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A21.- REACCION ELECTROQUIMICA DE POLIETILENDIOXITIOFENO (PEDOT).
METODOLOGIA PARA EL CALCULO DE PARAMETROS CINETICOS.

T. F. Otero*, M. Caballero Romerg, J. M2 Garcia de Otazo.

Universidad Politécnica de Cartagena. (CEMI) Pasefordo XlI. 30203 Cartagena (Murcia).

El propésito de desarrollar modelos cinétices el de obtener las constantes del proceso deatstra
que permita una mejora en las posibles aplicaciof@tuadores, membranas o dispositivos
electrocromicos). La reaccién de oxidacion-reduta@tectroquimica en peliculas de PEDOT (poli-3,4-
etilendioxitiofeno) puede expresarse como:

(PEDOT) 5.+ N (ClO4) org. + M (ACN) <> [(PEDOT™) 541, (ClO4)n (ACN) ] get + (N €) metar (1)

Cuando se aplica un potencial anddico a una pelfiiREDOT en estado neutro, ocurre la oxidacion de
la pelicula generandose cargas positivas a lo ldeglas cadenas, compensadas por la entraddQje
desde la soluciodn salina. Para la reaccion (1¢da&@oén de velocidad empirica es:

R=- d [PEDOTJ/dt = dQ/dt= k [C10,]° [CA]® (2)

siendoR la velocidad de oxidacién inicial (mA ¢ k la constante cinéticgh exp (£4/RT), donde A
es un factor preexponenciak, la energia de activacififCA] es la concentracion de centros activos en
la pelicula [CA]= [(PEDOT")] (mol/L) = [Q: (C)/ 96500 (C/mol)] / W (g} (g/L)) y a y B son los 6rdenes de
reaccion de la concentracion de electrolito y [Cégpectivamente. Aplicando logaritmos a la expresion
(2), resulta:

log R=log k +a log [CIO,] +B log [CA] (3)

En la oxidacién las cadenas poliméricas se abrevrdaiendo la entrada de aniones, mientras que el
proceso de reduccion provoca su contraccion. Leagbdn de potenciales catddicos durante tiempo
suficiente puede provocar la compactacion de laestra polimérica. En estas condiciones, la aiaéti
del proceso de oxidacion esta controlada por lata@econformacional de las cadenas. Estos procesos
han sido descritos y explicados teéricamente ponaglelo EERE Este modelo predice una variacién
de las constantes cinéticas en funcion del gradmuapactacion del material.

Se propone un procedimiento experimental para ebies parametros, consistente en modificar una de
las variables de la ecuacion (3) mientras el restmantiene constante, siendo las variables: patenc
concentracion de electrolito y temperatura.

Se obtuvo un valor de de 0.5, en funcién de la concentracion de eletir¢én un rango 0.05-1M). Y

en funcion del potencial catddico de prepolarizaddrante 30 segundos (desde -200 hasta -3000mV) se
obtuvieronB y k. El esperado valor constante de k, es sin egobaariable con el potencial catodico.
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