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Resumen. Las lineas de trabajo del grupo de investigacidn, que desarrolla sintesis, propiedades y
aplicaciones electroguimicas de polimeros conductores son: venianas elecirocrdmicas, muisculos
artificiales. membranas inteligentes e interfuses nerviosas. Los materiales poliméricos conductores se
simtetizan electroguimicamente o partiv de diferentes mondmeros comao son pirrol, tofenos v osus
derivados v anilings, A parrir de estudios cinéticos de éstos mareriales, pueden cuantificarse los
pardmetros  cinéticos  empiricos gue  definen las reacciones guimicas de  oxidacidn-reduccion.

1 Introduccion

Durante los ultimos afios se desarrollan varias lineas
de investigacién en nuestro  grupo. Como  son
membranas  inteligentes, musculos  artificiales v
ventanas electrocrdmicas, entre otros, Para ello se
sintetizan polimeros conductores cuvas propiedades
permiten el desarrollo de estas aplicaciones, como
son: polipirrel (PPY), polianilina (PANT), politiofeno
(PTIIY), poli-3,4-etilendioxitiofeno (PEDOT) v poli-
J-metiltiofeno (P-3-MTIHY)., La estructura de los
polimeros estd basada en dobles enlaces conjugados
de cadenas de carbono, la formacidn de cadenas
poliméricas v la  deslocalizacion  electromica
favorecen la conduccion electromica a través de estos
materiales {Figura [ ).
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Los polimeros conduclores son de gran imporlancia
en la construceion de dispositivos cleclroguimicos.
Algunas  propiedades  de  estos  materiales  son
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quimicas: reaccidn quimica redox e intercambio
idnico, ofras, consecuencia de las anteriores son
fisicas: cambios de volumen v de color, de carga
almacenada o de porosidad. La mavor parte de las
aplicaciones se basan en estas propiedades v en su
cambio controlado durante la reaccion,

La reaceion redox general planteada para el PEDOT,
parcialmente oxidadoe, en disolocion de acetonitrilo
con LiCIOy 001 M, es la siguiente:

[PEDOTT{CLO,),], + 0{CH )+ m{ACN) —
[(PEDOT"™ )} CI0, ) sl ACN) o]yert (1€ (1)

ILa reaccion se inicia mediante aplicacion de una
serie de perturbaciones eléctricas a los materiales,
como aplicar un sobrepotencial a la pelicula de
polimero conductor. Estas experiencias estan basadas
en estudios realizados anteriormente vy teniendo en
cuenta el modelo de Relajacion Conformacional™ . A
partir de la reaccion planteada (1) se establece la
coudcton cinélica empinea v se propone el método
experimental con el gue se oblienen  parametros
cinéticos cuantilalivos:

R=i= dVdi= k [ClOy]" |AC]£‘ (2)
Tomando logaritmos se fiene la  siguiente ecuacion:
log i= log k + o log [Cl1Oy] +p log [CA] (3). Esta
ecuacion incluye tres variables experimentales:
concentracion de electrolito, temperatura de la celda
(k= A exp { -E/RT), donde F, es Ia energia de
aetivacion de la reaccidn (1)) v los estudios cinéticos
se pueden repetir para distintos potenciales catddicos
de prepolarizacion.

2 Experimental

Ll disolvente acetonitrilo (ACN) {Lab Scan) vy la sal
perclorate de litio (LICLOy) (Fluka) de alta purcea se
usaron  sin ningOn  tratamiento, sin embargo el
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mondmera 3.4- etilendioxitiofeno (Merck) se destila
a vacio antes de ser usado. El electrodo de trabajo fue
una hoja de Pt de | cm” de drea superticial, los
contraelectrodos dos hojas de acero de 3.75 em” de
area superhicial v oun Ag/AgCl (GM CT Crison
Instruments) se usd como referencia. Ta  celda
electroquimica constaba de un solo compartimento v
los experimentos se desarrollaron en atmostera de
mitrogeno v o4 lemperatura ambiente. Las enicas
clectrogquimicas  Tueron  implementadas  por  un
potenciostato-galvanostato { Eco Chemistry Autolab).
Las  peliculas  de  PEDOT  s¢ gencraron
cleetrogquimicamente en una disolucion de LiC10,
0.1 M oy 10 mM de 3, 4- clilendiositioleno en
acclonitrilo como disolvenle. Fueron oblenidas por
cronopolenciometria v a  densidad de  corriente
constante (2 mﬁ.’cm'gj a traveés del electrodo de Pr
durante  un  lempoe  constante  de 150 s,
consumiéndose una carga constante de 300mC. La
evolucion del potencial se siguid frente a Ag/AgCL
Después  de  cada  polimerizacion  las  peliculas
obtenidas fueron lavadas con  acetonitrilo, para
eliminar los restos de mondmero, v secadas antes de
ser usadas. Ll peso de cada pelicula se obtuvo en una
balanza de precision de 107 g (Sartorious SC2),
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Cada una de las peliculas fue controlada por
voltametria ciclica en acetonitrilo con TiCI0y 0.1 M,
entre limites de potencial constante (figura 2A). Ello
permite conocer la carga total almacenada en la
pelicula antes vy después de cada serie experimental
(comsistiendo una =serie experimental en varios saltos
de potencial desde diferentes potenciales catidicos,
durante 30 segundos, a un mismoe potencial anadico).
Cuando la carga disminuia cerca de un 0% de la
observada en la pelicula recién sintetizada, una nueva
pelicula se oblenia y se chegueaba para someterla al
estudio cinético.

3 Resultados

de  establecer  distintos
potenciales catodicos de prepolanzaciom durante 30s.
sobre lus peliculas v registrar las experiencias con
ung leeniea  electroanalitica,
cronoamperogramas. De ellos se exiraen los datos, de
los méximos cronoamperométricos  (intensidad v
tiempo) v de integrar ¢l drea bajo la curva (carga ()
del salto de potencial catodico a distintos potenciales
anddicos). El tratamiento de datos permite el céleulo
de los parametros cinéticos. Pueden verse en la tabla
1. los potenciales de prepolarizacion  catddicos
usados, asi  como los  distintos  pardametros
cuantificables a  partic de las  experiencias: la
ordenada en el origen de las rectas (R,) que se
obiienen para un rango de potenciales anddicos
elegido, la pendiente (f) de las mismas v la constante
de velocidad (k). Todos ellos son obtenidos a partir
de las representaciones grificas de las rectas
semilogaritmicas v doblemente logaritmicas’, que el
tratamiento de datos genera considerando la ecuacidn

(3.

Como consecuencia

S0 oblicnen

oy (V) I, il 7' [ K mad 1757y
<24 (a2 1186 KR
41 (b Ardil 110 397
600 043 1.401 3.50
500 -0L0420 1.41 3.83
- 10K (L0595 1.37 256
11N L 1.44 2.5%
120 -.1589 1.54 2%
= 1400 02844 1L.&0 .64
160 -0.4010 1.88 1.23
~1BIN -4 o 114
~2IME -1.4751 2im 1.0
_2200 00,4840 7,14 1.4

Fig.2, A, Voltametrias ciclicas de control de peliculas de PEDOT recién
simctizadas. B, Desviackin cstdndar de la carga de oxidacion media obtenida
poor vollamdeia ciclica de contrel de las peliculas al ser sinteizake
Tialrededor de 30 pelin:;lllm, cistintas) Cadin uma e ellas e elecimsinieiznda
en OUIMD LACTT0: w 10 mM 3. S-gtilendioxitiolene, en ombas soleciones se
usd acetonitrilo como disolvente. Fucron clectrogencradas por ¢l paso de
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Tabla 1. E. ez la ordensda en ol orgen. | es lo pendiente de lo recta v el
orden de reaccidn respocto del potencial cavbdion v ko8 ol cocficiente de
wielocidiad para dilferentes condicises de prepolanqacion iniciales sobre la
peliculs 1 ooe liciente de veliedad k. Toe ohlenido de b eomeion (3.



Como se observa en esta tabla, hay un determinado
potencial, entorno a -0.8V al que k deja de ser
constante como seria de esperar para esta magnitud.
Este potencial catddico se denomina potencial de
cierre de la estructura (F;) v es a partir del cual la
estructura se clerra y compacta con la reduccion. Asi
la siguiente oxidacion ocurre con menor velocidad
debido a este cierre de la estructura, los valores de k
disminuyen para mayores potenciales catodicos de
polarizacion  inmicial, debido a la redwccion v
compactacion de la estructura.

Al wariar la concentracidon de electrolite LiCl0,
(0.05, 0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 ¥ IM) en acetonitrilo
como disolvente, se obtuvieron distintas cinéticas a
partit de la ecuacidn (3) para los diferentes
potenciales catddicos de pretratamiento. De las
pendientes de éstas se obtuvieron los valores de o,
indicado en las ecuaciones (2) ¥ (3) ¥ que son
reflejados en la Tabla 2. junto con las ordenadas de
las rectas y las concentraciones de centros activos
([PEDOT*], siendo el calculo del namero de lugares
activos o zonas susceptibles de almacenar carga
positiva, en las cadenas de polimero conductor v gue
participan en la reaccion quimica para cada salto de
potencial aplicado).

E .. =-1000mY
Ey {mV) R, (mol L5 a [PEIIOT*]] (mol &
L)
2iH) 1.28% e LIRS ]
£l 1.46 iz 1.27
G0 164 038 1.8
B 187 04 121
T(MH) 200 AR 2%
Fyy = -2HMIm Y
E. (m¥) R, (mal L's") a [PEDD'II:‘:] (mol ¢
)
i M de a2
ZiHI 1.15 BEE] 1.27
4iH1 145 hdw 1.63
G 1,60 047 1.0
E0 1.72 047 2.3
T(MH) 1.8 .32 2402

Tabln 2. 1}, es Ly ondenada en el origen v [{oes e pendiente de e recie y el
onden de renccion respecio del pelencial calodicn, peri prepolarizcion
imicial constante sobre la peliculy, porn cada potencial snddico v variands lo
concentracifn de cleetrolito LiCI0w (0003, 0.0 0.2, 04, 0.6, 0.8 v IM) en
acetemitrilo como disolvente. Estos resultados proviencn de sslos de
polencial desde dos poteciales catddices: =100y -2000mY hisda varos
polengiabes wmddicos,

Los wvalores de o se muesiran similares @ ambos
potenciales -1000 y -2000mV, lo cual implica que la
concentracion de electrolito LiCIOy no inlluye sobre
la cinélica quimica de la reaceion de PEDOT en la
pelicula de estudio. Asi los valores similares de o
obienidos provienen de rectas practicamente paralelas
y esto indica que existe control quimico™ * en la
oxidacidn de PEDOT.
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4 Conclusiones

Ll control de las variables quimicas cinéticas queda
definido v cuantificado, con la obtencion de valores
numéricos para los coeficientes o, py k. Su evolucidn
predice que la cinética de estos materiales se hace
mas lenta cvande sometemos a la pelicula a
sobrepotenciales  catddicos mayores. El wvalor
constante esperado para el parametro k, solo se
mantiens  invariable a potenciales bajos de
prepolarizacion, asi la explicacion a que la cinética se
haga mas lenta es un cambio en la estructura del
material, cuando la estructura se reduce, cierra y
compacta no favoreciéndose la libre oxidacion del
material.

La constancia del pardmetro o, implica la no
influencia de la concentracidon del electrolite LiCIO,
para distintos potenciales de oxidacién de PEDOT v
el control quimico sobre la cinética de oxidacién de
los polimeros conductores, en este caso PEDOT,
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