=qr a t2, respectivamente). El

término de la derecha se integra entre esos mismos tiempos.

_Ea
9. 1 t, AeRT[CI ]*F*7
L dq= [ AT ICLIF Ty 4138
0 7 (4.1.8)
o T p

Por dltimo, mediante la integracion de ambos términos de la ecuacion, se
obtiene una nueva ecuacidn general entre la carga especifica reversible (gr) consumida
durante la oxidacién/reduccion de la pelicula sometida a ciclos de potencial o de

corriente para distintos valores de las variables experimentales de trabajo:

-E, -3
(1-B)AeRT [CI']*F"/ At
= 7 (4.1.9)

Or

La ecuacion (4.1.9) es la primera de las ecuaciones sensoras generales
desarrolladas a lo largo de la tesis (ver Anexo B), y describe como cambia la magnitud
sensora, la carga reversible de reaccidon, con las diferentes variables de trabajo

(temperatura y concentracion del electrolito).

IV.I.2.2 El potencial como magnitud sensora de las condiciones de reaccion.

Para las respuestas cronopotenciométricas a los saltos de corriente constante,
la velocidad de reaccion especifica (velocidad por unidad de masa, w, de polimero
reducido y seco), r, puede ahora redefinirse de la siguiente manera:

It Q g it

r=— =< -1 _ = ji=Fr (4.1.10)
oFt oFt Ft Ft
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Donde g = Q/w es la carga especifica (C g'); i= I/w, es la corriente especifica
anodica, o catddica, constante que fluye a través del polimero reactivo; ¢ es el tiempo
de aplicacion de ese pulso de corriente, F es la constante de Faraday y w es la masa de

la pelicula de polipirrol seca y reducida.

De acuerdo con la ecuacion de Butler-Volmer para la cinética electroquimica, la
constante cinética de reaccion k que aparece en la ecuacion (4.1.2) es funcion del
sobrepotencial de reaccion del material del electrodo de trabajo. Partiendo de las
ecuaciones (4.1.2) y (4.1.10), obtenemos la ecuaciéon de Butler-Volmer para los procesos
de oxidacion electroquimicos (subindice a, de anddico) que relaciona la intensidad de
corriente anodica constante impuesta para pasar el polipirrol desde el mismo estado
reducido al mismo estado oxidado cada vez (misma variacion de la [pPy’]) con las

diferentes variables experimentales (T y [Cl]):

(4.1.11)

= Flfel Y ppy e 0 (EE))

RT

Donde o’ es el factor de simetria electroquimica, E. es el sobrepotencial de
oxidaciéon (anddico) de la pelicula de polipirrol y Eo es el potencial de oxidacién
estandar del polipirrol.

Teniendo en cuenta que los n electrones de las reacciones (1.1), (1.2) y (1.3) son
extraidos de cada una de las cadenas poliméricas en pasos consecutivos de un electrén,
relacionados con el primer, segundo, tercer,..., enésimo potenciales de ionizacién de la
cadena y que la disminucion de la concentracion de los centros activos de las cadenas
poliméricas en funcién de la carga consumida durante la oxidacién, la evolucion del
potencial del electrodo en funcién del tiempo del flujo de corriente durante la
extraccion del enésimo electron de cada una de las cadenas poliméricas que

constituyen la pelicula, E==E.(t), se obtiene a partir de la ecuacion (4.1.11) 458el:

E,(t)=E,+i,Z+(n,—1)AE +

RT o |_ 1- q _hkpt) (4.1.12)
+(1—0£’)F{In(|:ka0) aIn[Cl7] ﬂln[[pPy Tinitiaa = j |nka0}
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Donde Z es la impedancia de la celda y AE es el incremento del potencial desde
el ultimo electrén extraido n.-1 de las cadenas (para la semirreaccion de oxidacion) y el
primer electron extraido n. de las cadenas poliméricas 11401, La ecuacion (4.1.12) es la
segunda de las ecuaciones sensoras generales y nos describe como influye en la
evolucion del potencial de oxidacion (como siente el potencial de oxidacion del
polipirrol) las variables experimentales de reaccion: temperatura, T; concentracion de

la sal en el electrolito, [Cl]; corriente especifica, is, 0 la carga especifica, (ist=ga).

IV.I.2.3 La energia eléctrica consumida como magnitud sensora de las condiciones
de reaccién.
IV.1.2.3.1 Energia eléctrica consumida durante la aplicacion de barridos de potencial.
A partir de la definicion de la energia eléctrica, ecuacion (4.1.3), puede
obtenerse la evolucion de la energia eléctrica consumida durante un experimento de
voltamperometria ciclica mediante la integracion de las respuestas culovoltamétricas

obtenidas, tal y como se indica en la siguiente expresion:

U(E) =jEE:QdE (4.1.13)

Donde U(E) representa la evolucion de la energia consumida en cada momento
del barrido de potencial impuesto. Del mismo modo que la carga en (4.1.4), la energia
puede redefinirse en términos especificos, por unidad de masa reducida y seca del

material (J g?):

u(E)=$=Ez%dE=J‘: qdE (4.1.14)
Donde u(E) representa la evolucion de la energia especifica: energia consumida
al oxidarse una unidad e masa del polimero reducido y seco.
A partir de las respuestas cronoculométricas (carga/tiempo) también podemos
relacionar la energia especifica consumida por la reaccion con la velocidad del barrido
aplicada. Considerando la relacion entre el potencial aplicado y la velocidad de

barrido, v, dE=vdt, y sustituyendo dE en la ecuacién (4.1.14) obtenemos:
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u(t) = L:Z qudt = vﬂz qt (4.1.15)

Donde v representa la velocidad de barrido (mV s), y t1 y t2 representan el
intervalo de tiempo (s) considerado durante la respuesta cronoculométrica para el
proceso de oxidacion o para el de reduccion.

Utilizando ahora la expresion de la carga especifica, g, consumida de la
ecuacion (4.1.9) e integrando la expresion resultante, obtenemos la evolucion de la
energia eléctrica consumida por unida de masa del polipirrol durante el tiempo de un

barrido de potencial:

=

- pae [ FE | g gyt
p’ 2-p

u(t)=v (4.1.16)

La ecuacién (4.1.16) es la tercera de las ecuaciones sensoras generales
desarrolladas a lo largo de la tesis, y relaciona la energia eléctrica consumida durante
cualquier experimento voltamperométrico con las condiciones experimentales de

trabajo.

IV.1.2.3.2 Energia eléctrica consumida durante la aplicacion de ondas cuadradas de
potencial.

Por otra parte, a partir de la definicion de la energia eléctrica de la ecuacion

(4.1.3), podemos redefinir ahora la evolucion de la energia eléctrica consumida durante

el tiempo de reaccion U(t) mediante la siguiente expresion, teniendo en cuenta la

definicion de carga eléctrica:

U () = [ 1(HE®)at (4.1.17)

Donde I(t) representa la evolucion de la corriente eléctrica con el tiempo de
reaccion t. La evolucion de la energia eléctrica consumida durante un experimento de
saltos de potencial se obtiene por integracion de las respectivas respuestas

cronoamperométricas:
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U() = Ej I (t)dt (4.1.18)

Donde E seria el potencial constante impuesto y la integral es el drea bajo el
cronoamperograma.
La evolucion de la energia eléctrica consumida puede redefinirse en términos
especificos, por unidad de masa reducida y seca del material (J g"):
uty=20 _ Ejmdt: E[it)dt (4.1.19)
0]

1)

Donde u(t) representa la evolucion de la energia de reaccion especifica
consumida e i(t) es la evolucion de corriente especifica (Ag?) a lo largo dela respuesta
cronoamperométrica. Por definicion, la integral de la intensidad de corriente especifica
durante el tiempo de reaccion da la evolucion de la carga especifica q(t) consumida

durante las reacciones electroquimicas, del polipirrol en nuestro caso:

u(t) = Eq(t) (4.1.20)

La ecuacion (4.1.20) relaciona la energia eléctrica consumida con la extension de

la reaccion definida por la carga consumida durante la reaccion. Teniendo en cuenta la
ecuacion (4.1.8) para q(t) podemos describir la respuesta de g a cualquier cambio de las
variables experimentales, es decir, como responde, o cémo siente, la extension de la

reaccion a los cambios de las variables experimentales:

1
(- p)Ae™ [CI T F At |
g 4.1.21)

uit)=E

La ecuacion (4.1.21) es la cuarta de las ecuaciones sensoras desarrolladas a lo
largo de la tesis, relacionando la energia eléctrica consumida durante cualquier

experimento potenciostatico con las condiciones experimentales de trabajo.
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IV.I.2.3.3 Energia eléctrica consumida durante la aplicacion de ondas cuadradas de
corriente.
Partiendo de nuevo de la ecuacion (4.1.17), obtendremos la evolucion de la
energia eléctrica especifica consumida durante un experimento galvanostatico,
mediante ondas cuadradas de corriente, por la integracion de las respuestas

cronopotenciométricas:

uE _t
w _a)

u(t) = [EM®dt=i[E(t)dt (4.1.22)

Donde I e i son respectivamente la corriente constante impuesta y la corriente
especifica constante impuesta, siendo E(t) la evoluciéon del potencial, el
cronopotenciograma, de respuesta al flujo de corriente impuesto. La integral representa
el area debajo de cada cronopotenciograma, anddico o catoédico. Sustituyendo la
ecuacion (4.1.12), se obtiene mediante su integracion la nueva expresion de la energia

(se muestra el ejemplo para una intensidad de corriente anddica, subindice a):

a0

N B (ia pt—F[pPy*] ){In ([ pPy*] - ialft j _1}—t In kao}

u(t) =i, [Et +i,2t + (n, —1)AEt]+ia%{tln(;anj—at in[c1 ]+
(41.23)

a

La ecuacién (4.1.23) es la quinta de las ecuaciones sensoras desarrolladas a lo
largo de la tesis, relacionando la energia eléctrica consumida durante cualquier
experimento galvanostatico con las condiciones experimentales de trabajo.

Las ecuaciones (4.1.9), (4.1.12), (4.1.16), (4.1.21) y (4.1.23) se utilizaran a lo largo
de las secciones subsiguientes para a partir de ellas conseguir las diferentes ecuaciones

sensoras especificas para cada una de las variables estudiadas.
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IV.II. Influencia de la concentracion de electrolito.

Durante esta seccion se vera como las ecuaciones generales anteriores se ajustan
a las condiciones experimentales y describen los resultados experimentales obtenidos
desde distintas concentraciones de electrolito. Se utilizaran los resultados
experimentales obtenidos durante el estudio de la influencia de la concentracion de
electrolito (Capitulo IIL Seccion II) para validar dichas ecuaciones, valorando el grado
de ajuste entre el modelo teorico y los resultados experimentales. Por tltimo, se tratara
de dar explicacion en cada subapartado a los procesos que en el polimero conductor
responden a la concentracion del electrolito y buscaremos las analogias existentes con

los procesos bioldgicos de fatiga muscular.

IV.IL.1 La carga reversible como magnitud sensora de las condiciones quimicas de
reaccion.
IV.I1.1.1 Ecuacion sensora.
Partiendo de la ecuacion general (4.1.9), reagrupando términos y tomando
logaritmos, se obtiene una dependencia bilogaritmica de la carga especifica consumida
por la reaccidén reversible (bajo condiciones de temperatura, presion y barrido de

potencial constante) con la concentracion del electrolito:

Ing, =n,+m, In[CI"] (4.2.1)

Donde la pendiente (1) y la ordenada en el origen (n:) vienen definidas por las

ecuaciones (4.2.2) y (4.2.3), respectivamente:

a
m = ﬁ (4.2.2)
—Ea
| (1- B)AeRT FYAAt
n o
n = -5 (4.2.3)

La ecuacion (4.2.1) es la ecuacion sensora: la extension de la reaccidn,

determinada por la carga consumida durante la reaccion reversible del material, es una
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IV.II Influencia de la concentracion de electrolito

funcién bilogaritmica de la concentracidn del electrolito en la disolucion, es decir de la
energia quimica del ambiente de reaccion. Describe el nuevo principio sensor
relacionado con las reacciones electroquimicas que dan lugar a movimientos
conformacionales (maquinas moleculares) de los reactivos dentro del material. La
ecuacion es valida para cualquier experimento a potencial controlado, pudiendo
utilizarse por tanto para experimentos tanto de barrido de potencial como de ondas

cuadradas de potencial.
IV.I1.1.2 Los resultados experimentales obtenidos se ajustan a la descripcion tedrica.
La Figura 4.1 muestra como responden las cargas reversibles obtenidas de los

culovoltagramas de la Figura 3.5b, a concentraciones de electrolito crecientes

(representados por cuadrados negros) y decrecientes (representados por circulos rojos).

® |ncreasing conc.
5.6 - ® Decreasing conc.

5.5 —

5.4

Ln (Specific charge / C g™)

5.0 T : T : T : T : T : T : | )
-3.0 25 2.0 1.5 -1,0 0.5 0.0
Ln ([NaCl] /mol L")

Figura 4.1. Variacidon bilogaritmica de la carga especifica reversible consumida por las
reacciones de oxidacion/reduccion de las peliculas de polipirrol, obtenida a partir de los
culovoltagramas estacionarios presentados en la Figura 3.5b, con la concentracion de NaCl.
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CAPITULO IV. DISCUSION DE RESULTADOS

Los resultados se ajustan a la descripcidn teodrica de la ecuacion sensora (4.2.1) y
confirman la validez del modelo tedrico en el rango de concentraciones estudiadas
para este material. Las pendientes (0.14 y 0.13 para concentraciones crecientes y
decrecientes, respectivamente) representan la sensibilidad del método, como variaciéon
de la extension de la reaccion representada por la carga especifica consumida (C g)
por cada orden de magnitud de variacion de la concentracion de electrolito (mol L).

La influencia de la concentracion de electrolito en la carga especifica también se
puede estudiar a partir de las respuestas cronoamperométricas a las ondas cuadradas
de potencial. Mediante la integracion de las respuestas cronoamperométricas (ecuacion
2.1.1) se obtienen las cargas reversibles especificas consumidas durante una onda
cuadrada de potencial. La Figura 4.2 muestra un ejemplo de integracion de un

cronoamperograma para obtener las cargas.

140

1 Oxidation integration area
120’_ Reduction integration area
100

-1

[o)] (o]
o o
||

40 - )

Specific current/ A g
N
°.°

204

40 /

-60 -
-80 -
-100 +

-120 1

-140

T T T T T T T T T T 1
0.0 0.1 02 0.3 0.4 0.5
Time /s

Figura 4.2. Areas de integracién utilizadas para el calculo de la evolucién de la carga consumida
sobre la respuesta cronoamperométrica obtenida durante la oxidacién (area azul) o la reduccién
(area rosada) de una pelicula de polipirrol sometido a una onda cuadrada de potencial de +0.1
V en una disoluciéon de NaCl 0.1 M.
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La Figura 4.3 muestra como los resultados experimentales obtenidos a partir de
los cronoamperogramas para cada una de las concentraciones de electrolito estudiadas
(Figura 3.7) se ajustan de nuevo a la ecuacion sensora (4.2.1) para concentraciones de
electrolito crecientes (representados por cuadrados negros) y decrecientes
(representados por circulos rojos). Las pendientes (0.11 y 0.12 para concentraciones
crecientes y decrecientes, respectivamente) representan la sensibilidad del método,
como variacion del orden de magnitud de la extension de la reaccion representada por
la carga especifica consumida (C g*) por cada variacion del orden de magnitud de la

concentracion de electrolito (mol L).

® [ncreasing conc.
® Decreasing conc.

5.6

5.5

5.4 4

5.3 +

Ln (Specific charge / C g”)

5.0 T y T y T ' | T T y T y T '

2.0 -1.5 -1,0 0.5 0.0
Ln ([NaCl]/mol L")

Figure 4.3. Variacidon bilogaritmica de la carga especifica reversible consumida por las
reacciones de oxidacion/reduccion de las peliculas de polipirrol, obtenida a partir de la suma de
las areas de integracion de los cronoamperogramas anodicos y catodicos estacionarios
presentados en las Figuras 3.7a y 3.7b, con la concentracion de NaCl.

La Figura 4.3 indica que, a bajas concentraciones de electrolito, cuando la
energia quimica disponible es menor, las cargas consumidas por las reacciones durante

una voltamperometria ciclica, o durante las ondas cuadradas de potencial, son bajas,
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aumentando al incrementarse la concentracion (al igual que se observaba en la Figura
4.1). Se observa la reproducibilidad de los resultados obtenidos a partir de las
respuestas voltamperométricas y de las respuestas cronoamperométricas a los saltos de
potencial, con unos valores de carga reversible obtenidos para cada concentracion y
unos valores de pendiente similares partiendo de dos técnicas diferentes.

La reaccion (4.1.1) indica que durante la oxidacion de la pelicula se extraen
electrones pertenecientes a las cadenas poliméricas, seguido de la entrada de aniones y
moléculas de disolvente pertenecientes a la disolucion de electrolito, para poder
mantener tanto el balance de cargas en la pelicula como el equilibrio osmotico con la
disolucion. Cuando la concentracién del electrolito aumenta, la energia quimica
disponible para la reaccion, o potencial quimico del electrolito, aumenta también. Para
bajas concentraciones de electrolito la energia quimica disponible en el medio sélo
podria dar lugar a una deconvolucion parcial de los movimientos conformacionales
originados en las cadenas poliméricas en la pelicula, y su accidn cooperativa durante la
oxidacion generara asi, por expansion, una menor cantidad de volumen libre. Esto
lleva a una menor cantidad de contraiones y moléculas de disolvente que pueden ser
incorporados o expulsados para la reaccion (4.1.1). Bajo condiciones de energia térmica,
mecdnica y eléctrica constantes, al incrementar la energia quimica del medio mediante
el aumento de la concentracion de electrolito, se podran extraer una mayor cantidad de
electrones de las cadenas poliméricas, generando un mayor volumen libre en la
pelicula polimérica, pudiendo incorporar mas contraiones y moléculas de disolvente
que llevarian al polimero a un estado de oxidacion mayor consumiendo una carga
mayor.

Este planteamiento sugiere que para cualquier reaccion quimica o bioquimica
que provoque movimientos conformacionales de las cadenas de un polimero
(maquinas moleculares) y cambios estructurales (contraccién/expansion) del gel
polimérico reactivo, la extensién de la reaccion, definida por la carga consumida,
cambiaria en funcidn de la concentracién del electrolito, es decir de la energia quimica
disponible. Cuando la concentracion de electrolito aumenta la carga consumida
aumenta y cuando la concentracion desciende, la carga consumida también disminuye.

En la Figura 4.4 se presenta un esquema de los hechos arriba descritos.
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Figura 4.4. (Izquierda) Esquema representativo de la extensiéon de los cambios estructurales
(expansion/contraccion)  electroquimicamente  inducidos  por las  reacciones  de
oxidacion/reduccion de la pelicula de polipirrol, alcanzados durante los barridos de potencial
para una concentracion de electrolito de 0.05 M (flechas rojas) y 1 M (flechas azules). Los
subindices significan: ox, oxidado; red, reducido. (Derecha) Respuestas culovoltamétricas

resultantes mostrando la amplitud de la carga reversible para una concentracion de electrolito
de 0.05 M (linea roja) y 1 M (linea azul).
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La carga consumida por la reaccion se convierte en una magnitud sensora de la
concentracion de electrolito, definida por la ecuacion (4.2.1). Siguiendo el
planteamiento del nuevo principio sensor, se demuestra que la reacciéon quimica siente
la energia quimica del medio, adaptando la carga consumida cuando la evolucion del
potencial es constante (como ocurre durante los barridos de potencial o durante la
aplicacion de ondas cuadradas de potencial). Visto desde una perspectiva bioldgica,
explicaria la disminucion de la extension/contraccion muscular para el mismo impulso
nervioso conforme la concentracion de oxigeno y ATP en el muasculo disminuye tras un
tiempo prolongado de trabajo. Las reacciones musculares son sensoras de las
condiciones quimicas del medio y responden variando su extension. Esto sugiere que
las reacciones quimicas y bioquimicas que actien en dispositivos artificiales o en

funciones biologicas sienten por si mismas el entorno quimico.

IV.I1.2 El potencial del material como magnitud sensora de las condiciones quimicas
de reaccion.
IV.I1.2.1 Ecuacién sensora.

Partimos de la ecuacién general (4.1.12) desarrollada para experimentos
galvanostaticos. En los experimentos de ondas cuadradas de corriente descritos para el
estudio de la influencia de la concentracién de electrolito, todas las magnitudes
implicadas en la ecuacion permanecen constantes, salvo la concentracion de electrolito.
Agrupando constantes se obtiene una dependencia semilogaritmica de la evolucion del
potencial de la pelicula de polipirrol durante la reacciéon con la concentracion de

electrolito en el medio de reaccion:

E,(t)=n,—m,In[CI"] (4.2.4)

Donde la pendiente (m2) y la ordenada en el origen (n:) vienen definidas por las

ecuaciones (4.2.5) y (4.2.6), respectivamente:

aRT
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. RT i,0 i, ot
n,=E,+i.Z+(n —-1)AE In| =2 - Aln Py*] .. —2— |—-Ink 4.2.6
2 0 + a +( e ) + (1—a’)F{ [Fkaoj ﬂ ([p y ]lnltlal F j ao} ( )

La ecuaciéon (4.24) es la nueva ecuacion sensora: en experimentos
galvanostaticos el potencial del material evoluciona durante la reaccién a valores
menores al aumentar la concentracion del electrolito: al aumentar la energia quimica
del medio la reaccion entre los mismos estados inicial y final transcurre a potenciales
mas bajos. Otra forma mas visual de expresarlo: para la misma carga de reaccion
consumida a iguales tiempo de reaccion los potenciales del material disminuyen
semilogaritmicamente con la concentracion del electrolito.

La ecuacion (4.2.4) durante las reacciones del material seria equivalente a la

ecuacion de Nernst en condiciones de equilibrio 4,

IV.IL.2.2 Los resultados experimentales obtenidos se ajustan a la descripcion tedrica

La Figura 4.5 representa la variacion del potencial con la concentracion de
electrolito, obtenidos a partir de las respuestas cronopotenciométricas experimentales
(Figura 3.8): los resultados se ajustan a la ecuacion sensora (4.2.4). Las pendientes (-
0.077 y -0.075 para la oxidacién, 0.063 and 0.057 para la reduccion, para
concentraciones crecientes y decrecientes, respectivamente) representan la sensibilidad
del sensor como desplazamiento del potencial del material (V) por cada orden de
magnitud que cambia la concentracion de electrolito (mol L).

La Figura 4.5 indica que, para experimentos de saltos de corriente constante, se
produce un desplazamiento del potencial a valores superiores conforme la
concentracion de electrolito disminuye: cuando la energia quimica disponible es
menor. El potencial se convierte en una magnitud sensora de la concentracion de
electrolito, siguiendo la ecuacion (4.2.4).

Queda demostrado que la reaccion es autosensora de la energia quimica del
medio, adaptando el potencial de respuesta del material a las nuevas condiciones
impuestas cuando la carga, y por tanto la extension de la reaccién se mantiene

constante.
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Figura 4.5. Variacién semilogaritmica del potencial alcanzado durante las reacciones de
oxidacién/reduccion de las peliculas de polipirrol, obtenida a partir de los cronopotenciogramas
anddicos y catddicos estacionarios presentados en las Figuras 3.8a y 3.8b para un tiempo de 0.6
s, con la concentracion de NaCl.

Profundizando desde un punto de vista bioldgico, los resultados obtenidos
ayudarian a dar una explicacion a la sensacidon de fatiga muscular, ocasionada cuando
al musculo se le demanda el mismo esfuerzo (misma extension/contraccion) durante
un periodo prolongado de tiempo. La concentracion de oxigeno y ATP en el musculo
disminuye progresivamente, lo que provoca que para poder producir la extension
deseada el musculo se requiere un esfuerzo mayor (consumiendo una energia mayor),
enviando una senal sensora al cerebro. Como se ha observado en los resultados del
polimero, el potencial eléctrico varia conforme lo hace la energia del medio para la
misma extension. Traducido al entorno bioldgico, la variacion se originara en el
potencial electroquimico del medio de reacciéon muscular (el sarcomero). La
componente eléctrica del potencial electroquimico genera en las terminaciones
nerviosas el impulso nervioso que transmite al cerebro las condiciones quimicas de

trabajo y, en su caso, el estado de fatiga del musculo.
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Los resultados obtenidos confirmarian las sospechas de una nueva corriente de
investigadores que buscan el origen y la naturaleza de la sefial sensora dentro de la
propia reaccion de las maquinas moleculares quimicas musculares, y establece una
hipdtesis de busqueda para que futuras investigaciones histoldgicas y bioquimicas
ahonden en el potencial quimico de las reacciones que tienen lugar en los musculos

para esclarecer los mecanismos sensores de la propiocepcion.

IV.IL3 La energia eléctrica consumida como magnitud sensora de las condiciones
quimicas de reaccion.

IV.I1.3.1 Energia eléctrica consumida durante la aplicacién de barridos de potencial.
IV.11.3.1.1 Ecuacién sensora.

Partiendo de la ecuacion general (4.1.16) desarrollada para experimentos
voltamperométricos, reagrupando términos y tomando logaritmos, obtenemos una
nueva relacion bilogaritmica entre la energia especifica consumida por las reacciones
de oxidacion, o reduccion durante los barridos de potencial (bajo temperatura, presion

y condiciones del barrido de potencial constantes) y la concentracion del electrolito:

Inu(t) =n, +m, In[CI] (4.2.7)

Donde la pendiente (m3) y la ordenada en el origen (n3) vienen definidas por las

ecuaciones (4.2.8) y (4.2.9), respectivamente:

m, = — (4.2.8)

€ g =
_ RT £1-5 _ 1-p
n,=In|v { ﬂ)Aﬁﬂ F 1A (4.2.9)
p 2-p

La ecuacion (4.2.7) cuantifica la influencia de la concentracion del electrolito (la
energia quimica del medio) en la energia consumida por unidad de masa del polimero
seco y reducido durante su oxidacién, o reduccién, voltamperométrica reversible.

Dicho de otra forma: cuantifica como responde la energia especifica de reaccion a, o
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cdmo siente, las variaciones de la energia quimica del medio: la ecuacion (4.2.7) es la
correspondiente ecuacidon sensora. Los experimentos han de hacerse a temperatura
constante, entre los mismos limites anddicos y catddicos de los barridos y a velocidad

de barrido constante.

IV.I1.3.1.2 Los resultados experimentales obtenidos se ajustan a la descripcion tedrica

Una vez obtenida la ecuacion sensora, comprobamos si los resultados
experimentales obtenidos para la energia eléctrica consumida durante las reacciones se
ajustan a las ecuaciones tedricas alcanzadas. Dicho de otra forma, comprobaremos si
las reacciones de oxidacion/reduccion del polipirrol son autosensoras de la energia
quimica del medio empleando como magnitud sensora la energia eléctrica consumida
por la reaccion. Para ello, se ha de calcular la energia consumida durante la aplicacién
de los barridos ciclicos de potencial.

De acuerdo con la ecuacién (4.1.14), durante los experimentos
voltamperométricos la evolucion del drea bajo la curva del culovoltagrama (Q/E)
durante la reaccion de oxidacion da la evolucion de la energia de oxidacion, asi como el
area sobre la curva del culovoltagrama durante la reaccion de reduccion dard la
energia de reduccién. De manera equivalente, de acuerdo con la ecuacion (4.1.15), el
area bajo la curva del cronoculograma (Q/t) durante la oxidacién da la evolucion de la
energia de oxidacion y el drea sobre la curva durante la reduccién dara la evolucién de
la energia consumida por la reaccion de reduccion. La Figura 4.6a muestra un ejemplo
de la determinacién de las energias de oxidacion y de reduccion experimentales a
partir de las respuestas culovoltamétricas y la Figura 4.6b, a partir de las respuestas

cronoculométricas.
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Figura 4.6. (a) Areas utilizadas para él célculo de las energias especificas consumidas mediante
la integracion de las respuestas culovoltamétricas de una pelicula de pPy/Pt sometida a barridos
de potencial entre -0.35 y +0.25 V a una velocidad de barrido de 90 mV s en una disolucién
acuosa de NaCl 0.1 M. (b) Areas utilizadas para el calculo de las energias especificas
consumidas mediante la integracién de las respuestas cronoculométricas correspondientes. El
circulo azul indica el comienzo de la reaccion de oxidacidn, mientras que el circulo rojo indica el
comienzo de la reaccién de reduccion.
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La Figura 4.7 muestra la evolucion de las energias calculadas a partir de las
respuestas culovoltamétricas experimentales (Figura 3.5b) en las distintas
concentraciones del electrolito, ajustandose a la ecuacion sensora (4.2.7). Las
pendientes (0.14 y 0.13 para la oxidacién y 0.21 and 0.22 para la reduccién, para
concentraciones de electrolito crecientes y decrecientes, respectivamente) representan
la sensibilidad del sensor como la variacion del orden de magnitud de la energia
especifica consumida (J g"') por cada orden de magnitud en que varia la concentracion

de electrolito (mol L).

Anodic Cathodic
Increasing conc. u A

' Decreasing conc. @ v

Ln (Specific reaction energy / J g'1)
-
1

-3.0 -2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0
Ln ([NaCl] / mol L)

Figura 4.7. Variacién bilogaritmica de la energia eléctrica especifica consumida durante las
reacciones de oxidacion/reduccion de las peliculas de polipirrol, sometidas a barridos de
potencial entre -0.35 y 0.25 V a 90 mV s, para diferentes concentraciones de NaCl.

La Figura 4.7 indica que, para experimentos de barridos de potencial la energia
de reaccidn reversible disminuye al descender la concentracién de electrolito, es decir,

cuando la energia quimica disponible es menor. Una disminucién paralela se
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observaba para la carga de reaccion (Figura 4.2). La energia consumida por la reaccién

responde a, y siente, la concentracion de electrolito: la energia quimica del medio.
Queda demostrado que la reaccion es autosensora de la energia quimica del

medio, adaptando su energia a las condiciones energéticas del medio, como establecia

el nuevo principio sensor.

IV.IL.3.2 Energia eléctrica consumida durante la aplicacion de ondas cuadradas de
potencial.
IV.I1.3.2.1 Ecuacion sensora.

Partiendo ahora de la ecuacién general (4.1.21) obtenida para experimentos
potenciostaticos, reagrupando términos y tomando logaritmos, se obtiene una
dependencia bilogaritmica de la energia eléctrica especifica consumida por la pelicula
de polipirrol durante las diferentes reacciones electroquimicas con la concentracion de

electrolito:

Inu(t)=n,+m, In[CI] (4.2.10)

Donde la pendiente (m:) qued6 anteriormente definida por la ecuacion (4.2.2),

mientras que la ordenada en el origen (n4) es:
n,=INE+n (4.2.11)

Donde n: quedé definida por la ecuacion (4.2.3).

La ecuacion (4.2.10) cuantifica la influencia de la concentracion del electrolito (la
energia quimica del medio) en la energia consumida por unidad de masa del polimero
seco y reducido durante su oxidacién, o su reduccion, potenciostatica. Dicho de otra
forma, cuantifica como responde la energia de la reaccién a, o cdmo siente, las
variaciones de la energia quimica del medio. La ecuacion (4.2.10) es la correspondiente
ecuacion sensora. Los experimentos han de hacerse a temperatura constantes, para
potenciales e oxidacion, tiempos de oxidacidn, potenciales de reducciéon y tiempos de
reduccion constantes. La ecuacion es general y se cumple para cualquier tiempo de

oxidacion o reduccidn, siempre el mismo.
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IV.11.3.2.2 Los resultados experimentales obtenidos se ajustan a la descripcion teorica.
La Figura 4.8 muestra la evolucion de las energias calculadas mediante la
integracion de las respuestas cronoamperométricas obtenidas experimentalmente
(Figura 3.7): los resultados se ajustan a la ecuacion sensora (4.2.10) para las distintas
concentraciones del electrolito. Las pendientes (0.16 y 0.14 para la oxidacién, 0.22 y 0.23
para la reduccion, para concentraciones crecientes y decrecientes, respectivamente)
representan la sensibilidad del método como la variacion del orden de magnitud de la
energia especifica consumida (J g') por cada variacion del orden de magnitud de la

concentracion de electrolito (mol L1).

Anodic Cathodic
Increasing conc. u A

1 Decreasing conc. ® v

R’=0.99
R*=0.99

Ln (Specific reaction energy / J g'1)
e
|

-3.0 -2.5 -2.0 -1.5 -1.0 0.5 0.0
Ln ([NaCl] / mol L")

Figura 4.8. Variaciéon bilogaritmica de la energia eléctrica especifica consumida durante las
reacciones de oxidacidn/reduccién de las peliculas de polipirrol, sometidas a saltos de potencial
de 0.1 V durante 6 s, para diferentes concentraciones de NaCl.
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La Figura 4.8 indica que, para experimentos de ondas cuadradas de potencial,
se produce una disminucion de la energia de reaccion al descender la concentracion de
electrolito, cuando la energia quimica disponible es menor, como ocurria con la carga
en los experimentos de ondas cuadradas de potencial (Figura 4.4). La energia se
reafirma como una magnitud sensora de la concentracion de electrolito, indicando que
la reaccion es autosensora de la energia quimica del medio, adaptando su energia a las

condiciones energéticas del medio, como establecia el nuevo principio sensor.

IV.IL.3.3 Energia eléctrica consumida durante la aplicacion de ondas cuadradas de
corriente.
IV.11.3.3.1 Ecuacién sensora.
Por otra parte, partiendo de la ecuacion general (4.1.23) desarrollada en la
seccidn anterior para experimentos galvanostaticos, reagrupando términos obtenemos
una ecuacion de la recta de tipo semilogaritmica que relaciona la evolucion de la

energia especifica en funcion de la concentracion de electrolito:

u(t) =n, —m In[CI"] (4.2.12)

Donde la pendiente (m5) y la ordenada en el origen (15) vienen definidas por las

ecuaciones (4.2.13) y (4.2.14), respectivamente:

RT

m =———ait 4.2.13

. . . RT i .
ns =i, [Eot +i,Zt +(n, —1)AEt]+i, o) {t In (ﬁ’ij+§(|m ~F[pPy*]. .. )

bl

La ecuacién (4.2.12) es la correspondiente ecuacidon sensora, cuantificando la

(4.2.14)

influencia de la concentraciéon de electrolito en la energia consumida por unidad de
masa del polimero seco y reducido durante su oxidacién o reduccién galvanostatica.
Esto concuerda con el nuevo principio sensor: la energia eléctrica consumida es un

sensor de la energia quimica del medio.
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1V.I1.3.3.2 Los resultados experimentales obtenidos se ajustan a la descripcion tedrica.

El cdlculo de la energia consumida por los experimentos galvanostaticos se
realiza a partir de la ecuacidon (4.1.22), calculdandose mediante el producto de la
intensidad constante aplicada (anddica o catddica) durante la onda cuadrada de
corriente por el area bajo la curva de las respuestas cronopotenciométricas anodicas y
catodicas. La Figura 4.9 muestra dicha 4rea para la respuesta cronopotenciométrica de

la pelicula de pPy/Pt para una concentracion de electrolito de 0.1 M.
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Figura 4.9. Integracion grafica de la ecuacion (4.1.18) mostrando la evoluciéon de la energia
eléctrica consumida durante la oxidacion (area azul) o la reduccion (area rosada) del polipirrol
sometido a una onda cuadrada de corriente de +1 mA en una disoluciéon de NaCl 0.1 M.

La Figura 4.10 muestra que las energias calculadas a partir de las respuestas
cronopotenciométricas experimentales (Figura 3.8) se ajustan a la ecuacién sensora
(4.2.10) para el rango de concentraciones estudiadas. Las pendientes (-0.21 y -0.22 para
la oxidacién, -0.40 y -0.39 para la reduccidn, para concentraciones crecientes y

decrecientes, respectivamente) representan la sensibilidad del método como la
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variacion del orden de magnitud de la energia especifica consumida (J g') por cada

variacion del orden de magnitud de la concentracién de electrolito (mol L).

Anodic Cathodic
Increasing conc. ° °
Decreasing conc. A v
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R*=0.99
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Figura 4.10. Variaciéon semilogaritmica de la energia eléctrica especifica consumida durante las
reacciones de oxidacién/reduccién de las peliculas de polipirrol, sometidas a saltos de corriente
de + 1 mA durante 6 s, para diferentes concentraciones de NaCl.

La Figura 4.10 muestra un aumento de la energia conforme disminuye la
concentracion de electrolito, de la misma manera que ocurria con el potencial (Figura
4.5) para experimentos en los que la carga esta controlada (ondas cuadradas de
corriente). La energia se confirma de nuevo como magnitud sensora de la
concentracion de electrolito, indicando que la reaccidn es autosensora de la energia
quimica del medio, adaptando su energia a las condiciones energéticas del medio,
como establecia el nuevo principio sensor.

Es notable que en aquellos experimentos a potencial controlado (barridos de
potencial y ondas cuadradas de potencial), en los cudles se le indica al polimero que
vaya desde un estado de oxidacion a uno de reduccion, y viceversa, pero sin forzar una
carga constante, o lo que es lo mismo, una extension constante, la energia disminuye

conforme lo hace la concentracién del medio (Figuras 4.7 y 4.8), siendo la energia
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consumida por las reacciones electroquimicas del polimero un indicador directo de la
energia quimica disponible en el medio, mostrando en cada momento la extension
maxima que puede alcanzar con la energia disponible del medio. En cambio, para
aquellos experimentos realizados a carga constante (ondas cuadradas de corriente) en
el que forzamos al polimero a mantener la misma extension, la energia consumida
aumenta conforme disminuye la concentracion, indicando ese esfuerzo “extra” que
debe hacer el polimero para llegar a la extension deseada, que serd mayor conforme la
energia quimica disponible del medio disminuye (Figura 4.10).

Podemos concluir asi que las reacciones electroquimicas del polipirrol son
sensoras de la energia quimica del medio de reaccion, reafirmando asi el nuevo
principio sensor: ante una perturbacion de la energia del medio (cambios en la
concentracion de electrolito), el sistema responde adaptando su energia de reaccién, o

cualquiera de sus componentes a las nuevas condiciones energéticas impuestas.
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IV. IIIL. Influencia de la temperatura.

En esta seccion se discute la posibilidad de que las reacciones de oxidacién o
reduccion de las peliculas de polipirrol sean autosensoras de las condiciones térmicas
en que ocurren las reacciones. Se desarrollan las diferentes ecuaciones sensoras del
entorno térmico, comenzando con la carga consumida como magnitud sensora, a
continuacion, el potencial y por altimo la energia eléctrica consumida para cada una de
las técnicas electroquimicas utilizadas. Se utilizardn los resultados experimentales
obtenidos durante el estudio de la influencia de la temperatura (Capitulo III. Seccion
III) para validar dichas ecuaciones, valorando el grado de ajuste entre el modelo
tedrico y los resultados experimentales. Por ultimo, se tratard de dar explicacion en
cada subapartado a los procesos que estan ocurriendo en el polimero conductor, asi

como su analogia con los procesos biologicos.

IV.IIL1 La carga de reaccion reversible como magnitud sensora de las condiciones
térmicas.
IV.IIL1.1 Ecuacion sensora.

Partiendo de la ecuacion general (4.1.9), reagrupando términos y tomando
logaritmos, se obtiene una ecuacion de la recta de tipo semilogaritmica que relaciona la
variacion del orden de magnitud de la carga especifica consumida bajo condiciones de
concentracion de electrolito, presion y barrido de potencial constante con la

temperatura:

Ing, =n,—mT~* (4.3.1)

Donde la pendiente (m16) y la ordenada en el origen (n6) vienen definidas por las

ecuaciones (4.3.2) y (4.3.3), respectivamente:

m :i 4.3.2
= AR (43.2)
| ((l—ﬂ)A[CI‘]“FH’Atj
n 5
n, = P (4.3.3)

1-p
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La ecuacion (4.3.1) es la nueva ecuacion sensora, y describe el nuevo principio
sensor relacionado con las reacciones electroquimicas que dan lugar a movimientos
conformacionales (maquinas moleculares) de los reactivos dentro del material: la
extension de la reaccion, medida mediante la carga consumida, es una funcion
semilogaritmica de la temperatura de reaccion. La ecuacion es valida para cualquier
experimento a potencial controlado, pudiendo utilizarse por tanto para experimentos

tanto de barrido de potencial como de ondas cuadradas de potencial.

IV.III.1.2 Los resultados experimentales obtenidos se ajustan a la descripcion tedrica.

De los resultados obtenidos por voltamperometria ciclica, calculando la carga
reversible sobre las respuestas culovoltamétricas representadas en la Figura 3.11b, para
comprobar el grado de ajuste de los datos experimentales con el modelo tedrico para el
sensor térmico, con la carga como magnitud sensora.

Los resultados experimentales obtenidos, Figura 4.11, para temperaturas
crecientes (representados por cuadrados negros) y decrecientes (representados por
circulos rojos), se ajustan a la ecuacion sensora (4.3.1) y confirman la validez del
modelo tedrico en el rango de temperaturas estudiadas para este material. Las
pendientes (-1145 y -1154 para concentraciones crecientes y decrecientes,
respectivamente) representan la sensibilidad del método, como variacion del orden de
magnitud de la extension de la reaccion representada por la carga especifica
consumida (C g') por cada variacién de la inversa de la temperatura (K).

La influencia de la temperatura en la carga especifica también se puede estudiar
a partir de los resultados obtenidos durante la caracterizacion por cronoamperometria
mediante saltos de potencial, obteniéndose asi las cargas reversibles especificas
consumidas a lo largo de una onda cuadrada de potencial para cada una de las
temperaturas  estudiadas mediante la integracion de las  respuestas

cronoamperométricas representadas en las Figuras 3.12.
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Figura 4.11. Variacion semilogaritmica de la carga especifica reversible consumida por las
reacciones de oxidacion/reduccion de las peliculas de polipirrol, obtenida a partir de los
culovoltagramas estacionarios presentados en la Figura 3.11b, con la temperatura.

Los resultados experimentales obtenidos se ajustan a la ecuacion sensora (4.3.1)
de nuevo y reafirman el modelo tedrico, tal y como se observa en la Figura 4.12 para
temperaturas crecientes (representados por cuadrados negros) y decrecientes
(representados por circulos rojos). Las pendientes (-1106 y -1081 para concentraciones
crecientes y decrecientes, respectivamente) representan la sensibilidad del método,
como variacion del orden de magnitud de la extension de la reaccion representada por

la carga especifica consumida (C g) con la inversa de la temperatura (K).
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Figura 4.12. Variacién semilogaritmica de la carga especifica reversible consumida por las
reacciones de oxidacion/reduccion de las peliculas de polipirrol, obtenida a partir de los
cronoamperogramas estacionarios presentados en la Figuras 3.12a y 3.12b, con la temperatura.

La Figura 4.12 indica que, a bajas temperaturas, cuando la energia térmica
disponible es menor, las cargas consumidas por las reacciones durante una
voltamperometria ciclica, o durante las ondas cuadradas de potencial, son bajas,
aumentando al incrementarse la temperatura (al igual que en la Figura 4.11). Esto
quiere decir que la extension de las reacciones de oxidacion/reduccién aumenta con la
temperatura: bajas temperaturas sélo permiten una convolucién/deconvolucion
parcial de las cadenas poliméricas, lo que genera una menor cantidad de volumen libre
dentro de la pelicula, que sélo permitiria alojar una pequena cantidad de aniones y
moléculas de disolvente provenientes de la disolucion, con el consiguiente consumo de
una menor carga especifica durante la oxidacion llevando al material a un estado de
oxidacion mayor. Por el contrario, al aumentar la temperatura bajo condiciones
eléctricas, quimicas y mecénicas constantes, los movimientos conformacionales de las

cadenas poliméricas son mayores, generando mas volumen libre durante la oxidacion,
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lo que permite el intercambio de un mayor ntiimero de contraiones y moléculas de
disolvente por consumo de mayor carga especifica. Todos estos resultados se han

esquematizado en la Figura 4.13.
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Figura 4.13. (Arriba) Esquema representativo de la extensién de los cambios estructurales
(expansion/contraccion)  electroquimicamente  inducidos  por las  reacciones de
oxidacion/reduccion de la pelicula de polipirrol, alcanzados durante los barridos de potencial
para una temperatura de 40 °C (flechas rojas) y 5 °C (flechas azules). Los subindices significan:
ox, oxidado; red, reducido. (Abajo) Respuestas culovoltamétricas resultantes mostrando la
amplitud de la carga reversible para una temperatura de 40 °C (linea roja) y 5 "C (linea azul).

Las Figuras 4.11 y 4.12 confirman que para controles voltamperométricos o por
ondas cuadradas de potencial la extensiéon de la reacciéon (la carga especifica
consumida) varia con la energia térmica del medio de reaccion siguiendo la ecuacidon
sensora (4.3.1). Una formulacion alternativa de esta conclusion seria que la extension
de una reaccién que impulsa la actuacion cooperativa de motores moleculares
electroquimicos responde, o siente, la temperatura (la energia térmica) del medio de

reaccion. La carga consumida por la reaccion se confirma, de nuevo, como magnitud
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sensora de las condiciones térmicas de trabajo. Visto desde una perspectiva bioldgica,
explicaria la disminucion de la extension/contraccion muscular en los animales
ectotérmicos conforme la temperatura ambiental disminuye. Las reacciones musculares
son sensoras de las condiciones térmicas del medio y responden variando su extension.
Esto sugiere que, ya sea en dispositivos artificiales o en funciones bioldgicas, las
reacciones quimicas y bioquimicas pueden sentir por si mismas el entorno térmico

durante su actuacion.

IV.IIL.2 El potencial del material como magnitud sensora de las condiciones
térmicas de reaccion.
IV.III.2.1 Ecuacidn sensora.
Partiendo de la ecuacion general (4.1.12) desarrollada para experimentos
galvanostaticos se obtiene una dependencia lineal de la evoluciéon del potencial de la

pelicula de polipirrol durante la reaccion con la temperatura:

E.t)=n,+mT (4.3.4)

Donde la pendiente () y la ordenada en el origen (n7) vienen definidas por las

ecuaciones (4.3.5) y (4.3.6), respectivamente:

— R iap _ -1_ x _iapt 3
m, = (—a)F {In(Fkaoj aln[CI7] ﬂln([ppy Tinicia = ) In kao} (4.3.5)

n, =E,+i,Z+(n, —1)AE (4.3.6)

El término entre llaves de la ecuacion (4.3.5) siempre resulta en un numero
negativo [ por lo tanto, la pendiente de la grafica resultante de representar el
potencial frente a la temperatura serd negativa. La ecuacion (4.3.4) es la ecuacion
sensora, e indica que el potencial del material electréddico evoluciona a valores tanto
menores cuanto mayor es la temperatura. Alternativamente, los potenciales del
material después de un tiempo de reaccion constante bajo flujo de corriente constante,

disminuyen linealmente con el aumento de la temperatura de reaccién.
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IV.II1.2.2 Los resultados experimentales obtenidos se ajustan a la descripcion tedrica.

La Figura 4.14 muestra cdmo, para el mismo tiempo de reaccidn, los potenciales
obtenidos a partir de los resultados experimentales (Figura 3.13) siguen la ecuacién
(4.3.4) en el rango de temperaturas estudiado. Las pendientes (-0.0045 y -0.0042 para la
oxidacion, 0.0071 y 0.0075 para la reduccidén, para concentraciones crecientes y
decrecientes, respectivamente) representan la sensibilidad como desplazamiento de la

evolucion del potencial del material (V) con la temperatura (K).

Anodic Cathodic
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Figura 4.14. Variacion lineal del potencial alcanzado tras 6 s durante las reacciones de
oxidacion/reduccién de las peliculas de polipirrol, obtenida a partir de los cronopotenciogramas
anddicos y catddicos estacionarios presentados en las Figuras 3.13a y 3.13b, con la temperatura.

Se reafirma el cardcter sensor del potencial, en este caso como magnitud sensora
de la temperatura, siguiendo la ecuaciéon (4.3.4). Se demuestra que la reaccion es

autosensora de la energia térmica del medio, adaptando su energia mediante el
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CAPITULO IV. DISCUSION DE RESULTADOS

desplazamiento del potencial, ya que la carga se mantiene constante en los
experimentos de ondas cuadradas de corriente, de acuerdo con el nuevo principio
Sensor.

Desde el punto de vista biologico, los resultados describen el comportamiento
de los musculos de los animales ectotérmicos conforme la temperatura ambiental varia.
Asi, para realizar el mismo movimiento (misma extension/contraccion), necesitara un
esfuerzo superior (una mayor energia) conforme la temperatura disminuye, enviando
una sefal sensora al cerebro demandando esa mayor energia. Tal y como se discutia
para la influencia de la concentracion de electrolito, el origen de la sefial sensora se
encontraria en el desplazamiento del potencial electroquimico de las reacciones

musculares.

IV.IIL3 La energia eléctrica consumida como magnitud sensora de las condiciones
térmicas de reaccion.
IV.IIL.3.1 Energia eléctrica consumida durante la aplicacion de barridos de
potencial.
IV.I11.3.1.1 Ecuacion sensora.
A vpartir de la ecuacion general (4.1.16) desarrollada para experimentos
voltamperométricos se obtiene la variacion de la energia especifica consumida por la
reaccion bajo condiciones de concentracion, presion y barrido de potencial constante

con la temperatura:

Inu(t) =n, —m,T* (4.3.7)

Donde la pendiente (ms) y la ordenada en el origen (ns) vienen definidas por las
ecuaciones (4.3.8) y (4.3.9), respectivamente:
Ea

m=—— (4.3.8)

R(1-4)

=

n o EDAS TS @ 439)

P’ 2-p

86



IV.III Influencia de la temperatura

La ecuacion (4.3.7) es la nueva ecuacioén sensora que define cémo la energia
eléctrica especifica consumida por el material sometido a barridos de potencial es
funcion de las condiciones energéticas (térmicas) de reaccion, siguiendo una tendencia

semilogaritmica con la temperatura de trabajo.

IV.III.3.1.2 Los resultados experimentales obtenidos se ajustan a la descripcion tedrica

La Figura 4.15 muestra cdmo la evolucion de la energia eléctrica, calculada a
partir de las respuestas culovoltamétricas obtenidas experimentalmente (Figura 3.11b)
se ajusta a la ecuacion sensora (4.2.12) para el rango de temperaturas estudiadas. Las
pendientes (-343 y -347 para la oxidacion, -1018 y -1021 para la reduccion, para
concentraciones crecientes y decrecientes, respectivamente) representan la sensibilidad

del método como la variaciéon del orden de magnitud de la energia especifica

consumida (J g*) con la inversa de la temperatura (K).
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Figura 4.15. Variacidon semilogaritmica de la energia eléctrica especifica consumida durante las
reacciones de oxidacion/reduccion de las peliculas de polipirrol, sometidas a barridos de
potencial entre -0.35 y 0.25 V, para diferentes temperaturas.
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CAPITULO IV. DISCUSION DE RESULTADOS

En la Figura 4.15 se observa la disminucion de la energia con la temperatura, tal
y como sucedia con la carga para experimentos por barridos de potencial (Figura 4.11).
La energia se convierte en una magnitud sensora de la temperatura, como establecia el
nuevo principio sensor, indicando que la reaccion es autosensora de la energia térmica

del medio, adaptando su energia a las condiciones energéticas del medio.

IV.IIL.3.2 Energia eléctrica consumida durante la aplicacion de ondas cuadradas de
potencial
IV.I11.3.2.1 Ecuacién sensora
Partiendo de la ecuacion general (4.1.21) para experimentos potenciostaticos,
agrupando constantes y tomando logaritmos, se obtiene una recta de tipo
semilogaritmica que describe la evolucion de la energia eléctrica especifica consumida
por la pelicula de polipirrol durante las diferentes reacciones electroquimicas en

funcion de la inversa de la temperatura:

Inu(t) =n, —m,T (4.3.10)

Donde la pendiente (ms) queda definida por la ecuacion anterior (4.3.2),

mientras que la ordenada en el origen (n9) :queda definida como:

Ny =InE+n, (4.3.11)

Donde ns queda definida anteriormente en la ecuacion (4.3.3).

La ecuaciéon (4.3.10) es la nueva ecuacion sensora que define como la energia
eléctrica especifica consumida por el material sometido a ondas cuadradas de potencial
es funcion de las condiciones energéticas (térmicas) de reaccion, siguiendo una

tendencia semilogaritmica con la temperatura de trabajo.

IV.II1.3.2.2 Los resultados experimentales obtenidos se ajustan a la descripcion tedrica
La Figura 4.16 muestra la evolucién de la energia eléctrica, calculada a partir
del producto del potencial aplicado por la carga especifica consumida durante una

onda cuadrada de potencial, obtenidas experimentalmente, tal y como se explico en la
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IV.III Influencia de la temperatura

seccion anterior, a partir de las respuestas cronoamperométricas (Figura 3.11b). Los
resultados se ajustan a la ecuacion sensora (4.2.12) para el rango de temperaturas
estudiadas. Las pendientes (-594 y -589 para la oxidacion, -963 y -969 para la reduccion,
para concentraciones crecientes y decrecientes, respectivamente) representan la
sensibilidad del método como la variacion del orden de magnitud de la energia

especifica consumida (J g?) con la inversa de la temperatura (K-).
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Figura 4.16. Variacion semilogaritmica de la energia eléctrica especifica consumida durante las
reacciones de oxidacion/reduccion de las peliculas de polipirrol, sometidas a saltos de potencial
de + 0.1 V durante 6 s, para diferentes temperaturas.

En la Figura 4.16 se observa la disminucion de la energia con la temperatura, tal
y como sucedia con la carga para experimentos por ondas cuadradas de potencial
(Figura 4.12). La energia se reafirma como una magnitud sensora de la temperatura,

indicando que la reaccion es autosensora de la energia térmica del medio, adaptando
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CAPITULO IV. DISCUSION DE RESULTADOS

su energia a las condiciones energéticas del medio, como establecia el nuevo principio

sensor.

IV.IIL.3.3 Energia eléctrica consumida durante la aplicacion de ondas cuadradas de
corriente.
IV.II1.3.3.1 Ecuacion sensora.
Partiendo de la ecuacion general (4.1.23) desarrollada para experimentos
galvanostaticos, agrupando constantes se obtiene una dependencia lineal entre la

evolucion de la energia especifica y la temperatura:

u(t) =n,+m,T (4.3.12)

Donde la pendiente (1) y la ordenada en el origen (n10) vienen definidas por

las ecuaciones (4.3.13) y (4.3.14), respectivamente:

m, = %{t In(;anj—at |n[CI}+iﬁ(imp— FLPPY ] )

a0 a

e o,

N =i, [Eot +i,Zt +(n, ~DAEt] (4.3.14)

(4.3.13)

La ecuacion (4.3.12) es la ecuacion sensora, definiendo la evolucion de la
energia eléctrica especifica consumida por el material sometido a ondas cuadradas de
corriente en funcién de las condiciones energéticas (térmicas) de reaccion, siguiendo

una tendencia lineal con la temperatura de trabajo.

IV.II1.3.3.2 Los resultados experimentales obtenidos se ajustan a la descripcion tedrica

La Figura 4.17 muestra la evolucion de la energia eléctrica, calculada a partir
del producto de la integral de las respuestas cronopotenciométricas obtenidas
experimentalmente (Figura 3.13) por la intensidad constante aplicada (anddica o

catdédica) durante la onda cuadrada de corriente. Los resultados experimentales
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IV.III Influencia de la temperatura

obtenidos confirman la ecuacién sensora (4.3.10) para el rango de temperaturas
estudiadas. Las pendientes (-0.036 y -0.038 para la oxidacidén, -0.042 y -0.044 para la
reduccion, para concentraciones crecientes y decrecientes, respectivamente)
representan la sensibilidad del método como la variacion de la energia especifica

consumida (J g') con la temperatura (K).

Anodic Cathodic
Increasing T. u A

4.2 - Decreasing T. e v
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Figura 4.17. Variacion lineal de la energia eléctrica especifica consumida durante las reacciones
de oxidacién/reduccion de las peliculas de polipirrol, sometidas a saltos de corriente de + 1 mA
durante 6 s, para diferentes temperaturas.

T |
285 290

La Figura 4.17 muestra el aumento de la energia al disminuir la temperatura, al
igual que sucedia con el potencial (Figura 4.14) para experimentos en los que la carga
estd controlada (ondas cuadradas de corriente). La energia se muestra por tanto como
magnitud sensora de la temperatura, como establecia el nuevo principio sensor,
indicando que la reaccion es autosensora de la energia térmica del medio, adaptando

su energia a las condiciones energéticas del medio.
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Como ocurria cuando se estudiaba la influencia de la concentracion de
electrolito, en los experimentos realizados a potencial controlado (barridos de potencial
y ondas cuadradas de potencial), la energia consumida por la reaccion disminuye
conforme lo hace la temperatura (Figuras 4.15 y 4.16), siendo la energia consumida por
las reacciones electroquimicas del polimero un sensor de la energia térmica disponible
en el medio. Sin embargo, durante los experimentos en el que la carga se mantiene
constante (ondas cuadradas de corriente), la energia eléctrica consumida debe
aumentar conforme la temperatura disminuye (Figura 4.17), para compensar la
carencia de energia térmica disponible en el medio.

Podemos concluir asi que las reacciones electroquimicas del polipirrol son
sensoras de la energia térmica del medio de reaccién, reafirmando asi el nuevo
principio sensor: ante una perturbacion de la energia del medio (cambios en la
temperatura de trabajo), el sistema responde adaptando su energia de reaccién, o
cualquiera de sus componentes, carga o potencial, a las nuevas condiciones energéticas

impuestas.
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IV.1IV. Influencia de la velocidad de barrido.

Durante esta seccion se discuten los resultados obtenidos durante la
caracterizacion voltamperomeétrica de las peliculas de pPy/Pt a distintas velocidades de
barrido, variable que controla el tiempo de aplicacion de los sobrepotenciales de
reaccion al pPy. Se presentan las ecuaciones sensoras del entorno eléctrico comenzando
con la influencia en la carga de reaccion reversible, magnitud sensora, de la velocidad
de barrido y de la frecuencia de ciclado, para continuar con la respuesta de la energia
eléctrica consumida por las reacciones. Con los resultados experimentales obtenidos en
el estudio de la influencia de la velocidad de barrido (Capitulo II. Seccion IV) se
valorard el grado de ajuste entre las ecuaciones tedricas y los resultados
experimentales. Por ultimo, se tratard de dar explicacion en cada subapartado a los
procesos que estan ocurriendo en el polimero conductor, asi como su analogia con los

procesos biologicos.

IV.IV.1 La carga reversible como magnitud sensora de las condiciones eléctricas de
reaccion.
IV.IV.1.1 Ecuacion sensora.

Partiendo de la ecuacion general (4.1.16) desarrollada en la primera seccion de
este capitulo, podemos redefinir el tiempo desde la velocidad de barrido v (mV s7), (At
= AE/v). Reagrupando y tomando logaritmos, se obtiene una dependencia
bilogaritmica de la carga especifica consumida (bajo condiciones quimicas, térmicas y

mecanicas constantes) con la velocidad de barrido:

Ing; =n,-m, Inv (4.4.1)

Donde la pendiente (m11) y la ordenada en el origen (n11) vienen definidas por

las ecuaciones (4.4.2) y (4.4.3), respectivamente:

1
mll = m (442)
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-E,
| A=B)AeT [CI ]“F*/AE

p’

1-p

n, =

(4.4.3)

La ecuacion (4.4.1) es la nueva ecuacion sensora y describe el nuevo principio

sensor relacionado con las reacciones electroquimicas que dan lugar a movimientos

conformacionales (maquinas moleculares) de los reactivos dentro del material: la

extension de la reaccion, medida mediante la carga consumida, es una funcion

bilogaritmica de las condiciones energéticas (eléctricas a través de la velocidad de

barrido) de reaccion.

IV.IV.1.2 Los resultados experimentales obtenidos se ajustan a la descripcion tedrica.

La Figura 4.18 muestra cdmo los resultados experimentales obtenidos de la Figura

3.15b) se ajustan a la ecuacion sensora (4.4.1). La pendiente (-0.41) representa la

sensibilidad del método, como variacion del orden de magnitud de la extension de la

reaccion representada por la carga especifica consumida (C g) por cada variacion del

orden de magnitud de la velocidad de barrido (mV s).
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Figura 4.18. Variacidon bilogaritmica de la carga especifica reversible consumida por las
reacciones de oxidacion/reduccion de las peliculas de polipirrol, obtenida a partir de los

culovoltagramas estacionarios presentados en la Figura 3.15b, con la velocidad de barrido.
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La Figura 4.18 muestra una disminucién de la carga consumida por las
reacciones reversibles conforme aumenta la velocidad de barrido, es decir, al disminuir
el tiempo de aplicacion de los potenciales de oxidacion o de reduccion del polimero.
Atendiendo a la reaccion (4.1.1), tiempos de reaccidn crecientes dardn lugar a cambios
conformacionales mas profundos de las cadenas poliméricas, lo que provocara un
aumento del volumen libre generado, o destruido, dentro de la pelicula, lo que
permitira alojar, o expulsar, una mayor cantidad de iones y moléculas de disolvente: la
pelicula alcanzara estados de oxidacion y de reduccién mayores consumiendo mayores
cargas redox. El resultado final sera una extension mayor de la reaccion con el aumento
del tiempo de aplicacion, lo que puede para experimentos voltamperométricos
corresponde a un descenso de la velocidad de barrido. Este aumento de esta carga
consumida por la reaccién conforme disminuye la velocidad de barrido observado en
la Figura 3.15b se ha esquematizado en la Figura 4.19.

La carga consumida por la reaccion es la magnitud sensora de la velocidad de
barrido y la ecuacion (4.4.1) es la ecuacion sensora. Este hecho corrobora que la
reaccion siente su entorno eléctrico, adaptando la energia de reaccion mediante la
variacion de carga en experimentos en los que se le solicita distintas energias por
unidad de tiempo (distintas velocidades de barrido). Desde una perspectiva bioldgica,
daria una explicacion a como responde la extension del musculo cuando el cerebro
demanda diferentes velocidades del movimiento. Cuanto mayor es la velocidad de
movimiento solicitada por el cerebro, la extension de la contraccion muscular
disminuye, las reacciones musculares sienten y envian al cerebro la informacion de la
velocidad de movimiento real y éste responde ordenando el incremento de la extensién
del movimiento. Esto sugiere que todas aquellas reacciones quimicas y bioquimicas
responsables de la actuacion del dispositivo, ya sea en dispositivos artificiales o en

organo bioldgicas, sentirdn por si mismas el entorno eléctrico durante su actuacion.
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Figura 4.19. (Izquierda) Esquema representativo de la extensién de los cambios estructurales
(expansion/contraccion)  electroquimicamente  inducidos por las reacciones de
oxidacion/reduccion de la pelicula de polipirrol, alcanzados durante los barridos de potencial
para una velocidad de barrido de 50 mV s (flechas rojas) y 170 mV s (flechas azules). Los
subindices significan: ox, oxidado; red, reducido. (Derecha) Respuestas culovoltamétricas
resultantes mostrando la amplitud de la carga reversible para una concentracion de electrolito
de 50 mV s (linea roja) y 170 mV s (linea azul).
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IV.IV.2 La energia eléctrica consumida como magnitud sensora de las condiciones
quimicas de reaccion.
IV.IV.2.1 Ecuacion sensora.

Partiendo de la ecuacion (4.1.15) para experimentos voltamperométricos,
representando ahora la respuesta cronoculométrica (Figura 2.3d), reagrupando
términos e integrando, obtenemos una nueva relacion lineal para la energia especifica
consumida por la reaccion del polipirrol (bajo condiciones de concentracion, presion y

temperatura constante) con la velocidad de barrido:

u(t) =m,v (4.4.4)

Donde la pendiente (1) viene definida por la ecuacién (4.4.5):
my, =G (t, -t,) (4.4.5)
Donde t1 y f: representa el tiempo considerado en una respuesta
cronoculométrica y gi es la carga especifica consumida durante dichos tiempos de
oxidacion o reduccion del polipirrol. La ecuacion (4.4.4) es la nueva ecuacion sensora, y
describe el nuevo principio sensor relacionado con las reacciones electroquimicas que
dan lugar a movimientos conformacionales (maquinas moleculares) de los reactivos
dentro del material: la energia eléctrica, es una funcion de las condiciones energéticas
(eléctricas a través de la velocidad de barrido) de reaccién. El incremento lineal de la
energia eléctrica consumida por la reaccidon con la velocidad de barrido experimental
describe una situacion interesante, teniendo en cuenta que la componente energética de
la carga especifica consumida sufre un descenso bilogaritmico (ecuacion 4.4.1) al

aumentar la velocidad de barrido (Figura 4.18).

IV.IV.2.2 Los resultados experimentales obtenidos se ajustan a la descripcion tedrica.

La Figura 4.20a muestra la evolucién de las energias consumidas, calculadas
por integracion de los cronoculogramas obtenidos a partir de las respuestas
culovoltamétricas representadas en la Figura 3.15b. Los resultados se ajustan, en el
rango de velocidades de barrido estudiadas, a la ecuacién sensora (4.4.4). Las
pendientes (0.053 para la oxidacion, 0.060 para la reduccion, para concentraciones

crecientes y decrecientes, respectivamente) representan la sensibilidad del método
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como la variacion de la energia especifica consumida (J g*) con la velocidad de barrido

(mV s?).
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Figura 4.20. (a) Variacion lineal de la energia eléctrica especifica consumida durante las
reacciones de oxidacion/reduccion de las peliculas de polipirrol, obtenida a partir de los
culovoltagramas estacionarios presentados en las Figura 3.15b, con la velocidad de barrido. (b)
Asimetria energética obtenida para cada velocidad de barrido en la Figura 4.20a.

La Figura 4.20a muestra un incremento de la energia eléctrica consumida por
las reacciones de oxidacion/reduccion del polipirrol conforme aumenta la velocidad de
barrido. La energia de reaccion responde a la variacion de la velocidad de barrido
(tiempo de aplicacién de un sobrepotencial), siguiendo la ecuacion sensora (4.4.4).
Desde un punto de vista bioldgico, este hecho reforzaria lo anteriormente explicado
para la variacion de la carga con la velocidad de barrido: cuando se demanda una
mayor velocidad de movimiento, la extensién maxima posible del musculo es menor
(menor carga consumida en nuestro modelo), pero la energia consumida para realizar
ese movimiento y el esfuerzo realizado durante el movimiento, aun siendo de menor
amplitud, es mayor.

Es notable que para la misma velocidad de barrido la energia consumida para

reducir una unidad de masa de polipirrol es mayor que la necesaria para oxidarla. Este
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hecho esta relacionado a la histéresis de las respuestas culovoltamétricas (Figura 3.15),
la cual fue atribuida a la inercia electroquimica de las reacciones de oxidacion y
reduccion y a la entrada osmotica de disolvente que sigue al intercambio faradaico de
aniones cloruro 781¢7), Esta asimetria energética aumenta con la velocidad de barrido,
como se muestra en la Figura 4.20b, obteniéndose por extrapolacion el valor de la
velocidad de barrido en el cudl desapareceria, 26 mV s, indicando que para menores

velocidades de barrido el sistema seria reversible desde el punto de vista energético.

IV.IV.3 La carga eléctrica consumida como magnitud sensora de la frecuencia de la
sefal actuadora.

En la bibliografia muchos de dispositivos constituidos por polimeros, como los
actuadores poliméricos (ya sean de tipo electromecanico o electroquimiomecanicos) se
han estudiado a diferentes velocidades de barrido o mediante ondas cuadradas de
potencial a diferentes frecuencias (v, s) [1%1¢l. Consecuentemente disponemos de
muchos resultados experimentales y estamos interesados aqui en conocer la influencia

de la frecuencia en la extension de la reaccion.

IV.IV.3.1 Ecuacion sensora.

Siguiendo un desarrollo teodrico similar al realizado en el apartado 2.1 de esta
seccion, podemos estudiar la influencia de la frecuencia del ciclo en la carga eléctrica
consumida. Partiendo de la ecuaciéon general (4.1.16) para experimentos
voltamperométricos, podemos redefinir el tiempo en términos de frecuencia (v, s?; t =
1/v, s). Despejando esta nueva magnitud y tomando logaritmos, obtenemos una nueva
relacion bilogaritmica entre la frecuencia y la carga especifica consumida por ciclo bajo

condiciones de concentracidn, presion y temperatura constante:

Ing;, =n;—myInv (4.4.6)

Donde la pendiente (m13) y la ordenada en el origen (n13) vienen definidas por

las ecuaciones (4.4.7) y (4.4.8), respectivamente:
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1
m,=—— 447
=15 (44.7)
,Ea
| A= A)AeT [CI]F+/
n plﬁﬁ
N = (4.4.8)

1-p

La ecuacién (4.4.6) es la nueva ecuacion sensora, cuantificando la respuesta

bilogaritmica de la extension de la reaccion (definida por la carga consumida por la

reaccion) y la frecuencia.

IV.IV.3.2 Los resultados experimentales obtenidos se ajustan a la descripcion tedrica

La Figura 4.21 muestra que la evolucion de las cargas de reaccion

voltamperométricas se ajustan a la ecuacion sensora (4.4.6) para el rango de frecuencias

estudiadas. La pendiente (-0.32) representa la sensibilidad del método como la

variacion del orden de magnitud de la energia especifica consumida (C g') con el

orden de magnitud de la frecuencia (s*).
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IV.IV Influencia de la velocidad de barrido

Figura 4.21. Variacién bilogaritmica de la carga especifica reversible consumida por las
reacciones de oxidacion/reduccion de las peliculas de polipirrol, obtenida a partir de los
culovoltagramas estacionarios presentados en la Figura 3.16b, con la frecuencia.

La Figura 4.21 muestra una disminucion de la carga de reaccion (extension de la
reaccion) al aumentar la frecuencia, siguiendo la ecuacién sensora (4.4.6), de manera
equivalente a la evolucidn de la carga con la velocidad de barrido (Figura 4.19). Este
hecho reafirma a la carga como magnitud sensora de la frecuencia de la senal de
potencial aplicada.

Podemos concluir que las reacciones electroquimicas del polipirrol son
autosensoras de la energia eléctrica aplicada. Se reafirma otra vez el nuevo principio
sensor: una perturbacion de la energia aplicada (cambios en la frecuencia del
sobrepotencial aplicado), el sistema responde adaptando su energia de reaccion, o

cualquiera de sus componentes, a las nuevas condiciones energéticas impuestas.
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IV. V. Perspectiva biologica

En la introduccién presentamos a los polimeros conductores como geles densos
que actiian como materiales modelo de la matriz intracelular en las células de los
organos en los seres vivos. En este capitulo se presentara la utilidad que pudieran tener
los resultados alcanzados para comprender, o para establecer hipdtesis de trabajo que
ayuden a comprender, el funcionamiento de dichos drganos y cdmo se generan las

senales sensoras que informan al cerebro de las condiciones de su funcionamiento.

En la Secciéon II de este capitulo se concluyé que las reacciones reversibles y
cooperativas de motores moleculares electroquimicos de polipirrol son sensoras de la
energia quimica del medio de reaccion (la concentracion de electrolito en nuestro caso):
para el mismo estimulo eléctrico aplicado, la extension de la reaccion, es menor cuanto
menor es la energia quimica disponible del medio. Estos resultados podrian inspirar
una explicacion acerca del origen de la percepcion de la fatiga muscular en los
musculos naturales. Pasado un tiempo de trabajo disminuye la concentracion
disponible de ATP y oxigeno y el musculo dispone de menor energia quimica
generando la sensacion de fatiga muscular. La disminucion de la concentracion de ATP
y oxigeno en el sarcomero nos hace sentir que para realizar el mismo trabajo es
necesario un mayor esfuerzo. Resumiendo, para llevar a un dispositivo formado por
motores moleculares quimicos del mismo estado inicial al mismo estado final cada vez
se consumirdn energias tanto mayores cuanto menor sea la energia quimica (las
concentraciones) de los reactivos en el medio.

Por otro lado, bajo condiciones de fatiga (baja concentracion de reactivo) se
produce un cambio en el potencial quimico (actina y miosina) y electroquimico (ATP).
Podemos establecer una nueva hipdtesis de trabajo para el origen de las senales
sensoras enviadas al cerebro por el musculo: las terminaciones nerviosas sienten, y
general el correspondiente pulso nervioso (pulso de potencial), en todo momento la
energia quimica del sarcémero. El cerebro tiene, en todo momento, informacion del
estado de fatiga del musculo.

La capacidad de las reacciones de los motores moleculares de polipirrol para

sentir la temperatura de trabajo, fue discutida en la Seccion III. Al aumentar la
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energia térmica del medio de reaccidn el sistema responde consumiendo menor
energia eléctrica para moverse entre dos estados de reaccion. Podemos traducir estas
conclusiones a los motores moleculares quimicos que constituyen los musculos
naturales de animales de sangre fria: para producir una energia mecanica constante
(caminar, correr, o digerir los alimentos), se consume menor energia muscular cuanto
mayor es la temperatura ambiente. Por el contrario, a bajas temperaturas el esfuerzo
requerido para producir la misma energia mecanica aumenta, requiriendo el consumo
de mayores energias de musculares.

Los resultados obtenidos para las reacciones electroquimicas del polipirrol
también podrian aportar alguna hipdtesis de trabajo sobre el origen y la naturaleza de
los sensores naturales que tienen los musculos de los animales ectotérmicos para
detectar la temperatura de trabajo y enviar esta informacion al cerebro. Esta
informacion tiene una gran importancia tanto sobre sus reacciones musculares como en
su metabolismo “*l. En los experimentos galvanostdticos se vio cdmo la reaccion
responde a la temperatura de trabajo modificando el potencial del material durante la
reaccion. De modo similar cualquier variacion de la temperatura del cuerpo provoca el
desplazamiento del potencial electroquimico en el sarcémero pudiendo ser detectado
por las terminaciones nerviosas y generar el impulso que se envia al cerebro a través
del sistema nervioso.

Las reacciones del polipirrol responden a velocidad de barrido o frecuencias
mas altas como se discutié en la Seccion IV de este capitulo, son sensoras de la
demanda energética. Podemos traducir estos resultados al mundo natural indicando
que bajo la demanda de un movimiento muscular mas rapido (andlogo a una velocidad
de barrido mayor), los cambios conformacionales y estructurales producidos a partir
de la actuacion cooperativa de las maquinas moleculares generan un movimiento con
una amplitud menor (andlogo a un consumo de carga eléctrica menor, Figura 4.18),
consumiendo aun asi mayores energias (Figura 4.20). Desde el punto de vista de la
senal sensora, el incremento de la energia consumida requiere un incremento del
potencial electroquimico en el sarcomero, lo que podria ser detectado por las
terminaciones nerviosas, generando la sefial sensora, como un pulso de potencial,

enviandose de vuelta al cerebro.
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Un resultado, no predicho por el desarrollo tedrico, es la asimetria entre las
energias consumidas por las reacciones de oxidacion y reduccidon en todos los casos
(Figuras 4.7, 4.8, 4.10, 4.15, 4.16, 4.17 y 4.20). Fueron explicados, desde la histéresis de
las respuestas culovoltamétricas, por la asimetria de los cambios estructurales de
oxidacidn-relajacion conformacional y oxidacion-expansion respecto a los de
reduccidn-contraccion y reduccién-empaquetamiento conformacional acentuados por
la asimetria de entrada/salida de disolvente para balance osmético. Todo ello podria
sugerir que una explicacion cuantitativa para las diferentes funciones bioldgicas
asimétricas es posible. Estas funciones asimétricas bioldgicas las originan siempre
maquinas moleculares: la contraccion muscular (la reaccion ATP-actina-miosina es
irreversible y los muisculos sélo funcionan por contraccion), el flujo de iones a través de

los canales idnicos (sélo en una direccion y s6lo un tipo de iones).
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IV. VL. Perspectiva tecnoldgica

En la introduccion vimos que las reacciones reversibles de peliculas de motores
moleculares electroquimicos originan la variacion reversible de la composicion
(relacion polimero/contraion) del material. Con la composicion la magnitud de cada
una de las distintas propiedades del material (volumen, potencial, color, iones
almacenados, iones liberados, conductividad ionica transversal, etc) cambia también de
forma reversible I, El control de cada una de estas propiedades permite el desarrollo
de dispositivos y productos que replican a las funciones biologicas. En esta seccion se
discuten los resultados obtenidos desde un punto de vista tecnoldgico orientado hacia
la busqueda de aplicaciones futuras mediante el desarrollo de cualquiera de los

dispositivos que seran capaces de sentir, por si mismos, las condiciones de trabajo.

Las reacciones electroquimicas del polipirrol sienten, como ha quedado
demostrado, las condiciones energéticas de trabajo y, simultdineamente, desplazan el
valor de cada una de las otras propiedades del material. Como consecuencia cualquiera
de los dispositivos electroquimicos arriba mencionados sera, simultdneamente, sensor
de las condiciones quimicas, térmicas, eléctricas o mecanicas de trabajo. Seran
dispositivos en los que una reaccion hace funcionar a dos funciones simultdneamente
en el mismo dispositivo: un actuador y varios sensores. No existe ninguna analogia en
el mundo tecnolodgico actual basado en la fisica del estado so6lido: solo los musculos
tactiles (actuadores-sensores) nos pueden servir de inspiracién para desarrollar el resto

de los dispositivos bifuncionales.

Siendo una propiedad general de la actuacion cooperativa de las maquinas
moleculares controladas electroquimicamente cualquier dispositivo electroquimico
formados por peliculas poliméricas reactivas (musculos artificiales, baterias
poliméricas, supercapacitadores, membranas y sistemas de liberacion de farmacos
inteligentes, interfaces neuronales, etc) tendra la capacidad de sentir, mientras actta, su
entorno de trabajo (51281391401,

La asimetria energética de las reacciones de oxidacidon/reducciéon y un mejor

conocimiento de la influencia de las diferentes condiciones experimentales sobre esta
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CAPITULO IV. DISCUSION DE RESULTADOS

asimetria puede ser de gran interés tecnoldgico para la mejora de la eficiencia
energética de los dispositivos.

Se abre asi un nuevo umbral tecnoldgico hacia el desarrollo de dispositivos y
herramientas multifuncionales, en los que una misma reaccion quimica puede
controlar dos, tres o cuatro funciones simultaneamente (actuadores-sensores, ventanas
electrocromicas-bateria, actuadores-sensores-bateria, etc). Los nuevos dispositivos y
herramientas multifuncionales estardn un paso mas alld de la tecnologia actual,
basados en fisica del estado solido, en los que cada dispositivo controla una sola
funcion. Por el momento esta multifuncionalidad solo ha sido probada y descrita

tedricamente en musculos artificiales tactiles o muiisculos sensores [84128170,171],

Sera necesaria una nueva generacion de cientificos, ingenieros y disefiadores
robdticos con formacion en biorreplicacion, materiales reactivos, propiedades
dependientes de las reacciones quimicas y en cdmo aplicarlas a la construccién de
diferentes dispositivos y herramientas para que emerja una nueva generacion de robots
y herramientas zoomorficas y antropomorficas que conlleven un menor nimero de
conexiones, siendo mas sencillos de utilizar y fabricar a la vez que mas dtiles para la

humanidad.
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Del conjunto de resultados experimentales, su descripcion, discusion y

tratamiento tedrico se han alcanzado las siguientes conclusiones.

v' Se ha demostrado la alta reproducibilidad de la metodologia experimental
empleada durante la sintesis de las peliculas de polipirrol soportadas sobre
electrodo de platino, corroborando que se empled la misma masa de material con
idéntica respuesta electroquimica durante las series experimentales.

v' La carga consumida por las reacciones reversibles de oxidacién/reduccion de la
pelicula de polipirrol sometida a ciclos de potencial o a ondas cuadradas de
potencial es una magnitud sensora de la concentracion de electrolito, siguiendo en
ambos casos la ecuacion sensora 4.2.1. Las reacciones musculares son sensoras de
las condiciones quimicas del medio y responden variando su extension.

v" La evolucién del potencial del polipirrol durante las reacciones electroquimicas,
cuando es sometido a ondas cuadradas de corriente, responde a (siente) la
concentracion de electrolito y sus variaciones, siguiendo la ecuacion sensora 4.2.4.

v' La energia eléctrica consumida por las reacciones electroquimicas del polipirrol
cuando es sometido a barridos de potencial, ondas cuadradas de potencial o a
ondas cuadradas de corriente es una magnitud sensora de la concentracion de
electrolito, siguiendo respectivamente las ecuaciones sensoras 4.2.7, 4.2.10 y 4.2.12.

v' La extension de la reaccion entendida como carga consumida por las reacciones
electroquimicas del polipirrol cuando es sometido a barridos de potencial o a
ondas cuadradas de potencial responde a (siente) la temperatura de reaccion,
siguiendo, en ambos casos, la ecuacion sensora 4.3.1.

v' La evolucién del potencial del polipirrol durante sus reacciones electroquimicas,
cuando es sometido a ondas cuadradas de corriente, es una magnitud sensora de
la temperatura de reaccion, siguiendo la ecuacion sensora 4.3.4.

v' La energia eléctrica consumida por las reacciones electroquimicas del polipirrol
cuando es sometido a barridos de potencial, ondas cuadradas de potencial o a
ondas cuadradas de corriente es una magnitud sensora de la temperatura,

siguiendo respectivamente las ecuaciones 4.3.7, 4.3.10 y 4.3.12.
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La carga consumida por las reacciones electroquimicas del polipirrol (la extension
de la reaccion) cuando es sometido a barridos de potencial es una magnitud
sensora de la velocidad de barrido aplicada, siguiendo la ecuaciéon sensora 4.4.1.
La energia eléctrica consumida por las reacciones electroquimicas del polipirrol
cuando es sometido a barridos de potencial es una magnitud sensora de la
velocidad de barrido, siguiendo la ecuacion sensora 4.4.4.

La carga consumida por las reacciones electroquimicas del polipirrol (la extension
de la reaccion) cuando es sometido a barridos de potencial es una magnitud
sensora de la frecuencia del ciclo, siguiendo la ecuacién sensora 4.4.6.

Se ha confirmado en todos los casos la validez del nuevo principio sensor: Los
sistemas reactivos sujetos a perturbaciones energéticas responden adaptando su
energia de reaccion, o cualquiera de sus componentes (carga y potencial), a las
nuevas condiciones energéticas impuestas (quimicas, térmicas y eléctricas)
aplicado a las reacciones electroquimicas del polipirrol en el rango de variables
estudiadas (concentracion de electrolito, temperatura y velocidad de barrido).

De estas conclusiones se propone una nueva hipdtesis para los sistemas bioldgicos:
la capacidad sensora de los 6rganos en los seres vivos puede tener su origen en las
mismas reacciones impulsoras de los motores moleculares quimicos que generan
su actuacion, siendo el potencial quimico o electroquimico durante la reaccion el
origen de la sefial sensora (el pulso eléctrico) detectada por las terminaciones
nerviosas y enviada al cerebro para informarle de las condiciones quimicas,
térmicas o mecdnicas en las que trabaja el érgano.

Se vislumbra un nuevo umbral tecnolégico hacia el desarrollo de dispositivos y
herramientas multifuncionales (motor-sensor, motor-bateria, ventana-bateria,
dosificador inteligente-sensor, etc) con capacidad para sentir por si mismas las
condiciones de trabajo durante su actuacién, sin necesidad de afiadir dispositivos

ni conexiones adicionales.
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Anexo A. Parametros experimentales

Etapa Sub etapa Técnica utilizada Parametros
Condiciones Condiciones Condiciones
quimicas térmicas electroquimicas
G ion d 20°C
enerf;laon © , ) Electrodeposicion Py 0.1 M 0 2mA
las peliculas de | Sintesis .. (Temperatura
galvanostatica KNO: 0.1 M . 70s
pPy/Pt ambiente)
20°C
Control de Voltamperometria ciclica pPy/Pt (Temperatura 035Va0.nsv
sintesis P NaCl 0.1 M P 90 mV s
ambiente)
Voltamperometria ciclica 035Val2sV
P 90 mV s
pPy/Pt
Cronoamperometria  NaCl: 0.05
i ’ +0.1V
Inﬂl,leITCIa mediante saltos de 0.075, 0.1, 20°C +
Quimica . 6s
potencial 0.25,0.5,0.75 (Temperatura
Cronopotenciometria yiM ambiente)
) 1 mA
mediante saltos de 6
corriente
L, pPy/Pt -0.35Va025V
Control Voltamperometria ciclica NaCl01M 90 mV g1
Voltamperometria ciclica 035 Va025v
P 90 mV s
Caracterizacion
de las peliculas q ) Cronoamperometria 01V
de pPy/Pt In ,uer‘1c1a mediante saltos de 510,15, 20: 25, _'
Térmica . 30, 35, 40°C 6s
potencial pPy/Pt
NaCl0.1M
Cronqpotenaometrla 1 mA
mediante saltos de 65
corriente
Y 20°C -0.35Va0.25V
Control Voltamperometria ciclica (Temperatura
. 90 mV st
ambiente)
Influencia -0.35Va0.20V
Fléctrica oltamperometria ciclica 50, 70, 90, 110, 130,
oPy/Pt 20°C 150y 170 mV s
NaCl01M (Temp‘eratura
L. ambiente) -0.35V a 0.2V
Control Voltamperometria ciclica
90 mV st
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Anexo B. Lista de ecuaciones sensoras

# Tecmc’a . Ecuaciones sensoras generales Ref.
electroquimica
Barridos / % I 1-8
1 Saltos de s = (1-p)Ae 1[—? I"F At 419
potencial P
E, (t)=E,+i,.Z+(n,—1)AE +
Saltos de . ]
2 ] RT .o _ 1. pt 41.12
corriente In| =2 —aIn[CI7]1-BIn| [pPy*]. ... —2— |—Ink
(1_aa)|: { (Fkao] [ ] ﬂ ([p y ]lnmal F j ao}
Barridos de ‘RETa e Clp = %
3 potencial u(t)=v (1-p)Ae 17[C| I'F d-p 4.1.16
P’ 2-p
Saltos d C i
_ RT G
4 attos de u(t)=g| L=AATICTTTF AL 4121
potencial PG
. . ) RT i
u(t) =i, [Egt +i,2t + (n, ~)AEt]+i, ————1tIn [a—pJ—at In[Cl” |+
5 Saltos de (1_a )F Fkao 4193
corriente 8. i pt o
+i_(|apt -F [ pPy*]initial ){In ([ ppy*]initial B ?j _1} —tink,,
# elechre:::ifnica Ecuaciones sensoras de la concentracion de electrolito Ref.
Barridos /
6 Saltos de Ing; =n,+m, In[CI"] 4.2.1
potencial
g | Satosde E, (t) =n, —m, In[CI "] 424
corriente
Barridos de
8 potencial Inu(t) =n, +m, In[CI] 427
g | atosde Inu(t) = n, +m, In[CI ] 42.10
potencial
jo| Saltesde u(t) =n, —m, In[CI] 4212
corriente
# Tecm(,:a . Ecuaciones sensoras de la temperatura Ref.
electroquimica
Barridos /
11 Saltos de Ing, =n, —m, T 43.1
potencial
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jp| Saltosde E,(t)y=n, +m,T 434
corriente
Barridos de
13 potencial Inu(t) =n, —m, T 43.7
14 Saltos <‘:1e Inu(t) =n, -m.T 4.3.10
potencial
15 Saltés de u(t) =n, +m,T 43.12
corriente
# Tecnlc,a . Ecuaciones sensoras de la velocidad de barrido Ref.
electroquimica
16 d Ing; =n, —m, Inv 441
17 Barri os‘ de u(t) =m,v 444
potencial
18 Ing, =n,—m,lInv 446
Expresiones de las constantes
Pendientes Ordenadas en el origen
-E,
_ RT 18
o o In 1 ,B)Aeliﬂ F At
1-5 p
n =
1-p
n, =E,+i,Z +(n,—-1)AE +R—T,
_ aRT 1-a)F
2 . .
l-a’)F i, 0 ( i ptj
In| 2— |- BIn| [PPY*],niias —==— |—Ink
Fkao ﬂ [p y ]mltlal = a0
1
“E p =5
_ RT 18 _ -8
m =% ny—in|y| LEDACT T [ 0 py
1-8 p 2-p
n,=INE+n
n, =i, [Et+i,2t + (n, ~DAEt] +i, —©
(1-a)
RT . Lo | By
- it tin| 2— |+ —(i, —F[pPy*|
5 (1—0{’)F aa { [Fkaoj Ia ( t [p y ]mltlal)
i
{In ([ ppy*]initial - alft j _1} —~tin kao}
_ -qac1l-p
Ea In @ ﬁ)A[Cll_ 1“F77At
AR - o
6 1_ﬁ

117



m - R {m[ lp j—aln[CI]
1-a)F FKao

_IH In ([ pPy*]initiaI _ia?ptj —In kao}

Ri, L,p -
™o = T {tln[Fkaoj—atln[u 1+

( aP—F [ p y*]mmal)

{In([ PPY*] i — |an t]_l}_t " kao}

m, =

g -m,

1-5

m, =G (tz _ti)

m, =

1-p

ns—n{ L(l B)AICI ]“Flﬂjlﬂ(l s

n, =g, +i,Z+(n,-DAE

-4

P -B

\m
| I |

N, =INE+n,

=i, [Egt +i,2t + (n, ~DAEt]

{(1 f)Ae ¥ [CI T F- 'BAEJ

P’
n, = 1-8
“E,
| d=p)Ae FTCIJ R
P’
N =

1-p
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Apéndice C. Indicio de calidad

Los resultados obtenidos durante esta tesis han dado lugar a la publicacion de 5
articulos en revistas internacionales indexadas en el Journal Citations Reports®, asi

como a 3 comunicaciones en congresos.
Articulos en revistas indexadas:

Samuel Beaumont y Toribio F. Otero, A Potentiostatic/Galvanostatic Study

and Theoretical Description of Polypyrrole Film Electrodes: A Model of the
Intracellular Matrix of Ectothermic Muscle Cells, ChemElectroChem (ISI-JCR IF: 4.136,
Q1 en electroquimica), afio 2017, volumen 4, paginas 3091-3099, DOIL
10.1002/celc.201700915.

Samuel Beaumont y Toribio F. Otero, Chemical sensors from the cooperative
actuation of multistep electrochemical molecular machines of polypyrrole:
potentiostatic study. Trying to replicate muscle’s fatigue signals, Smart Materials and
Structures, (ISI-]JCR IF: 2.909, Q1 en ciencia de materiales), afio 2017, aceptado y en

proceso de produccidon

Toribio F. Otero y Samuel Beaumont, Chemical sensors from the cooperative
actuation of multistepelectrochemical molecular machines of polypyrrole:
Voltammetric study, Sensors and Actuators B: Chemical (ISI-JCR IF: 5.401, Q1 en quimica
de materiales) afio 2017, volumen 253, paginas 958-966, DOI: 10.1016/j.snb.2017.06.185.

Toribio F. Otero y Samuel Beaumont, The cooperative actuation of multistep

electrochemical molecular machines senses the working temperature: voltammetric
study, Electrochimica Acta (ISI-JCR IF: 4.798, Q1 en electroquimica), afio 2017, volumen
257, paginas 403-411, DOI: 10.1016/j.electacta.2017.10.070.

Toribio F. Otero y Samuel Beaumont, The cooperative actuation of multistep

electrochemical molecular machines in polypyrrole films senses the imposed
energetic conditions: Influence of the potential scan rate, Electrochimica Acta (ISI-JCR
IF: 4.798, Q1 en electroquimica), afio 2017, aceptado y en proceso de producciéon, DOI:
10.1016/j.electacta.2017.11.186.
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Comunicaciones en congresos:

Samuel Beaumont y Toribio F.Otero, Mimicking muscle fatigue sensing. The
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electrolyte concentration, 7th international conference on Electromechanically Active
Polymer (EAP), transducers & artificial muscles, EuroEAP meeting, La Manga, afio 2017,

comunicacion oral y poster.

Samuel Beaumont y Toribio F.Otero, How muscles from cold-blooded

animals work? The cooperative actuation of multistep electrochemical molecular
machines from polypyrrole senses the temperature, 7th international conference on
Electromechanically Active Polymer (EAP), transducers & artificial muscles, EuroEAP

meeting, La Manga, afio 2017, comunicacion oral y poster.

Samuel Beaumont y Toribio F.Otero, Biomimetic sensor. Polypyrrole redox
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