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Abstract

ABSTRACT

Films of poly-3,4-ethylenedioxythiophene (PEDOT) perchlorate used as electrodes in
liquid electrolytes incorporate anions and solvent during oxidation for charge and
osmotic balance: the film swells. During reduction the film shrinks, closes its structure
trapping counterions getting then rising conformational packed states by expulsion of
counterions and solvent. Here by potential step from the same reduced initial state to the
same oxidized final state the rate coefficient, the activation energy and reaction orders
related to the counterion concentration in solution and to the concentration of active
centers in the polymer film, were attained following the usual methodology used for

chemical and electrochemical kinetics.

Now the full methodology was repeated using different reduced-shrunk or reduced-
conformational compacted initial states every time. Those initial states were attained by
reduction of the oxidized film at rising cathodic potentials for the same reduction time
each. Rising reduced and conformational compacted states give slower subsequent
oxidation rates by potential step to the same anodic potential every time. The activation
energy, the reaction coefficient and reaction orders change for rising conformational
compacted initial states. Decreasing rate constants and increasing activation energies are
obtained for the PEDOT oxidation from increasing conformational compacted initial
states.

The experimental activation energy presents two linear ranges as a function of the initial
reduced-compacted state. Using as initial states for the oxidation open structures
attained by reduction at low cathodic potentials, activation energies attained were
constant: namely the chemical activation energy. Using as initial states for the oxidation
deeper reduced, closed and packed conformational structures, the activation energy
includes two components: the constant chemical energy plus the conformational energy
required to relax the conformational structure generating free volume which allows the
entrance of the balancing counterions required for the reaction. The conformational
energy increases linearly as a function of the reduction-compaction potential. The
kinetic magnitudes include conformational and structural information. The Chemical

Kinetics becomes Structural (or conformational) Chemical Kinetics.



Resumen

RESUMEN

Las peliculas de poli-3,4-etilendioxitiofeno (PEDOT) dopadas con perclorato, utilizadas
como electrodos en electrolitos liquidos incorporan aniones y disolvente durante la
oxidacion para los balances de carga y osmdtico: la pelicula se hincha. Durante la
reduccion la pelicula se encoge, se cierra su estructura atrapando contra iones y generando
estados de empaquetamiento conformacional creciente, con la expulsion de contraiones y
disolvente. En esta tesis, mediante saltos de potencial desde un mismo estado inicial
reducido hasta el mismo estado final oxidado y siguiendo la metodologia clasica para la
cinética quimica y electroquimica, se obtuvieron el coeficiente de velocidad, la energia de
activacion y los 6rdenes de reaccidn relacionados con la concentracion de contra iones en

la disolucion y con la concentracion de centros activos en la pelicula de polimero.

Ahora, la metodologia completa se repitio utilizando cada vez, diferentes estados iniciales
de reduccion-contraccion o de reduccion-empaguetamiento conformacional. Esos estados
iniciales se alcanzaron mediante la reduccion de la pelicula oxidada a potenciales
catddicos crecientes, manteniendo un tiempo de reduccion constante. Partiendo de estados
iniciales de reduccion-compactacion crecientes, las velocidades de oxidacion para saltos
de potencial al mismo potencial anddico son cada vez méas lentas. La energia de
activacion, el coeficiente de velocidad de la reaccion y los érdenes de reaccion cambian
con los estados iniciales de reduccion-compactacion conformacional. Se obtienen
coeficientes de velocidad decrecientes y energias de activacion crecientes para la
oxidacion de PEDOT, a partir de estados iniciales de compactacion conformacional

crecientes.

La energia de activacion experimental presenta dos rangos lineales en funcion del estado
inicial de reduccién. Usando como estados iniciales para la oxidaciéon las estructuras
abiertas del polimero obtenidas por reduccion a potenciales catodicos bajos, las energias
de activacion obtenidas son constantes: la energia de activacion quimica. Usando
estructuras reducidas y compactadas, la energia de activacion tiene dos componentes: la
energia quimica, constante, mas la energia conformacional requerida para relajar la
estructura conformacional y generar volumen libre que permite la entrada de los

contraiones necesarios para equilibrar la reaccion. La energia conformacional aumenta



Resumen

linealmente en funcion del potencial de reduccion-compactacion. Las magnitudes cinéticas
incluyen informacion conformacional y estructural. La Cinética Quimica se convierte en

Cinetica Quimica Estructural (o Conformacional).
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Introduccién

1. INTRODUCCION

La Naturaleza ha sido y es fuente de inspiracion para muchos investigadores. La
observacion, explicacion, reproduccion o imitacion de procesos naturales aparentemente
sencillos, son la base fundamental de la Ciencia. El desarrollo de modelos y teorias que
emulen a la Naturaleza, justifiquen sus comportamientos, ciclicos o no, y permitan dar
explicacion a los distintos fendmenos que se suceden en nuestro entorno, son prioridad en
un gran namero de trabajos cientificos. Para el analisis de los procesos y funciones vitales
se hace imprescindible estudiar las reacciones quimicas en las que intervienen
macromoléculas y biopolimeros como reactivos, asi como sus modificaciones

estructurales o cambios conformacionales.

En cada momento de la historia, la sociedad ha reflejado diferentes intereses y
necesidades, y con la evolucion de ésta, se producen los multiples avances y hallazgos que
han hecho que Ciencia y Tecnologia progresen a la par. Como consecuencia, el ser
humano ha sido espectador de distintas revoluciones tanto sociales como industriales. En
la actualidad, nuestra sociedad asiste a un acontecimiento que podria suponer una nueva
revolucion, en la que los nuevos materiales y sus propiedades que les confieren una amplia
versatilidad, son el centro de todas las miradas de muchos investigadores. Vivimos una
nueva era que permitira lograr una sociedad con mayor calidad de vida, mas justa y global,

para todos.

La amplia cantidad de materiales, sus variadas aplicaciones, un bajo coste, etc. generan
sobre todo al campo de la Ingenieria, una fuente de nuevas posibilidades. Son de gran
interés los polimeros conductores, pues estos materiales tienen multiples propiedades y

permiten ademas, que éstas puedan ser estudiadas y modificadas simultdneamente.

En muchas ocasiones la Ciencia nos sorprende y nos invita a descubrir algunos secretos

inesperados...para los polimeros conductores, todo comenz6 como una “serendipity”...

27
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1.1 La serendipia vy los polimeros conductores

Serendipia: ‘Hallazgo valioso que se produce de manera accidental o casual’, segun RAE.

En la segunda mitad del siglo XX, los polimeros conductores comienzan a ver la luz, es a
finales del siglo cuando experimentan una gran revolucién y se convierten en objeto de

estudio de maltiples investigadores de todo el mundo.

Una de las propiedades que se aprovecha de los polimeros es su caracter dieléctrico, ya
que han sido utilizados como aislantes, cuando no conducen la electricidad. Por
contraposicion, la caracteristica mas importante de los polimeros conductores es que
conducen la electricidad debido a la formacion de estructuras de dobles enlaces
conjugados a lo largo de la cadena polimérica. Esta propiedad se consigue mediante
dopado, segun la terminologia fisica, 0 mediante oxidacion/reduccion, segun la
terminologia quimica del polimero lo que supone la incorporacion de diferentes particulas,
como por ejemplo iones, requeridos para balancear las cargas generadas sobre las cadenas

y la transformacion de los dobles enlaces para formar estructuras conjugadas conductoras.

Hasta el descubrimiento de los polimeros conductores electronicos intrinsecos la Unica
forma que hubo para conseguir el paso de corriente eléctrica a través de los plasticos era
afiadiendo al plastico fundido particulas conductoras, como negro de carbon o polvo y
fibras metéalicas para dar, por encima del punto de percolacién un polimero conductor

electrénico extrinseco.

Al final de la década de los 70 y por casualidad, los profesores MacDiarmid, Heeger y
Shirakawa (1-3) descubren estos polimeros, cuando observan que una pelicula de
poliacetileno, podia cambiar su conductividad electronica varios 6rdenes de magnitud al
doparla con vapores de iodo y comportarse como conductor, alcanzando un amplio rango
de conductividades que dependia del grado de dopado. En el afio 2000, recibieron el
Premio Nobel de Quimica gracias a este descubrimiento. Los polimeros conductores ya
habian sido descubiertos afios atrds (4-6), pero no se habia estudiado la variacion de su

conductividad con el proceso reversible oxidacion/reduccion.
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1.2 Estructura y propiedades de los polimeros conductores: conductividad, enlaces,

orbitales.

La gran oportunidad que presentan estos materiales se debe a que combinan conductividad
eléctrica de los metales y semiconductores, con las propiedades intrinsecas de los
polimeros. La Figura 1.1 muestra los rangos de conductividades de los materiales y los
clasifica como aislantes, semiconductores y conductores. También muestra el intervalo de
conductividades, en el que se puede modificar la conductividad de un polimero conductor
con el grado de dopado, llegando a ser tan amplio que hace a estos materiales

considerablemente versatiles.

Polimeros Conjugados

aislantes semiconductores metales

r r T J ! l |
Conductividad (S/m) | | | | | |
1

10-16 1012 108 104 10° 104 108
o) e \O (0} \O
(1 \ . AN o® \ e
c\)o . 0(\ Q\é -\\\Co “\o‘\ cob‘
\O b el 0
\ 9 of" «o
\$
o°

Figura 1.1 Rango de conductividades de materiales aislantes, semiconductores y
conductores. Representacion aproximada del rango de conductividades de los polimeros
conductores durante el dopado/desdopado y las posibilidades que presentan como

materiales conductores.

Esta misma propiedad, la conductividad, puede compararse entre algunos de los polimeros
mas importantes y representativos de las distintas familias de polimeros conductores,
aportando informacion de en torno a qué valores de conductividad se encuentran los
polimeros que podemos plantearnos estudiar y sus posibles aplicaciones. En la Figura 1.2
se representa la escala de conductividades de algunos polimeros conductores con respecto

a conductores metalicos.
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Figura 1.2 Escala de conductividades en que se pueden mover algunos polimeros
conductores mediante oxidacion/reduccion reversible y su comparacién con algunos

metales.

Materiales como poliacetileno, pueden variar su conductividad con el dopado en un rango
de hasta 13 6rdenes de magnitud, desde 10% S/cm en estado oxidado (cargas positivas) (7),
hasta 10%° S/cm en estado neutro, no conociéndose ningln otro material con una
propiedad fisica (eléctrica, Optica, magnética, electrooptica,...) capaz de variar su
conductividad, bajo control, en tal rango. Esto se debe a que el poliacetileno (3) es un
material cuyas cadenas poliméricas estan formadas por elementos repetitivos (-CH=), por
lo que la cadena principal, estda formada por enlaces de carbono simples y dobles
alternados. Al doparse se forman polarones o bipolarones (estructuras conjugadas) que
permiten la conductividad.
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En la Figura 1.3 se presentan las principales familias de mondmeros y sus

correspondientes polimeros conductores (7-9).

Acstylene Thiophene  Pyrrole Furan Aniline Carbazole

RS T e N e S T
n

Polyacetylens

LS T s T s )

Paolythiophenea
O NN NP
VYA WANEAY
Polypyrrole
Uﬂ o. M/ %W o_ N o
DAY avaery
Palyfuran
MH MNH ’@NH
SAGHSASHEAS
Palyaniline
H H
M = _ N
(M\ AW YAarA
T o H T L
Paolycarbazole

Figura 1.3 Estructuras quimicas de mondmeros y sus polimeros, pertenecientes a las

principales familias de polimeros conductores: poliacetileno, politiofeno, polipirrol,

polifuranos, polianilina y policarbazol.

A continuacién del poliacetileno se sintetizaron, tanto por via quimica, como por métodos
electroquimicos, otros polimeros conductores como el polipirrol (10), el politiofeno (11),
el poli-p-fenileno (12), etc. (Figura 1.3), que incluian unidades aromaticas (Figura 1.4)
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gue aseguran mayor proteccion de los dobles enlaces y asi una menor degradacion y por
tanto, una mayor durabilidad.

s @ - @

0\@ @/o ) 0\@ @/o
H O O H H O O H

Figura 1.4 Orbitales de los heterociclopentadienos

En cada anillo se produce un efecto de estabilizacion por aromaticidad, donde los
electrones se encuentran deslocalizados en un anillo por encima y otro por debajo de la
molécula. Debido a la presencia de un heteroatomo mas electronegativo que los atomos de
carbono, la densidad electronica se desplaza hacia éste, de forma que se produce un
pequefio momento dipolar en el anillo. Los heterociclos son aromaticos, tienen una mayor

reactividad que el benceno, y esto se debe principalmente a dos factores:

a) Laenergia de resonancia de los heterociclos es inferior a la del benceno.

b) Los heterociclos poseen orbitales p excedentes, es decir, el nimero de electrones
en resonancia respecto al nimero de atomos del anillo es mas grande, mientras

que en el benceno, por cada atomo del anillo hay un electrén en resonancia.

Observando las estructuras de resonancia de los heterociclos en relacion a una sustitucion
electrofilica aromaética, la posicion o es la mas favorecida, con lo cual se espera que la

polimerizacion se produzca preferentemente en esta posicion.

Los polimeros conductores son electrénicos intrinsecos (1), los cuales viabilizan la
conduccion cuando son oxidados (13, 14), lo que admite que sin afectar a los enlaces o
que mantienen la unidad de las cadenas, se expulsen electrones de los enlaces r. Todo ello
induce una reordenacion de enlaces y la consecuente aparicion de estructuras garantes de

la conduccion denominadas solitones (electrones desapareados), polarones (radicales
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cationes) y bipolarones (dicationes) a lo largo de toda la cadena. En esto consiste el
dopado de polimeros conductores.

AN XN /\ A X AN

Oxidacion de un polimero neutro

+
AN AN AN AN AN

Un polarén positivo

N NN P
+

Una pareja de polarones positivos

Figura 1.5 Mecanismo de dopado de poliacetileno, ejemplo de polimero lineal.

Formacion de polaron y bipolaron.

En las Figuras 1.5 y 1.6, se representan el dopado de peliculas de poliacetileno y de
polipirrol, respectivamente, en el proceso de oxidacion-reducciéon de la pelicula. Como
consecuencia, se ha de producir simultdneamente la migracion del contraién disuelto en el
medio para mantener la electroneutralidad del material. La formacion de las bandas
polarénicas con electrones deslocalizados, contribuye a aumentar la conductividad

eléctrica.

+ n(ClO,"),,
solido
Oxidacion | Reduccion
(ClOs") y
+ ne-
- sdlido

Figura 1.6 Formacién/destruccién de un polarén en la cadena polimérica de una

pelicula de polipirrol por oxidacion/reduccion de la misma.

33



Introduccién

La Figura 1.7, representa las bandas de conduccion y de valencia de un polimero en
estado neutro, asi como la modificacion que sufren dichas bandas, cuando en la oxidacion

del polimero se generan polarones y bipolarones en la estructura.

banda de
conduccién
—/
4 ——
— H H H 5
valencia
polimero neutro  Polaron Bipolaron bandas de
bipolaron

Figura 1.7 Bandas de valencia y de conduccion en un polimero neutro y formacion de

las bandas polardnicas y bipolarénicas durante su oxidacion.

Los electrones se deslocalizan a lo largo del esqueleto conjugado de los polimeros
conductores, usualmente a través de la superposicion de los orbitales dentro del
mondmero. Al eliminar electrones ("p-doping™), o al afadir electrones (""n-doping"), se
forma una unidad cargada con electrones deslocalizados a lo largo de varias unidades

monomeéricas llamada bipolaron.
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1.3 Sintesis electroquimica de polimeros conductores.

La polimerizacion de los mondmeros presentes en disoluciones se puede realizar mediante
reacciones de polimerizacion quimica (15-18) o electroquimica (19-21), presentando la
segunda ventajas frente a la primera. Ambas empiezan por la pérdida de un electron de la
molécula de monémero con generacion de radicales cationes (M ™), para lo que se necesita
un oxidante, un compuesto quimico o una estimulacion electroquimica anddica.
Electroquimicamente, el polimero se puede sintetizar en distintos tipos de celda y con dos,
tres o cuatro electrodos, mediante las conexiones convencionales entre un potenciostato-
galvanostato y una celda electroquimica. Se consigue la polimerizacion electroquimica,
utilizando diferentes técnicas: voltamperometria, cronoamperometria, potenciometria, etc.

El polimero se deposita como una pelicula sobre el electrodo de trabajo.

Pueden controlarse las condiciones de sintesis, las cuales tienen gran influencia en las
propiedades del polimero, y permite generar y dopar a la vez el polimero (22) como se
detalla mas adelante (Figura 1.8 y ecuaciones 1.2 y 1.3) logrando polimeros maés
homogéneos y mayores conductividades eléctricas (23, 24). Se deposita una pelicula sobre
la superficie del electrodo metélico y simultdneamente a su generacion, se origina la
oxidacion del polimero cuya conductividad permite el paso de electrones para la
formacion de las siguientes capas de polimero (25). EIl proceso no necesita un iniciador
quimico, sélo se necesitan los electrones del electrodo metélico, el mondémero, el

disolvente y el electrolito adecuados.

Los procesos de polimerizacion y electropolimerizacidn son rapidos y suceden a través de
complejos mecanismos 0 reacciones paralelas, formando materiales compuestos, con
fracciones electroactivas y no electroactivas (7, 9, 26, 27). Se puede diferenciar entre

varias etapas gue coexisten (Figura 1.8), en el mecanismo de la sintesis electroguimica

de los polimeros conductores (PCs) (28):

Iniciacion: las unidades monomeéricas se inician a la polimerizacion por la generacion

electroquimica, de radicales cationes monomericos.

M — M™ +e’ (1.1)
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Polimerizacion: se produce por policondensacion de radicales cationes seguida de una

nueva etapa de iniciacion.

MY+ M™ - M, +2H"
M, — M2++e'
My +M™ — M3 +2H"

Mupy + M™ — Pol +2H' (1.2)

Oxidacion polimérica: el potencial de oxidacion de las cadenas de polimero generadas
(Pol) es menor que el del monomero original, por lo que la cadena creada es
inmediatamente oxidada para generar polarones y bipolarones y, con la entrada de
contraiones (A’), una sal polimérica [Pol "*(A"),] segun la reaccion:

Pol + NA" — Pol™ (A), +ne (1.3)

Ramificacién (Branching): las posiciones donde el H permanece sin sustituir, pueden ser
un punto de iniciacion de una nueva cadena lateral. Este proceso disminuye la
conductividad y electroactividad del material (es decir, la carga que se puede almacenar
por oxidacion de la pelicula y por unidad de masa), se considera un proceso de
degradacidn, pues modifica las propiedades mas significativas del polimero.

Reticulacion (Cross-linking): del mismo modo que la ramificacion es considerada desde
el punto de vista electroquimico como una reaccion de degradacion, también lo es la

reticulacion, que produce la union de distintas ramas vecinas.

Polimerizacion quimica paralela: en ausencia de especies protofilicas, los protones

generados sobre el electrodo durante el proceso de polimerizacion (ecuaciéon 1.2), se
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mueven hacia la disolucién por difusion en contracorriente, se encuentran al monémero
que se mueve hacia el electrodo en un medio orgéanico, donde el mondémero es la Unica
especie protofilica y los protones pueden atacar al mondémero (cambiando la hibridacion
de uno de los carbonos del monémero, de sp? a sp®) para iniciar la polimerizacién quimica
dando cadenas de polimero protonado (con baja conjugacion y, por lo tanto baja

conductividad).

M+H" - MH
MH" + M - M,H + H"

(Mn-l Ho)+ +M—> MpyH, + H” (1-4)

Cuando las unidades de mondmero o polimero se incorporan al polimero, la pérdida de la

conjugacion del polimero protonado, genera peliculas mas resistentes (29-31)

Degradacion: si durante la polimerizacion se alcanzan altos sobrepotenciales por
presencia de agua o agua residual, los cationes radicales o polarones del polimero oxidado
pueden ser atacados por un radical organico o acuoso, formando un nuevo grupo quimico
sp®, perdiendo la conjugacion del 4tomo de C que forma la cadena y originando una
degradacidn progresiva (sobreoxidacion) de las propiedades eléctricas y electroquimicas
del polimero (32-35).
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Iniciacién Polimerizacion
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Figura 1.8 Etapas en la electropolimerizacion de polimeros conductores. Se representan
las principales etapas en la sintesis electroquimica de pirrol. Algunas etapas coexisten

durante la sintesis de los polimeros conductores (28).
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1.4 EDOT y PEDOT: estructura, sintesis, versatilidad y propiedades.

Dentro de los polimeros conductores, la familia de los politiofenos es una de las mas
estudiadas. Desde 1981 se han publicado diferentes trabajos sobre politiofenos (PTs) (36),
entre los derivados del tiofeno que dan lugar a polimeros conductores se incluye el poli
(3,4- etilendioxitiofeno) (PEDOT).

Schopf y KoRmehl (37) presentaron un review recopilatorio de los trabajos realizados
entre 1990 y 1994. Roncali llevo a cabo la sintesis electroquimica de PTs en 1992 (38) vy
estudid las propiedades electrénicas de PTs sustituidos en 1997 (39). McCullough en 1998
profundizo en la sintesis quimica de los PTs conductores (40). Reddinger y Reynolds en
1999, ofrecieron una revision general de los polimeros conjugados desde 1990 (41). Por
ultimo, Swager y colaboradores en 2000, examinaron los polimeros conjugados y sus
aplicaciones en sensores quimicos (42). Dentro de la familia de los politiofenos, este
trabajo se fundamenta en el estudio del mondmero sustituido 3,4- etilendioxitiofeno
(EDOT) (Figura 1.9).

Figura 1.9 3,4- etilendioxitiofeno (EDOT), mondmero empleado en esta tesis

El mecanismo para la oxidacion electroquimica del EDOT sobre electrodos de Pt y en
disoluciones organicas con electrolito inorganico disuelto y la obtencion de poli-3,4-
etilendioxitiofeno (PEDOT), consta de varias etapas como propone la ecuacion 1.2 y se
muestra, eligiendo de forma simplificada sé6lo la policondensacion de radicales cationes

como en la mayoria de la literatura, en la Figura 1.10.
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Figura 1.10 Polimerizacion de PEDOT, tal como se establece de forma general para

PCs en las ecuaciones 1.1, 1.2 y 1.3, respectivamente. Las etapas son:
iniciacion/oxidacién (1), condensacion de radicales cationes (2) y oxidacion polimérica

(3).

El PEDOT (Figura 1.11) es un polimero que tiene estructura y propiedades conductoras
(43, 44). Su generacidn electroquimica origina peliculas oxidadas, adheridas al electrodo
de Pt y constituidas por cadenas poliméricas entrelazadas y reticuladas, que no son
solubles (en ningun disolvente, mezcla de disolventes o liquidos i6nicos). Las peliculas
oxidadas son conductoras electronicas y electroactivas, donde el término electroactivo
significa aqui que, en presencia de electrolitos liquidos o s6lidos, o de iones liquidos, una
pelicula (autosoportada o recubriendo un electrodo metélico) de polimero, puede ser
reversiblemente oxidada y reducida (45, 46), mediante el paso de cargas anddicas o

catddicas, respectivamente.
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—n

Figura 1.11 Polimero PEDOT para el estudio de las cinéticas de oxidacion

La conductividad no es la Unica propiedad de los polimeros que cambia con la
composicion durante la oxidacion y como resultado de la deslocalizacion electrénica en
los anillos aromaticos en los polarones y bipolarones. En el caso de PEDOT las
propiedades dpticas (47-54) también cambian con el estado de oxidacién cambiando el
color. Tanto conductividad como cambios de color, son inducidos por el mismo
mecanismo: la torsion (cambio conformacional) del esqueleto del polimero (Figura 1.12)
durante su oxidacion, alterando su conjugacion y creando polimeros conjugados que

pueden actuar como sensores (55-57).

Figura 1.12 Estructura coplanar de un polimero de la familia de los PTs y el cambio

conformacional (torsion).
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Desafortunadamente el término electroactivo también se emplea en la literatura para
designar fendmenos fisicos provocados en los materiales poliméricos al someterlos a un
campo eléctrico: piezoeléctricos, electrostrictivos, ferroeléctricos, electrosmoticos,
electroforéticos, etc. y que dan lugar a un conjunto de aplicaciones tecnoldgicas. La
magnitud de estas propiedades fisicas es una funcion del campo eléctrico (o el potencial)
aplicado, no incluyendo ninguna reaccion quimica. En nuestro caso los polimeros
electroactivos si incluyen reacciones quimicas. Las propiedades cuya magnitud cambie
con el estado de oxidacién vendran cuantificadas (leyes de Faraday) por la carga eléctrica

consumida durante dicha oxidacion/reduccion.
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1.5 Mecanismo de dopado y conductividad.

La Figura 1.13 explica el proceso de dopado de una cadena de PEDOT mediante
oxidacion. En la cadena de muestra, todas las unidades monomeéricas estan unidas por un
enlace sigma: no hay conjugacion y la conductividad electronica es baja. Al arrancarle un
electrén a la cadena neutra se forma un radical-cation (polardn en la terminologia fisica),
cambia la distribucion de los dobles enlaces y se forma una estructura conjugada
conductora que incluye varias unidades monomericas. Por el polarén pasan los electrones.
Cuantos mas electrones se arranquen de cada cadena del polimero mayor serd la
concentracion de polarones y, por lo tanto mayor la conductividad de la pelicula
polimérica. Las cargas positivas generadas se distribuyen homogéneamente a lo largo de la
cadena. Cuando la concentracion de polarones en una cadena es alta, al arrancar el
siguiente electron dos polarones se recombinan para dar un dication (bipolaron en la
terminologia fisica). EI dopado/desdopado se puede hacer de forma reversible por métodos
electroquimicos (voltamperometria, ondas cuadradas de potencial, ondas cuadradas de

corriente,..).

Polimero
neutro

Polaroén

Bipolaron

Figura 1.13 Produccion de polarones y bipolarones en una cadena de PEDOT que se

originan durante el dopado (oxidacién) del polimero.

43



Introduccién

El grado de dopado (entendido como porcentaje de contraiones intercambiado con el
electrolito) que se alcanza en los polimeros conductores es mayor (20-40%), que en los
semiconductores inorganicos (1%). Los electrones se mueven saltando entre las unidades
conductoras (polarones o bipolarones) presentes para cada estado de oxidacion en las
cadenas del polimero y son responsables de la conductividad macroscopica observada en

los polimeros (58).

Durante la sintesis electroquimica de PTs, los contraiones disueltos en el disolvente
pueden asociarse con el polimero, cuando se depositan sobre el electrodo en su forma
oxidada. Se obtiene un polimero formado por segmentos lineales y cadenas entrelazadas
(59), algunas generadas quimicamente son poco conductoras (23, 29, 60) y cadenas
degradadas (61). Segun sea el grado de oxidacién o dopado (62, 63), el polimero
almacenard una cantidad de carga. La oxidacion de los polimeros conductores con
generacion de radicales-cation o dicationes en las cadenas poliméricas requiere, para
mantener el balance de cargas necesario dentro de la pelicula polimérica, la entrada de
contraiones (aniones) desde la disolucion, que puede ser realizada quimica o
electroquimicamente. La entrada de aniones solvatados hasta los centros oxidados (64-66)
0 centros activos (CA: son aquellos lugares a lo largo de las cadenas capaces de
almacenar carga positiva (PC"™) después de la oxidacion), permite mantener la

electroneutralidad del conjunto.

Mediante dopaje del polimero una pelicula gruesa crece sobre el electrodo y es el polimero

el que conduce electrones desde el sustrato metélico hasta la interfase pelicula/disolucion.

Podemos invertir el proceso de dopado mediante reduccion y transferir electrones desde el
electrodo metélico a las cadenas de polimero, lo que implica la salida de los aniones a la
disolucidn, con lo que éste es un proceso reversible, como muestra el voltamperograma de
la Figura 1.14.
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Oxidacion/entrada de contraiones A-

i (MA)

Reduccion/salida de contraiones A-
| ¥ | ¥ || L || L || L 1

E (V)

Figura 1.14 Voltamperograma mostrando los procesos de oxidacidn-reduccion

(dopado/desdopado reversible) de una pelicula de PEDOT.

La ecuacion 2 de modo general describe la reaccion electroquimica reversible de

oxidacion-reduccién de polimeros conductores:

[F’CaJr (A)al s+ N (A)org + M (S) [(PC(n+a)+ (A)n+a (S)m] get + (N €) metal (2)
Cadenas reducidas Cadenas oxidadas

Ecuacion 2. Oxidacion / reduccién de un polimero conductor en presencia de iones. Los
subindices a, s, org, gel y metal hacen referencia a: el nimero de cargas positivas de las
cadenas parcialmente reducidas (“a” es menor cuanto mayor sea el potencial de
reduccidén o bien cuanto mayor es el tiempo que se aplica el potencial de reduccidn),
solido, organico, gel y metal, respectivamente. Las abreviaturas PC, A, m, Sy n hacen
referencia a: polimero conductor, anion, moles de disolvente, disolvente y moles de

electrones, respectivamente.

El polimero oxidado es un compuesto idnico (polielectrolito) no estequiométrico, cuya

composicion polimero-contraion podemos variar de forma controlada a través del
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potencial aplicado (reduccion/oxidacion) y el tiempo durante el que aplicamos ese
potencial. En el siguiente esquema (Figura 1.15), puede verse la salida/entrada de aniones

(A") solvatados (contraiones), durante los procesos de oxidacion/reduccion.

[Red] || [0X]

Figura 1.15 Entrada/salida de contraiones A" en la estructura del polimero PEDOT

durante los procesos de Oxidacion-Reduccion en las cadenas del polimero.

La reaccion 2 (ecuacion 2) implica que los cambios conformacionales provocados en las
cadenas al arrancarles los electrones crearan dentro de la pelicula el volumen necesario
para que entren los contraiones y el disolvente. Si no entran los contraiones para balancear
la carga no habra reaccion: la pelicula de polimero se hinchara durante la oxidacién con la
entrada de iones y disolvente. La reaccion genera cambios conformacionales dando lugar a
motores moleculares* electroquimicos, moléculas con movimientos controlables que
pueden llevar a cabo tareas cuando se les proporciona energia, que constituyen uno de
los nuevos frentes de la Quimica en nuestros dias (* Sauvage, Feringa y Stoddart han
recibido el Premio Nobel de Quimica 2016, 67-69). La actuacion cooperativa de estos

motores moleculares en la pelicula durante su oxidacién/reduccion es la que provoca los
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cambios de volumen. El cambio de volumen estara controlado por la reaccion

electroquimica (ecuacion 2), esto es por las cargas que pasen.

Durante la reduccion se inyectan electrones, se anulan las cargas positivas y se expulsan
los contraiones y el disolvente: la pelicula polimérica se contrae. De nuevo el cambio de
volumen estara controlado por la carga invertida. La pelicula se contrae por reduccion y se
expande por oxidacion (70, 71). Sin embargo, al contraerse, la estructura del polimero se
cierra (distancia media entre cadenas es menor que el didmetro de los contraiones)
atrapando gran cantidad de contraiones. El proceso de reduccion sigue, de forma mas
lenta, con expulsién de més contraiones alcanzando mayor empaquetamiento del polimero
reducido: reduccién-compactacion. Dispondremos de diferentes empaquetamientos
conformacionales (Figura 1.16) mediante reduccion hasta diferentes potenciales
catodicos. La velocidad de las reacciones electroquimicas en las que intervienen estas
conformaciones, estd relacionada con la concentracion de reactivos en la reaccion

electroquimica de oxidacién-reduccion de una pelicula de polimero conductor.

OXIDACION TOTAL > OXIDACION PARCIAL » REDUCCION TOTAL+COMPACTACION

Aumento de volumen Potenciales catodicos
< >

i_t.

Figura 1.16 Representacion del cambio reversible de volumen asociado al proceso de
dopado-desdopado (apertura-cierre) de la estructura conformacional de un polimero
conductor. La estructura reducida es una estructura cerrada, compacta y de baja
conductividad, en la que el polimero se comporta como un electrodo bidimensional. La
estructura oxidada es una estructura abierta y conductora donde el polimero se

comporta como un electrodo tridimensional.
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Estos materiales son de gran versatilidad, con la concentracion de iones dentro del
polimero, esto es con el estado de oxidacion cambian, a la vez, distintas propiedades del
material, tal y como se muestra en la Tabla 1.1. Cada una de las propiedades imita la
funcion de un 6rgano en los seres vivos: son propiedades biomiméticas. Cada una de estas
propiedades se puede utilizar para desarrollar una familia de dispositivos biomiméticos.
Una gran ventaja, es el sencillo control de las condiciones de oxidacién/reduccién lo que

permite optimizarlos para la produccion en un area tecnologica determinada.

Tabla 1.1. Cambios, propiedades y aplicaciones de los polimeros conductores.

Contraido / expandido Electroquimio-mecanica  pMysculos artificiales

Transparente / opaco Electro-cromismo Ventanas inteligentes

Descargado / cargado ~ Almacenamiento de carga  Baterias avanzadas

Compactado / expandido Electro-porosidad Membranas adaptables

lones libres/
Transduccion iénica Membranas adaptables
electrones libres

lones libres / compuesto Modulacién iénica Moduladores i6nicos

Cadena ovillada/extendida Motores moleculares Unidad Muscular
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1.6 Modelos cinéticos e interpretaciones del comportamiento electroguimico de

polimeros conductores.

Los modelos cinético-quimicos han sufrido pocas modificaciones desde mediados del
siglo XX cuando fue propuesta la teoria de Marcus (72, 73). Se espera de los siglos XXI y
XXII, sean para la Bioquimica, como el siglo XX fue para la Fisica. Seria un gran logro
describir en estos términos cinéticos, distintas funciones biologicas e incluso llegar a

predecir posibles disfunciones biol6gicas.

Todos los dispositivos electroquimicos de la Tabla 1.1 actdan, como los 6rganos
biolégicos de las funciones que imitan por reacciones de las macromoléculas que los
constituyen. Las células de los érganos bioldgicos estan constituidas por geles densos y
reactivos. En las reacciones que se originan como consecuencia de sus funciones, actan
como reactivos las macromoléculas biologicas (4cidos nucleicos, proteinas, enzimas,...).
Las reacciones provocan cambios conformacionales en dichas macromoléculas (que
actlan como maquinas moleculares o motores moleculares bioldgicos). Los actuales
modelos de cinética quimica no incluyen los cambios energéticos originados por dichos
cambios conformacionales. Como consecuencia, no existe ningin modelo quimico que
pueda permitir avanzar hacia la descripcién cuantitativa de funciones como los musculos
Opticos (motores-sensores), el almacenamiento de informacion genética, el pensamiento,

la consciencia u otras funciones cerebrales.

Los modelos de la Cinética Quimica y Bioquimica actuales han sido desarrollados a partir
de reacciones que tienen lugar en estado gaseoso o entre moléculas o iones pequefios
presentes en disoluciones diluidas. La reaccion 2 (ecuacion 2) nos ofrece, por primera vez
en la historia de la quimica, la formacién de un gel denso (el polimero oxidado) que
replica, en su forma mas sencilla, los geles densos que constituyen los diversos
componentes de la matriz intracelular (MIC) de las células que constituyen los érganos de
los seres vivos donde se originan las funciones biologicas. Al igual que en las células, las
reacciones de las cadenas poliméricas originan cambios conformacionales y contienen
iones y disolvente. Estamos, por lo tanto, en condiciones de comprobar, mediante las
metodologias habituales de la cinética quimica, si la reaccién de un polimero conductor
sumergido en un disolvente que contenga una sal disuelta, como es de esperar de los textos

actuales de cinetica quimica y bioquimica, se caracteriza por tener un valor del coeficiente
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cinético k (constante de reaccion), un valor del orden de reaccion « respecto a la
concentracion de la sal en disolucion, un valor del orden de reaccién /£ respecto a la
concentracion de centros activos en la pelicula polimérica y un valor constante de la
energia de activacion. La otra alternativa es que los distintos estados de contraccion o
compactacion iniciales puedan dar resultados inesperados para estas magnitudes cinéticas.
Esta aproximaciéon a los polimeros conductores como geles densos y reactivos no es
trivial, de hecho contradice muchas de las aproximaciones tedricas que se han realizado
para intentar simular las respuestas electroquimicas de los polimeros conductores. Dado el
enorme potencial de los polimeros conductores, se han desarrollado distintos trabajos
tedricos para describir y predecir su comportamiento, asi pueden estudiarse las
propiedades electroquimicas de las peliculas de polimero e incluso, describiendo las
cinéticas de oxidacion de diversos materiales llegar a intuir qué polimero es el maés

adecuado para el desarrollo de un dispositivo concreto.

A lo largo de las ultimas décadas, se han realizado grandes esfuerzos por unificar la
interpretacion de los comportamientos electroquimicos de los polimeros conductores en

un modelo Unico. Se resumen los estudios mas conocidos en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2. Principales aproximaciones para tratar de describir cualitativa o
cuantitativamente el comportamiento de polimeros conductores. Se recogen en la tabla
las principales conclusiones, asi como se precisan las referencias bibliogréficas

recogidas al final de este documento.

Cottrell, 1902  Ecuaciones de difusion (74)
Posey y Estudian la migracion: polimeros conductores (PCs) (75)
Morozumi , i6nicos porosos con centros redox. Suponia una estructura
1966 porosa en todo momento abierta al paso de los iones, sin

ninguna relacion entre estado de oxidacion del material y
su estructura

Reiss y col., Apoyan modelo de Posey y Morozumi (76, 77)
1988

Pickup y col.,,  Apoyan modelo de Posey y Morozumi (78)
1989
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Bard y Peerce,
1989

Heinze,
1984-87

Feldberg,
1984

Tanguy y col.,
1987

Popkirov y
Barsukov,
1995

White y col.,
1988-90

Buttler-
Volmer,
1924-1930

Micka y col.
1990-91

Kapliny
Qutubuddin,
1993-95

Schlenoff,
1995

Alberty
Mount, 1995

Aoki y col.
1989-94

Inician la electroquimica de PCs considerando centros
redox. Suponen que la oxidacion de un polimero reducido
origina una transicion aislante/conductor que se propaga
desde la interfase metal-polimero hasta la interfase
polimero-disolucién, suponia toda la corriente de tipo
faradaico. Explican la existencia de diferentes "sitios", no
equivalentes, tanto oxidados como reducidos

Teoria de diferentes "sitios” aplicada a PCs, con
resultados mas acertados. Pero predecia méximos de
intensidad de igual valor para la oxidacion como
reduccion, en desacuerdo con datos experimentales

Introduce corrientes capacitiva (corrientes no asociadas a
procesos faradaicos sino a la creacion de interfases
electrizadas) que no podrian ser deducidas a partir de
medidas puramente faradaicas

Uso de la espectroscopia de impedancias para separar las
dos componentes: la capacitiva (fendmenos de histéresis) y
la faradaica (no da lugar a estos fendGmenos)

Estudio de la capacitancia, mediante el uso de la
espectroscopia de impedancias. Mejoraron el modelo de
Tanguy y col.

Aplican el principio de conservacion de la masa y la carga
en las regiones del sistema electrodico (electrodo metélico,
polimero y disolucion)

Basado en transferencia de carga, da lugar a las
ecuaciones de Buttler-Volmer modificadas

Estudian peliculas de poliacetileno gruesas. Los resultados
s6lo valian para la parte anddica del voltamperograma

También trataron esta idea de transferencia de carga, en
un modelo que integraba seis parametros

Experiencias en microbalanza de cuarzo sobre la
oxidacion de PCs, se basd en los estudios de los anteriores
para mejorar el modelo logrando valores aceptables

Desarrollaron circuitos eléctricos y lineas de transmision
para simular movimientos de cargas en PCs

Intenta modelizar las curvas en CA y VA de oxidacion y
supone que la oxidacion de un polimero reducido origina
una transicion aislante/conductor que se propaga desde la
interfase, metal-polimero hasta la interfase polimero-
disolucion
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Ciertamente todos los autores y sus trabajos, apoyan suficientemente los comportamientos
electroquimicos de polimeros conductores e incluyen diferentes parametros ajustables, sin
embargo, no abarcan comportamientos méas complejos. Explican, simulan y/o modelizan
en la gran mayoria, las respuestas electroquimicas, suponiendo al polimero un
comportamiento como el de un electrodo de platino. Esto supone que solo reaccionan las
cadenas de polimero en contacto con la disolucion y no las cadenas interiores, pues no
contemplan que exista variacion de volumen en la reaccion de oxidacion/reduccion. Como
asi ocurre por ejemplo, con las variaciones de volumen que permiten el funcionamiento de
musculos artificiales (57, 101, 102), membranas selectivas regulables a través del
potencial aplicado, y en general con aquellos dispositivos en los que hay variacion del
volumen en los procesos de dopado y desdopado. Ello se debe, a que los trabajos
mencionados olvidan que los polimeros conductores, ademas de sufrir procesos
electroquimicos de oxidacion y reduccion, son también polimeros que experimentan
variaciones estructurales asociadas a los procesos electroquimicos, las cuales deben de

estar incluidas en los desarrollos tedricos que describan los resultados experimentales.
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1.7 Objetivos principales de este trabajo.

El principal objetivo de este trabajo es estudiar la cinética empirica de la oxidacion
electroquimica de peliculas de polimero conductor PEDOT en presencia de disoluciones
electroliticas, utilizando como disolvente acetonitrilo y electrolito LiCIO,4. Se realizara a
través de distintas etapas:

e Sintetizar electroquimicamente a partir de disoluciones monoméricas y de forma
reproducible peliculas poliméricas delgadas de 3,4-polientilendioxitiofeno (PEDOT) sobre

electrodos metalicos.

e Estudiar y caracterizar el comportamiento electroquimico en disoluciones
electroliticas, mediante voltamperometria y cronoamperometria, de las peliculas

poliméricas sintetizadas.

e Determinar la energia de activacion, el coeficiente de reaccion y los drdenes de
reaccion correspondientes a la cinética empirica de oxidacion electroquimica de las
peliculas de PEDOT partiendo siempre del mismo estado inicial de reduccién y variando:
la concentracién del electrolito, la temperatura y el potencial de oxidacién (es decir, la

concentracion de centros activos en la pelicula de polimero).

e Repetir todo el procedimiento descrito en el apartado anterior empleando cada vez
como estado inicial para la oxidacion distintos estados de reduccidn-contraccion y

distintos estados de reduccion-compactacion del polimero.

e Analizar si las magnitudes cinéticas (energia de activacion, coeficiente cinético y
ordenes de reaccion) obtenidas evolucionan, o no, con el estado inicial de reduccién-

compactacién conformacional utilizado para obtenerlas.

Para resolver estos procesos, son varios los aspectos que corresponde esclarecer para
quizas implementar el desarrollo del modelo RCEE (de Relajacion Conformacional
Estimulada Electroguimicamente). Establecer y describir los diferentes parametros

cinéticos, examinar la existencia de procesos de nucleacion y utilizar los polimeros
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parcialmente degradados podra ser la base para pronosticar la cinética y el

comportamiento de polimeros conductores.
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Materiales, Reactivos y
Equipos
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2. MATERIALES, REACTIVOS Y EQUIPOS

Se concretan a continuacion las caracteristicas de los materiales y reactivos
empleados, asi como el tratamiento llevado a cabo para garantizar la pureza de cada uno
de los reactivos. Se enumeran los equipos utilizados, algunas de sus especificaciones y las
técnicas electroquimicas que permiten desarrollar las experiencias en este estudio.
También se definen de modo general, cada una de las etapas del procedimiento
experimental seguido en este trabajo, que serdn pormenorizadas para cada caso en el

apartado “Resultados y Discusion”.

2.1 Reactivos, celda, electrodos vy fuente de corriente

2.1.1 Reactivos Utilizados

Poli-3,4-etilendioxitiofeno (PEDOT): mondmero 3,4- etilendioxitiofeno (Merck) se destil6

a vacio antes de ser usado, bajo atmdsfera inerte de Nitrégeno. Y posteriormente se

conservo en recipiente cerrado y cubierto con parafilm y refrigerado a 4°C.

Perclorato de Litio (LiCIO,): se ha usado como electrolito en la electrogeneracion de las

peliculas de PEDOT Yy en el control electroquimico del polimero. Fue suministrado por la
casa Sigma-Aldrich (95%).

Agua Bidestilada: se ha empleado para enjuagar las celdas y los electrodos y en la

preparacion de las disoluciones de limpieza. Ha sido obtenida de un equipo Milli Q

Reagent Water alimentado por un destilador Milli Ro Water Purification Sistem.

Mezcla Nitrocrémica: se ha utilizado para la limpieza del material de vidrio y para

eliminar los posibles restos de materia organica. Para su preparacion se parte de una
disolucién saturada de dicromato potasico (K,Cr,O;) en agua. Esta disolucion se ha
preparado previamente por agitacién y calentando a 50°C. A esta disolucién acuosa
saturada de dicromato potasico se le afiade acido nitrico (HNOj3) en una proporcién de

50/50 en volumen y se obtiene la mezcla nitrocromica.

57




Materiales, Reactivos y Equipos

Acetona: se ha empleado para eliminar los restos de monémero y de agua, suministrado

por la casa Sigma-Aldrich (99%).

Acetonitrilo: se ha utilizado como disolvente para la electrogeneracion de las peliculas de
PEDOT, para las disoluciones portadoras de electrolito y ademas, para el posterior lavado
de éstas antes de proceder a secarlas al aire. Ha sido proporcionado por la marca Panreac,

con riqueza superior al 99,6%.

2.1.2 Celda Electroquimica

Se usé una celda electroquimica convencional de un solo compartimento, suministrada por
Metrohm y los experimentos fueron reproducidos en atmosfera de nitrégeno y a

temperatura controlada por un criostato.

Se empled el mismo modelo de celda tanto para la electropolimerizacién, como para la
caracterizacion electroguimica de las peliculas. Aunque se contaba con distintas celdas y
se procurd diferenciarlas en los dos procesos, se siguié una metodologia de limpieza para
todas ellas. Una vez enjuagadas con acetonitrilo para disolver restos de monémero, fueron
lavadas con agua y detergente universal. Entonces se llenaron de mezcla crdmica que se
mantuvo durante 4 horas, después fueron enjuagadas primero con agua destilada, luego

con acetona y se dejaron secar al horno durante al menos 1 hora.

La celda electroquimica se cerr6 herméticamente durante el transcurso de las experiencias,
con una tapa de plastico provista de cinco orificios a través de los cuales se hubieron
encajado: el electrodo de trabajo (W.E.), el contraelectrodo (C.E.), un electrodo de

referencia (R.E.), termometro y un borboteador de nitrégeno.
Las disoluciones de trabajo fueron previamente desoxigenadas mediante el borboteo de

nitrégeno durante 15 minutos. Durante la realizacién de las experiencias el borboteador

fue extraido de la disolucion, manteniéndose la atmdsfera inerte en la celda por flujo de
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nitrégeno por encima de la disolucion. En la Figura 2.1, se observa un esquema de la
celda electrolitica.

WE CE RE

Figura 2.1 Celda electroquimica para la electrogeneracién de polimero conductor.
Consta de un electrodo de trabajo (W.E.), un electrodo de referencia (R.E.) Ag/AgCI

(3M CI Crison Instruments) y un contraelectrodo (C.E.).

2.1.3 Electrodos y contraelectrodo

El electrodo de trabajo ha sido una lamina de Pt de 1 cm? de érea superficial, los
contraelectrodos hojas de acero inoxidable SS316 de 2 cm? de area superficial y un

Ag/AgCI (3M CI' Crison Instruments) se usé como referencia.

Cada contraelectrodo de acero inoxidable fue lijado para eliminar restos de monémero tras
las electropolimerizaciones, después se lavd con detergente comdn y se enjuago con agua
destilada, para terminar se mantuvo sumergido en acetona 15 minutos, mientras se

aplicaban ultrasonidos.

2.1.4 Equipos Utilizados

Los equipos que se han utilizado durante el desarrollo experimental de esta tesis, han sido

los siguientes:
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Potenciostato-galvanostato ECO CHEMISTRY AUTOLAB: se emplea para aplicar las

condiciones eléctricas elegidas al polimero, fue conectado a un PC-Pentium para registrar

las medidas electroquimicas y controlado por un software de la misma casa.

Figura 2.2 Potenciostato-galvanostato ECO CHEMISTRY AUTOLAB

Bafio Criostatico JULABO F25: trabaja en un rango entre -30 y 100°C, fue conectada una

celda de flujo continuo y como liquido refrigerante se utilizé una mezcla 50/50 de agua y

etilenglicol.

Figura 2.3 Bafio Criostatico JULABO F25
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Balanza_Sartorius_SC2: de precision de 10”7 g, en la que se pesaron las peliculas

electrogeneradas de PEDOT.

Figura 2.4 Balanza Sartorius SC2

Ultrasonidos: en un bafio de ultrasonidos de acero inoxidable y sin calefaccion, de 20
litros suministrado por la casa Selecta, se eliminaron los posibles restos de monémero de

los contraelectrodos.

Figura 2.5 Ultrasonidos Selecta
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2.2 Técnicas electroquimicas empleadas

Dentro de las técnicas electroquimicas, se distingue entre:
A) Las empleadas en la sintesis de las peliculas de polimero PEDOT

B) Las que se usaron con la finalidad de sustentar: el control electroquimico, el
propio proceso de oxidacion y el estudio de la cinética de oxidacion de las

peliculas sintetizadas

A) Las empleadas en la sintesis de las peliculas de polimero PEDOT

2.2.1. Electrogeneracion de las peliculas

Las peliculas de PEDOT se generaron en una disolucion de LiClO,4 0.1 M como electrolito
y 10 mM de 3,4-etilendioxitiofeno en acetonitrilo como disolvente, a temperatura
ambiente (25°C). EI monémero de alta pureza (Merck) fue previamente destilado para
eliminar las posibles impurezas. Se pasé un flujo constante de corriente (Figura 2.6) de 2
mA por el electrodo de Pt, que se mantuvo durante un tiempo de 150 s para las peliculas
de 300 mC.

iq_

Intensidad

tiempo

Figura 2.6 Esquema de un salto cronopotenciométrico, en el que se fija un flujo de
corriente constante i, durante un tiempo (Q=i t) y recoge la variacion del potencial con

el tiempo. El polimero se deposita a un potencial concreto.
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El potencial alcanza 1.33 V en el comienzo de la electrodeposicion, después cae hasta 1.2
V durante el tiempo restante mientras el monémero va reaccionando en la superficie del
electrodo y se mantiene el potencial hasta que se complete el flujo de carga de
polimerizacion que se habia establecido antes de comenzar la polimerizacion (150 s). En
ese punto se detiene la reaccion, consiguiendo las peliculas con las que més tarde se

trabajara.

1.3 1

1.2 4

1.1+

E(V)

1.0 H

0.9

0.8

t (s)

Figura 2.7 Cronopotenciograma de la electrogeneracion de una pelicula de PEDOT

sobre un electrodo de Pt, mediante flujo de corriente constante de 2 mA.
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B) Las gue se usaron con la finalidad de sustentar: el control electroquimico, el

propio _proceso de oxidacion y el estudio de la cinética de oxidacion de las

peliculas sintetizadas

2.2.2. Voltamperometria ciclica

Se aplico para la electrogeneracion de las peliculas de PEDOT. La voltamperometria
ciclica es posiblemente la técnica que mas informacién proporciona acerca del
comportamiento de un sistema electroquimico. Se aplica al electrodo de trabajo una
variacion lineal del potencial eléctrico (Figura 2.8), en forma de ciclos consecutivos, entre
un potencial catédico E; (mV) y otro anddico E, (mV), que ha de ser superior al inicio de

la oxidacién monomérica, a una velocidad de barrido v (mVs™) determinada.

EZ
—
=
4
=1
[N
-
=
(=¥
El

tiempo

Figura 2.8 Variacion ciclica de potenciales triangulares eléctricos aplicados sobre el

electrodo, en funcion del tiempo en una experiencia de voltamperometria ciclica.

El comportamiento electroquimico del polimero conductor se registra en una curva
intensidad-potencial (Figura 2.9). Se empleo voltamperometria ciclica para el control de la
carga de oxidacion de las peliculas, justo tras ser polimerizadas y también entre los
distintos saltos de potencial de las series experimentales, sirviendo en este Ultimo caso,

para cuantificar la degradacién de las peliculas. Los voltamperogramas de control de la

65



Materiales, Reactivos y Equipos

degradacidn, se realizaron entre los limites de potencial catddico y anodico -1.6 y 0.8 V,

respectivamente y a una velocidad de barrido constante de 0.1 V s™.

0.005 —
0.004 —
0.003 —
0.002 —

0.001 +

i (MA)

0.000
-0.001 +
-0.002

-0.003 +

-0.004 — : :
2.0 -15 -1.0 05 0.0 0.5 1.0

E (V)

Figura 2.9 Ejemplo de una respuesta voltamperométrica obtenida para una pelicula de
PEDOT de 300mC de carga de polimerizacion. Los limites de potencial catdédico y
anddico fueron -1.6 y 0.8 V, respectivamente. Manteniendo una velocidad de barrido

constante de 0.1 Vs*

2.2.3. Cronoamperometria: Estudio electroquimico de las peliculas generadas

La cronoamperometria es una técnica electroquimica sencilla, en la que se aplica al
electrodo un salto de potencial instantaneo, desde un potencial inicial (E;) a un potencial
final (E;), ambos respecto a un electrodo de referencia, el cual se mantendra durante un
tiempo determinado. Cada control de oxidacion/reduccion consiste en una onda cuadrada

de potencial que se le aplica a la pelicula polimérica.
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E'),‘

Potencial

E-{ — S

t t tiempo

Figura 2.10 Esquema de un salto de potencial de una onda cuadrada. Representa un
salto de potencial de E; a E; en un proceso de polarizacion anddica (oxidacion) y un
salto de potencial de E, a E; para la polarizacion catddica (reduccién). Los tiempos

durante los cuales se mantiene la polarizacion en las experiencias, son variables.

Se aplican varios (tres o cuatro) ondas cuadradas consecutivas hasta conseguir una
respuesta reproducible borrando cualquier memoria estructural del material. Se aplica un
unico salto para la polarizacion de la pelicula, que puede ser anodica cuando E, > E; y
permite estudiar procesos de oxidacion, o catddica cuando E; > E, para procesos de
reduccion. En la Figura 2.10, se muestra un esquema potencial-tiempo correspondiente a
procesos de polarizacién anddica (oxidacion) y catddica alternas.

Se registra en forma de cronoamperograma (intensidad-tiempo). La forma general de los
cronoamperogramas despues de un salto de potencial (oxidacién), se muestra en la Figura
2.11, primero aparece un maximo de intensidad para tiempos cortos, y después una caida
practicamente exponencial con el tiempo, para tiempos largos la intensidad cae hasta
alcanzar valores proximos a cero. Y en la Figura 2.12, se muestra el proceso de reduccién

posterior a la oxidacion, que se registré en los cronoamperogramas.
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25
- o= -800mMV

—-1000mV

i (MA)

Figura 2.11 Ejemplos de respuestas cronoamperométricas (oxidacion) correspondientes
a dos saltos de potencial, desde dos potenciales catddicos -800 y -1000mV a un mismo

potencial anodico de 500mV.

0 -
- =+ -800mMV
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Figura 2.12 Ejemplos de respuestas cronoamperomeétricas (reduccion) correspondientes
a dos saltos de potencial, desde un mismo potencial anddico 500mV a dos potenciales

catodicos de -800 y -1000mV.
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Con esta técnica se estudia la cinética de oxidacion o electroactividad cinética, reduciendo
la pelicula a un potencial catodico para un tiempo constante y obtener asi, el estado inicial
para la oxidacion. Después un salto de potencial anddico promueve la oxidacion de la
pelicula de PEDOT Yy se obtiene la respuesta cronoamperométrica. EIl procedimiento fue
aplicado para el mismo potencial catddico y el mismo tiempo de reduccion, para las
distintas variables experimentales en estudio (concentracion de electrolito LiClO,,

concentracion de centros activos CA y temperatura).

El proceso se repitié para diferentes estados de oxidacion inicial obtenidos por reduccion
previa a diferentes potenciales catddicos. Asi el estudio cinético fue repetido para
diferentes estados iniciales de empaquetamiento conformacional, con la finalidad de

conocer la influencia del estado inicial en la cinética de oxidacion de PEDOT.
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Para el control de las peliculas, se repitieron metddicamente varias etapas:

v' El electrodo de trabajo (Pt) recubierto con una pelicula de polimero (PEDOT), una
vez enjuagado con acetonitrilo, secado y pesado, fue transferido a una celda que contenia
la disolucion de electrolito, en este caso perclorato de litio (Sigma-Aldrich 95%) en
acetonitrilo (Panreac, con riqueza superior al 99,6%). Se evitd el uso de agua como
disolvente, debido a que los potenciales catddicos de trabajo son muy altos y podria
producirse descarga de hidrogeno en la superficie del electrodo de Pt y por tanto, la
degradacion del polimero. Es por esto, que se usa acetonitrilo como disolvente, que
ademas es un disolvente estable con perclorato de litio en un intervalo de potencial

maximo entre -3y 1,3 V.

v Las disoluciones de trabajo se borbotearon durante 15 minutos con nitrégeno, para
eliminar las posibles burbujas de oxigeno. Mas tarde, mientras se realizaron todas las
experiencias electroquimicas, el borboteador fue extraido de la disolucién, manteniendo la

atmosfera inerte de nitrégeno en la celda por encima de la disolucion.

v" Antes del estudio cronoamperométrico, para todas las peliculas se realiz6 un
voltamperograma de control tras generar la pelicula, en disolucién 0.1M de LiCIO,4 en
acetonitrilo, entre los potenciales catddico y anddico -1.6 y 0.8 V, respectivamente. Lo que
permitio comprobar la electroactividad de la pelicula previamente, asi como tomar una

referencia para chequear mas tarde la posible degradacion de la misma.

v' En cada serie de saltos cronoamperométricos se estudia la variacion de una Unica
magnitud experimental, manteniéndose constantes las demas. La reduccion del polimero
(pre-polarizacién) se llevo a cabo durante 30 segundos, excepto cuando se estudio la
influencia del propio tiempo de pre-polarizacion sobre la oxidacion del polimero

conductor.

v/ Se trabajé a temperatura ambiente (25°C), excepto cuando se realizé el estudio de
esta variable, que se utilizé un bafio criostatico modelo JULABO F25, para mantener la

temperatura en el valor requerido (£0.1°C).
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Generacion de las peliculas.

La preparacion de los electrodos, previa a la electrogeneracion de la pelicula, fue la

siguiente:

- el electrodo de trabajo (Pt), fue quemado en una llama reductora para eliminar los

posibles restos de materia organica que hubiesen quedado adheridos a su superficie
y se introdujo en permanganato potasico alcalino un minimo de 4 horas para
disolver los restos salinos. Posteriormente fue enjuagado con agua bidestilada y

secado.

- el contraelectrodo fue una lamina de acero inoxidable de 2 cm? de area superficial

y una vez lavado con agua y detergente universal sin fosfatos, se enjuagd con agua
destilada. Después fue lijado en seco, lavado con agua y detergente universal,
enjuagado con agua bidestilada y finalmente se mantuvo en ultrasonidos con

acetona durante 15 minutos.

Las peliculas de PEDOT se generaron a partir de 50 mL de una disolucion 0.1 M de
LiClO; y 10 mM de 3,4-etilendioxitiofeno en acetonitrilo como disolvente, que fue
borboteada con nitrogeno, durante 15 minutos. Fueron obtenidas galvanostaticamente
pasando una densidad de corriente constante (2 mA) a través del electrodo de Pt durante
un tiempo constante de 150 segundos, consumiéndose una carga constante de 300mC. La
evolucion del potencial del electrodo de trabajo se sigui6 frente a Ag/AgCI.

Después de cada electropolimerizacion las peliculas obtenidas fueron lavadas con

acetonitrilo, para eliminar los restos de monémero, y secadas antes de ser pesadas.

El peso de cada pelicula se obtuvo en una balanza de precision de 107 g (Sartorious SC2).

La reproducibilidad de la electropolimerizacion se estudié mediante la generacion de
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distintas peliculas empleando las mismas condiciones experimentales, asi como celda y
electrodos limpios y una disolucibn monomérica fresca cada vez (Figura 3.1). Se
calcularon tanto la media, como la desviacion estandar para el conjunto de las peliculas en
cada serie, sin que en ningun caso se superase un 2.5% de error. El peso de las peliculas
fue 0.36 £ 0.05 mg.

0.00048 -
0.00044 -
0.00040 4 = = m i m oo mmmmmmmm W e

0.00036 n

Masa (g)

0.00032 4 = mimmm i m i mm P P

0.00028

0.00024 -

1 2 3 4 5 6 7

NUmero de muestra

Figura 3.1 Representacion de las pesadas de una serie de peliculas de 300mC de carga,

valor medio (linea continua) y desviacion estandar del conjunto (lineas discontinuas).

Para realizar todas las experiencias electroquimicas se conecto la celda, una vez montados
todos los electrodos, al potenciostato (AUTOLAB) y al ordenador siguiendo un esquema

como el que aparece en la Figura 3.2.
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Potenciostato E
=
=y P —
g ¥ B Computadora
) WE = electrodo de trabajo
® © CE = contraelectrodo
.b RE = electrodo de referencia
1 A- = amén del electrolito
® © _ .
—— . C+ = catién del electrolito
M+ | o M+ M = monémero
inodo citodo M+ = mondémero oxidado
C+ (polarén)
- M A- A- - Mn = Polimero conductor
A- C+ M e- = electrones

Figura 3.2. Esquema de la conexidn entre potenciostato (AUTOLAB), el ordenador y la
celda electroquimica utilizada para la sintesis de las peliculas y su caracterizacion

electroquimica.
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3.2 Control voltamperométrico de las peliculas de PEDOT.

Cada una de las peliculas fue controlada por voltamperometria ciclica en acetonitrilo con
LiClIO4 0.1 M, utilizando como referencia los limites de potencial catédico y anddico,
respectivamente -1.6 V y 0.8 V, y con una velocidad de barrido de 0.1 V s™. Las
disoluciones fueron previamente borboteadas con nitrdgeno 20 minutos y se mantuvo
atmosfera de nitrogeno, durante las experiencias. Los resultados del control
voltamperométrico para distintas peliculas sintetizadas siempre en las mismas condiciones
se muestran en la Figura 3.3. Ello permite corroborar la reproducibilidad del
comportamiento electroquimico de las peliculas electrogeneradas en las mismas

condiciones.

0.0048
0.0032

0.0016

i (A)

0.0000

-0.0016

-0.0032

Figura 3.3 Voltamperometria ciclica para el control de la electroactividad de cinco
peliculas después de la electropolimerizacion. Cada pelicula de PEDOT fue
electrogenerada en una disolucion de 10 mM 3,4-etilendioxitiofeno, 0.1 M LiClO4 en
acetonitrilo, el depésito de carga fue de 300 mC cm™, sobre electrodo de trabajo de Pty
bajo una densidad de corriente constante de 2 mA cm™. La velocidad de barrido
empleada fue 0.1 V s, el limite de potencial catédico -1.6 V, el limite de potencial
anodico 0.8 V en una disolucion 0.1 M de LiCIO,.

79



Resultados y Discusion

Por integracion de las ramas anodicas y catddicas de los voltamperogramas de control en
distintos momentos de cada serie experimental, determinamos la carga total de oxidacién
almacenada en la pelicula antes, durante y después, de cada serie experimental. Cuando la
carga de oxidacion en el voltamperograma de control después de una experiencia
electroquimica, disminuya entre un 6-10% de la observada en la pelicula recién
sintetizada, se genera una nueva pelicula para continuar la serie experimental. La Figura
3.4 muestra el resultado del estudio estadistico de las medidas de la carga de oxidacién
voltamperométrica almacenada en 30 peliculas electrogeneradas del polimero PEDOT y

su desviacion estandar.
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Figura 3.4 Cargas de oxidacion medidas en peliculas de varias series experimentales
mediante Voltamperometria: carga de oxidacion media (linea continua) y desviacion
estdndar (linea discontinua). Cada pelicula de PEDOT fue electrogenerada en una
disolucion de 10 mM 3,4-etilendioxitiofeno, 0.1M LiCIO4 en acetonitrilo, el depdsito de
carga fue de 300 mC cm™, sobre electrodo de trabajo de Pt y bajo una densidad de
corriente constante de 2 mA cm™. Las voltamperometrias fueron reproducidas con una
velocidad de barrido de 0.1 V.s™ y entre limites de potencial catédico y anédico, -1.6 y
0.8 V, respectivamente.
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3.3. Influencia del limite catédico de potencial en las respuestas voltamperométricas:

voltamperometria estructural.

Para estudiar el limite catddico, se aplico voltamperometria ciclica a la pelicula de PEDOT
obtenida, que fue sometida a un barrido de potencial en una disolucién de 0.1 M LiClO4en
acetonitrilo, desde un potencial catédico de pre-polarizacion que fue diferente para cada
voltamperometria (-800, -1000, -1200, -1400, -1600, -1800, -2000, -2500 y -3000mV) y
mantenido durante 120s para conseguir asi una mejor reduccion del material, hasta el
mismo potencial anddico, 800mV vs. Ag/AgCl. La velocidad de barrido es 0.1 Vs'y a
temperatura constante 25°C. La disolucion de acetonitrilo fue previamente borboteada con
nitrégeno 20 minutos y se mantuvo en atmosfera de nitrogeno durante las experiencias. La

Figura 3.5 muestra, superpuestas, las respuestas voltamperomeétricas obtenidas.

En las voltamperometrias ciclicas que se representan pueden observarse tres estados bien
diferenciados en el barrido de oxidacion de las peliculas de PEDOT: polimero
compactado, relajaciéon e hinchamiento. Y en el barrido de reduccién: reduccion parcial,
compactacién 'y reduccion. ElI modelo ESCR (Electrochemically Stimulated
Conformational Relaxation), o RCEE (de Relajacion Conformacional Estimulada
Electroquimicamente) (8, 103-106), nos permite explicar los resultados obtenidos. Expone
los aspectos fisicos de la reaccion electroquimica (107) con el propdsito de dar explicacion

a los resultados aqui obtenidos.
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Moléculas disolvente
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Figura 3.5 Voltamperometria ciclica obtenida de una pelicula de PEDOT en una
disolucion de 0.1 M LiClO4 en acetonitrilo, entre diferentes potenciales catodicos (-800,
-1000, -1200, -1400, -1600, -1800, -2000, -2500 y -3000 mV), mantenidos durante 120 s

(toor, que significa tiempo de polarizacion), hasta un mismo potencial anodico, 800 mV
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vs. Ag/AgCl, a una velocidad de barrido de 0.1 V sy 25°C. Se muestran los procesos de

relajacion/hinchamiento/aumento de volumen y reduccidén/compactacion.

Considerando los polimeros conductores como materiales electroactivos que si incluyen
reacciones quimicas, las cuales pueden ser cuantificadas por la carga consumida, segun las
leyes de Faraday, las reacciones electroquimicas de oxidacion-reduccion reversible de
peliculas delgadas de PEDOT (autosoportadas o recubriendo un electrodo metélico) en
disoluciones de acetonitrilo (ACN), donde se disolvié LiClO,4 (anion ClO4) se pueden

escribir de forma simplificada:

[PEDOT*(CIO,)a]s + N(CIO4)son+ MACN) <> [(PEDOT™¥)(CIO4)nsa(ACN) m]ger* (N€)metar (3)

Cadenas reducidas Cadenas oxidadas

Ecuacion 3. Reaccidn electroquimica de oxidacion-reduccion reversible de peliculas
delgadas de PEDOT. Donde los superindices y subindices a, s, solv, gel y metal
hacen referencia a: el nimero de cargas positivas de las cadenas parcialmente
reducidas (“a” es menor cuanto mayor sea el potencial de reduccion o bien cuanto
mayor es el tiempo que se aplica el potencial de reduccion), solido, anién solvatado,
gel y metal, respectivamente. Las abreviaturas PEDOT, CIO,, m, ACN y n hacen
referencia a: poli-3,4-etilendioxitiofeno, anion perclorato (LiClIO4), moles de
disolvente, disolvente acetonitrilo y nimero de centros activos [denominados CA, o
PEDOT"™, son aquellos lugares a lo largo de las cadenas capaces de almacenar
carga positiva y transformarse en (PEDOT™®") después de la oxidacion],
respectivamente. EI nimero de centros activos “rn” en la cadena reducida, es igual al
namero de electrones extraidos de cada cadena polimérica y al nimero de iones
perclorato que entran de la disolucion para compensar las cargas de los centros

activos durante la oxidacion.

Los reactivos de la reaccion de oxidacion (reaccion 3 directa) son los aniones de la
disolucion (A" = ClOy) y los centros activos (CA= PEDOT"™) de todas y cada una de las
cadenas poliméricas que constituyen la pelicula. Y los reactivos de la reaccion de
reduccidn (reaccién 3 inversa) son los electrones inyectados desde el metal “n” y las
cadenas de polimero oxidadas en el gel [[PEDOT™®*)(CI04)n+a(ACN)m].
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La electroquimica de los polimeros conductores incluye, por lo tanto, intercambios
electrénicos e ionicos. La presencia de cargas positivas en las cadenas y de los aniones
necesarios para compensar dichas cargas, [(PEDOT™®*)(CIO,).+a] dentro de la pelicula
polimérica genera un desequilibrio osmotico que fuerza el intercambio de moléculas de
disolvente para compensarlo. El disolvente no puede ser considerado, en sentido estricto,
un reactivo de la reaccién 3: es un fendmeno fisico que sigue a la reaccion electroquimica.
Sin embargo, no siendo un reactivo jugard un papel fundamental en la cinética de las

reacciones.

La reaccion 3 provoca cambios reversibles de volumen (cambios estructurales) del
material electrédico, necesarios para alojar (durante la oxidacion) o expulsar (durante la
reduccién) los contra-iones y las moléculas del disolvente (45, 46). Estos cambios de
volumen reversibles, pueden representarse en la Figura 3.6, en varias etapas, considerando

los estados reducido y oxidado como 1y 2, respectivamente.
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Figura 3.6 Representacion del cambio reversible de volumen asociado al proceso de
dopado-desdopado (apertura-cierre) de la estructura conformacional de un polimero
conductor. La estructura 1 es una estructura cerrada, compacta y de baja

conductividad, el polimero se comporta como un electrodo bidimensional. La estructura
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2 es una estructura abierta y conductora, el polimero se comporta como un electrodo

tridimensional.

Los cambios de volumen ligados a las reacciones electroquimicas (108-112), indican una

progresiva v reversible variacidon de fuerzas intermoleculares (atraccion/repulsién)

durante las reacciones electroquimicas (entre polimero, disolvente, cationes, aniones):

- Transicion 2 =2 1: Cuando una pelicula de PEDOT se reduce, aparecen

interacciones atractivas del tipo van der Waals entre cadenas vecinas de polimero,

destruyendo volumen al expulsar a los contraiones y el disolvente hacia la
disolucién: el volumen del polimero se reduce, se cierra la estructura atrapando una

gran cantidad de contraiones y si la reduccién sigue, la estructura se compacta.

- Transicion 1 -2 2: Durante el barrido de potencial anédico por encima del

potencial de oxidacién del polimero (-0.33 V), los electrones son extraidos de las

cadenas y se generan cargas positivas (polarones) que se almacenan en los centros
activos a lo largo de las cadenas (PEDOT™®"). Como consecuencia, se produce
una transformacion progresiva de la distribucion de los dobles enlaces de la
estructura del polimero. Con la acumulacién de carga positiva en las cadenas,

aparecen fuerzas de repulsion entre las cadenas vecinas, lo que induce

movimientos conformacionales y un cambio de volumen debido a los espacios
vacios que aparecen entre cadenas, necesario para que se alojen los contraiones
(CIO4) y las moléculas de disolvente (ACN), procedentes de la disolucién (8, 65,
103, 104-106, 113-115). La entrada de contraiones y disolvente produce el

hinchamiento del polimero (Figura 3.6).

Si no hubiese generacion de volumen, o este no fuese suficiente para alojar a contraiones

muy grandes, la reaccién de oxidacion no ocurriria.

Volviendo ahora a los voltamperogramas de la Figura 3.5, la pelicula de PEDOT esta
hinchada cuando se encuentra en estado oxidado (alrededor del limite anddico de

potencial). Durante el barrido catodico se inyectan electrones a las cadenas y se expulsan

contraiones y disolvente: la pelicula se encoge. Mas alla de -0.7 V la corriente cae porque

la estructura de la pelicula se cierra atrapando gran cantidad de aniones, es decir, las
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distancias entre cadenas comienzan a ser mas cortas que los diametros de los contraiones
cuando todavia el polimero est4 parcialmente reducido (8, 105, 111, 112). La corriente no
cae a cero despues del maximo de reduccion: la reduccion sigue a potenciales mas
catddicos expulsando, méas lentamente, aniones y con lo que el volumen sigue
disminuyendo compactando la estructura de las cadenas poliméricas. Cuanto mas
catodico sea el potencial de reduccion, mayor serd el grado de compactacion

conformacional alcanzado. Pero ahora, en el barrido anddico de vuelta el polimero no se

oxida al llegar al potencial estandar de oxidacion (-0.33 V): se necesita una energia extra
para relajar la estructura compactada y que los contraiones puedan penetrar dentro del
material. Trabajando a temperatura constante y concentracion de electrolito constante la
unica fuente de energia disponible es el potencial electroquimico: el inicio de la oxidacion
de la pelicula se desplaza a potenciales tanto mas anddicos (Figura 3.5) cuanto mayor fue

el limite catddico de potencial de reduccion en el que se inici6 el barrido.

Una vez que se ha iniciado la relajacion estructural el sobrepotencial anddico en el
polimero es muy alto: se tiene que recuperar la oxidacion del material, retrasada por su
compactacién inicial, mediante corrientes de pico tanto méas altas cuanto mayor fue la
reduccion-compactacion inicial (Figura 3.5). Sobrepasado el maximo anddico la pelicula
recupera el estado de oxidacién-hinchado: cualquier memoria de la compactacion
estructural del material reducido inicial fue borrada, como lo muestra la total
superposicién de las ramas catddicas de la figura. Ahora se puede reproducir cualquiera de
los voltamperogramas de la Figura 3.5, sin méas que reproducir las condiciones iniciales
(el limite catodico para el barrido y el tiempo de reduccion a ese potencial) que se

emplearon para el mismo.
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3.4 Influencia del potencial de reduccidon-compactacion en la oxidacién: Respuestas

cronoamperomeétricas estructurales.

Como conclusion parcial del apartado anterior, al reducir la pelicula a potenciales
catodicos crecientes conseguimos estados de reduccion-compactacion cada vez mayores.
VVeamos cual es la influencia del grado de reduccion-compactacion inicial en la oxidacion
de la pelicula de polimero, al someterla a un salto de potencial. Las respuestas
cronoamperométricas son empleadas en electroquimica para estudiar la cinética de las

reacciones que tienen lugar en las peliculas.

i (MA)

Figura 3.7 Respuestas cronoamperométricas para un electrodo de Pt recubierto de
PEDOQOT, en disolucion 0.1 M LiCIO4 en acetonitrilo, sometido a saltos de potencial
desde diferentes potenciales catddicos resefiados en la figura y mantenidos durante 30s,

hasta 500 mV, en atmosfera de nitrégeno y temperatura 25°C.

En la Figura 3.7 se presentan las respuestas cronoamperométricas obtenidas cuando se
sometio a la pelicula de PEDOT, soportada sobre electrodo de Pt y en disolucion 0.1 M
LiClO,4 en acetonitrilo, a diferentes potenciales catddicos de pre-polarizacion que fueron
mantenidos durante 30 s (-200, -400, -600, -800, -1000, -1500, -2000, -2500 y -3000 mV),

para posteriormente oxidarla mediante un salto de potencial anddico hasta 500 mV. Las
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experiencias se realizaron en atmosfera de nitrégeno, previo borboteo con nitrogeno
durante 20 minutos de la disolucion y temperatura 25°C (Figura 3.7). Se aprecia como la
intensidad de pico en los cronoamperogramas decae y se desplaza a tiempos mayores,

cuanto mas catddico fue el potencial de reduccién-compactacion aplicado a las peliculas.

Después de ser reducida la pelicula a potenciales menos catodicos que -600 mV la
respuesta cronoamperométrica corresponde a la descrita en los libros de texto de
electroquimica bajo control difusional de Cotrell (74). Sin embargo, después de ser
reducida a potenciales méas catddicos (-600 y hasta -3000 mV), los cronoamperogramas de
oxidacion muestran un minimo y un maximo caracteristicos de procesos de nucleacion

electroquimica.

Empleando peliculas delgadas y electrocromicas (aquellas en las que, el estado oxidado y
el reducido tienen distintos colores) de distintos polimeros conductores [polianilina,
polimetilanilina, polimetilpirrol, politiofeno, poli-3-metiltiofeno y polipirrol, (104-1086,
116-118)], generadas sobre electrodos metalicos pulidos a espejo, fue posible registrar en

video y en fotografias (Figura 3.8) la formacion, crecimiento y coalescencia de los

ndcleos de polimero oxidado (105, 106).

AT

==

Figura 3.8 Fotografias tomadas de la oxidacion de dos peliculas de la familia de

PEDOQOT (tiofenos): poli-3-metiltiofeno y politiofeno, respectivamente. La oxidacion de
poli-3-metiltiofeno se realiz6 mediante un salto de potencial desde —900 mV mantenido
durante 60s, hasta un potencial de 900mV. La oxidacion de politiofeno se realiz6

mediante un salto de potencial desde -600 mV mantenido durante 60s, hasta un
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potencial de 800mV. La temperatura y la concentracién de electrolito fueron
mantenidas constantes (temperatura ambiente y disolucion de 0.1 M LiCIO4 en
acetonitrilo). Las fotografias muestran la creacion y crecimiento de los nucleos de
oxidacion (105, 106).

Cuando partimos de un estado inicial de reduccion-compactacion, al saltar al potencial
anodico, la oxidacion (reacciéon 3 directa) con entrada de aniones desde la disolucion,
empieza en aquellos puntos (nucleos) de la interfase polimero/disolucion en los que la
movilidad de las cadenas poliméricas es mayor. Cuanto mas reducido-compactado esté el
estado inicial, mas lento es el proceso de oxidacidon-nucleacion-relajacion: el maximo de
oxidacion-coalescencia se desplaza a tiempos cada vez mayores (Figura 3.7). Resultados
similares con otros polimeros conductores fueron considerados, antes del modelo RCEE,
como respuestas anomalas: de acuerdo con los libros de electroquimica desde estados méas
reducidos (lo que significa, mayor concentracion de reactivos para la oxidacién), se
esperan mayores velocidades de oxidacion. Sin embargo en la Figura 3.7 lo que
observamos es que desde estados mas reducidos del polimero, se obtienen menores

velocidades de oxidacion.

El modelo RCEE, explica como una pelicula delgada de polimero sometida a reduccion
electroquimica a distintos potenciales catodicos, se contrae y compacta. El posterior
proceso de oxidacion, al aplicar un salto de potencial anddico (8, 104), se inicia por
nucleacion bajo control cinético de la relajacién conformacional de las cadenas
poliméricas. Al crecer el diametro de los nucleos, se produce un aumento de la corriente
hasta llegar al maximo, donde se produce la coalescencia de los ndcleos, asi como se
muestra en los cronoamperogramas de la Figura 3.7. Una vez la estructura esté abierta y
relajada la oxidacion del material se completa, mas alla del méximo, bajo control cinético
de difusién de los contraiones (A") y se observa una disminucion de la corriente después
del maximo. La forma mas representativa de los cronoamperogramas en los procesos de
oxidacion de polimeros conductores (Figura 3.9), presenta tres tipos de control:

nucleacion-relajacion, quimico y difusional.
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Control por Nucleacion
y Relajacion

Control Quimico
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Figura 3.9 Tres tipos de control en la oxidacion de los polimeros conductores, obtenidos
en los cronoamperogramas experimentales: control por nucleacién-relajacion (al inicio
del salto de potencial), control quimico (oxidacion del material en el maximo del

cronoamperograma) y control por difusion (salida de los contraiones a la disolucion).

Hechos similares a los presentados en la Figura 3.7 (distintos potenciales de reduccion) en
los que estados iniciales mas reducidos dan velocidades de oxidacién decrecientes son
bastante usuales en bioquimica. En los sistemas bioldgicos se observan mecanismos en las
moléculas que dirigen las funciones bioldgicas y que se conocen como efectos alostéricos

0 cooperativos (119-121).
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3.5 Influencia del potencial de oxidacion

Podemos reproducir distintos estados de reduccion-contraccion o de reduccion-
compactacién inicial y oxidar las peliculas de PEDOT hasta distintos potenciales de
oxidacion en cada caso. Para el mismo estado inicial de reduccion, la oxidacion a
distintos potenciales anodicos arrancara (reaccion 3) mas electrones de cada cadena
polimérica, generando mas cargas positivas por cadena: con el potencial anddico
controlamos, a través de la carga de oxidacion, la concentracion de centros activos que

participaran en la reaccion.

Los resultados obtenidos ilustraran la influencia del estado inicial de reduccion-
contraccion, o de reduccidon-compactacion en la cinética de oxidacion del polimero. Se
presentan en la Figura 3.10, los cronoamperogramas experimentales obtenidos para la
oxidacion de la pelicula a distintos potenciales anddicos (0, 200, 400, 600 y 800 mV). En
cada serie experimental se parte de un estado de reduccién-compactacion diferente,
conseguido al reducir la pelicula durante 30 s, cada vez a un potencial catodico de pre-
polarizacion: -200, -600, -1000, -1400, -1800 y -2200 mV.

En la evolucion de los cronoamperogramas de la Figura 3.10, puede verse como la
intensidad y forma del pico de oxidacion del polimero cambia tras la reduccion-
compactacién a potenciales de pre-polarizacion catddicos por encima de -600mV. Después
de potenciales de reduccion menores la corriente salta bruscamente formando un pico muy
agudo y luego cae progresivamente. Después de reduccion a potenciales mas catodicos se
forma el méximo de oxidacion-nucleacion-coalescencia (122-127). Ademas, se observa un
desplazamiento del méximo de oxidacion hacia tiempos menores e intensidades mayores
(es decir, mayores cargas de oxidacion en la reaccion 3) cuando, para la misma reduccion-

compactacién, el potencial anddico de oxidacién es mayor.
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Figura 3.10 Respuestas cronoamperométricas para un electrodo de Pt recubierto de
PEDOQT, en disoluciéon 0.1 M LiClIO4 en acetonitrilo, sometido a saltos de potencial
desde diferentes potenciales catddicos mantenido durante 30 s, hasta los diferentes

potenciales anodicos, resefiados en la figura.
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3.6 Nuevas posibilidades para la cinética quimica.

La reaccion 3 supone el intercambio de iones y disolvente con el medio, originando un gel
denso. Fijandonos en la oxidacion, reaccién 3 directa, su ecuacion cinética (energia de
activacion, coeficiente de reaccién y ordenes de reaccion) se puede obtener siguiendo una
metodologia cinética tradicional. Empleando el mismo estado de reduccién inicial, se
puede obtener la ecuacidn cinética de la reaccion de oxidacion cambiando una de las
variables experimentales cada vez: concentracion de electrolito, temperatura o potencial de
oxidacion (concentracion de centros activos en la pelicula). Obtendremos de esa forma un
valor de la energia de activacion, del coeficiente de reaccion y de cada uno de los érdenes

de reaccion de los reactivos de la reaccion 3.

Pero ahora la Figura 3.5 indica que la oxidacion provoca la actuacién cooperativa de las
cadenas poliméricas (maquinas moleculares o motores moleculares) generando volumen
libre para almacenar contraiones y disolvente provocando cambios estructurales
(oxidacion-relajacion e hinchado) en el material. La reduccion del material produce su
reduccion-contraccion, cierre de la estructura y de nuevo, reduccién-compactacion. Por lo
tanto, con nuestro material podremos repetir la metodologia que acabamos de describir
para la cinética de oxidacién, pero empezando desde un estado de reduccién-compactacion
diferente cada vez. De acuerdo con los libros de texto actuales de quimica o bioquimica el
procedimiento seria absurdo: una reaccion tiene un valor constante de la energia de
activacion, de la constante cinética y de los érdenes de reaccién. Sin embargo, esto es asi
cuando los reactivos son moléculas pequefias (0 iones) y reaccionan en estado gaseoso 0
en disoluciones diluidas. Hasta ahora no habiamos dispuesto de geles reactivos, similares a
la matriz intracelular donde se originan las funciones biol6gicas, para comprobar qué le
ocurre a la cinética quimica:
- cuando uno de los reactivos son cadenas poliméricas que forman parte de un gel
denso,
- cuando la reaccion provoca movimientos conformacionales de las cadenas
poliméricas
-y la actuaciéon cooperativa de esos cambios conformacionales origina cambios

estructurales (hinchado, contraccién, compactacion y relajacién) del gel reactivo.
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Este es el objetivo de los siguientes apartados: obtener la ecuacion cinética empirica de la
oxidacion de PEDOT (reaccidn 3 directa) y ver como influyen cada uno de los estados de
reduccion-compactacion inicial empleados para el estudio, sobre el valor de: la energia

de activacion, del coeficiente cinético y de los érdenes de reaccion.

Ahora nos vamos a centrar en las respuestas cronoamperometricas, como las de la Figura
3.10. Un cronoamperograma representa la cinética de oxidacion de la pelicula. De acuerdo
con la reaccion 3 y la ley de Faraday la carga consumida en cada salto de potencial por
cronoamperometria (Qox) determinara el ndmero (n) de aniones monovalentes

intercambiados,

n= Qo 4)
e

donde e es la carga del electron.
Por lo tanto el nimero de moles (»°) de aniones monovalentes intercambiados sera:
Qo
Fe
donde F es la constante de Faraday (carga de un mol de electrones).

()

En general el nimero de aniones intercambiados de electrolito en los que la valencia del
anion sea (z) vendra definido por n’:

nu_ Qox

=Y (6)

La velocidad de la oxidacion vendré definida por la variacién de la concentracion de iones
(numero de moles) en la pelicula por unidad de tiempo. Como el volumen de la pelicula

cambia durante la reaccion definiremos la concentracion especifica (j por unidad de
w

masa de la pelicula reducida y seca que esta reaccionando dentro del electrolito. Con ella
la velocidad de oxidacion especifica (Rox) serd, en cualquier punto del cronoamperograma,
el nimero de moles (»°) intercambiados por unidad de tiempo (t) y por unidad de masa (w)
del polimero (reducido y seco). Teniendo en cuenta la ecuacién 6 y que la carga en un

punto es la corriente (1) que fluye por el tiempo (t) que esta fluyendo:

noQ, It | i

—_ — = = = = 7
wt twzFe twzFe wzFe zFe (7)

0oX
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La ultima igualdad indica que la corriente especifica, i (corriente por unidad de masa del

] I : : :
polimero seco ( , que reacciona dentro del electrolito al pasar la corriente) en cada
w

punto del cronoamperograma de oxidacion nos permite definir la velocidad de la reaccion
(Rox) en ese punto. Cualquier respuesta cronoamperométrica representa, por lo tanto la

evolucidn de la velocidad de oxidacion con el tiempo, es decir, la cinética de la reaccion.

Por otro lado, siendo la reaccidén 3 una reaccion electroquimica, su velocidad, definida a
través de la corriente especifica (i) que pasa seré funcién de la sobretension anodica ()
aplicada y de las concentraciones de los reactivos (A" y CA, ya definidos anteriormente),
descrita por la ecuacion basica de la cinética electroquimica, la Ec. De Butler-Volmer

(ecuacion 8):

i=k'TIc,” exp(a:;nj (8)

donde i indica la corriente especifica (A/g), [0 densidad de corriente (A/cm?) cuando se
necesite], k es el coeficiente de velocidad, 7 es el producto de las concentraciones (c) de
los distintos reactivos (j), siendo £ el correspondiente orden de reaccion relacionado con
cada reactivo, ' es el coeficiente de transferencia electronica, # es el sobrepotencial de

oxidacidn, R es la constante de los gases ideales y T la temperatura.

Que es equivalente a la cinética empirica de cualquier reaccion expresada de forma mas

general como:

. - 7F o

R, zlzk'l’[cjﬁ"exp(a n]:k[A] [cA) (9)
RT

Que nos recuerda que la velocidad de reaccion Rox es funcion del producto de

concentraciones (c) de los distintos reactantes (j), siendo a y S los correspondientes

ordenes de reaccion relacionados con cada reactivo, [A7] es la concentracion de la sal del

contraion en disolucion, [CA] es la concentracién de centros activos en la pelicula de
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a'zFn

polimero y la expresion k = k'exp( J relaciona las velocidades de reaccion quimica

y electroquimica, k y k’, respectivamente.

Tomando logaritmos de la ecuacion 9:
log Rox ~log i=log k + & log [A] +4 log [CA] (10)

La ecuacion 10, define la metodologia cinética experimental que consiste en aplicar varios
potenciales catodicos de reduccion durante un tiempo (30 s) y una vez reducido el
polimero, aplicar saltos de potencial a diferentes potenciales anddicos (lo que significa
modificar la concentracion del reactivo, PEDOT™), para las distintas concentraciones de
electrolito y temperatura. La relacion entre Rox y las variables estudiadas, permite obtener
parametros como « (orden de reaccidn respecto a la concentracion de centros activos, CA,
en el polimero), g (orden de reaccion respecto a la concentracion de A" en disolucion), k
(la constante de velocidad de la reaccion) y E, (la energia de activacion), pues
consideramos que la constante k sigue la Ley de Arrhenius, como la cinética quimica

clasica preve.
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3.6.1 Oxidacion de PEDOT: Cinética de reaccion con tiempo de induccién

Después de la reduccion del polimero por pre-polarizacion de la pelicula delgada de
PEDOT durante 30 s a potenciales catodicos crecientes en LiCIO4 0.1 M en acetonitrilo
como disolvente, la oxidacion posterior por saltos de potencial, produce las respuestas
cronoamperometricas mostradas en las Figuras 3.7 y 3.10. Estos cronoamperogramas
muestran maximos a tiempos de oxidacion tanto mayores, cuanto mayor fue el potencial
de reduccion-compactacion aplicado. Veremos ahora que la corriente de cada maximo

permite obtener la velocidad inicial de oxidacion (Rox de la ecuacion 10) del polimero.

Los cronoamperogramas son una representacion indirecta de la cinética de la reaccion de
oxidacion de PEDOT porque, como indica la ecuacién 7,
= (11)
zFe
existe una relacién directamente proporcional entre Rox e i (Rox ~1). Por integracion de los
cronoamperogramas se obtiene para cada valor de la corriente y en cada tiempo, la carga
consumida, originando las respuestas cronocoulométricas, carga-tiempo (Figura 3.11). De

acuerdo con la ecuacion 7,

Qux

ROX =
twzFe

(12)

por lo que cada punto (t) del cronocoulograma permite obtener la velocidad de la reaccién
en ese punto: la forma del cronocoulograma coincide con la forma tipica de la cinética de
la reaccion. Para ello necesitaremos conocer la masa (w) del polimero seco que esta
reaccionando dentro de la disolucion y la carga, z, del contraion que se intercambia en la

reaccion 3.

La mayoria de las cinéticas de la Figura 3.11 presentan un tiempo de induccion: al

principio del salto de potencial pasa un poco de carga para cargar la doble capa eléctrica
(DCE) y se detiene el flujo de carga por un tiempo (el tiempo de induccion) transcurrido
el cual empieza la reaccion (comienza a incrementarse el consumo de carga) de oxidacion

del polimero de forma acelerada (la pendiente de la curva aumenta con el tiempo de
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reaccién) pasando por un punto de inflexién donde la velocidad de reaccién (la pendiente

de la curva) empieza a disminuir.

Qox -1000mV
309 Qox -1500mV
1 Qox -2000mv
25 4
] Qox -2500m
20 1
— Qox -30
@)
E 15
o
10
5 -
O .

T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
t(s)

Figura 3.11 Cronocoulogramas obtenidos por integracion de las respuestas
cronoamperométricas experimentales representadas en la figura 3.7. Saltos de potencial
desde varios potenciales catodicos -1000, -1500, -2000, -2500 y -3000 mV, a un mismo
potencial anddico: 500mV. El ciclo (loop) de relajacién conformacional se obtiene
dibujando/representando la evolucion de la carga de reduccion respecto de una escala a

tiempo invertido.

El tiempo, o periodo, de induccidén (Figura 3.12) se obtiene, para cada cinética, por
interseccion entre la tangente a la curva en el punto de inflexion y el eje de abscisas. De
acuerdo con el método cinético de las velocidades iniciales la pendiente de dicha tangente
sera la velocidad inicial de oxidacién del polimero que necesitamos en la ecuacién 10,
para poder llegar a obtener las energias de activacion, los coeficientes cinéticos y los
ordenes de reaccion. La velocidad inicial para cada proceso de oxidacion se obtendra, por
lo tanto, de la pendiente en los puntos de inflexion de los cronocoulogramas y dicha

dQ

pendiente es: (dt = ij la corriente en el correspondiente maximo cronoamperometrico
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de las Figuras 3.7 y 3.10. Esta corriente permite obtener la velocidad inicial de la reaccion

de oxidacion mediante la ecuacién 11.

25 — Qox -2000mV -

Qox -1000mV  ~

Qox -3000mV

Q (mC)

Periodo de inducciéon t(s)

Figura 3.12 Los cronocoulogramas experimentales presentan una cinética de reaccion
con tiempos de induccion. Se representan los saltos de potencial desde diferentes
potenciales catddicos: -1000, -2000 y -3000 mV, hasta un mismo potencial anddico:
500mV.

La reaccidn de oxidacion, representada en ecuacion 3 directa, tiene lugar entre los centros
activos, CA = PEDOT™, generados después de la oxidacion en las cadenas de polimero
neutro y los contraiones (A" = CIOy), que entran en el polimero procedentes de la
disolucion. La cinética empirica para la reaccion de oxidacion de PEDOT (ecuacion 3) la
podremos explicar, desde las ecuaciones 7 y 10, como la variacién de la concentracion de

centros activos en la pelicula con el tiempo de reaccion:

Rox (Mol L 1) =-

dlPEDOT™]_ 1 dQ, _ i =k [ClOs1“ [PEDOT™]  (13)
dt wF  dt wk

Ecuacion 13. La ecuacion cinética empirica para la oxidacion de PEDOT, donde:

dQOX
dt

(Cs’l): i(A), F es la constante de Faraday (F = 96500 C mol™), w se obtuvo de las
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pesadas experimentales del polimero, k es la constante de velocidad quimica o
coeficiente de velocidad quimico, [CIO4] y [PEDOT™] son las concentraciones del
electrolito y de centros activos en la oxidacion, respectivamente y a y f son los 6rdenes
de reaccion respecto a contraiones (ClO,) y centros activos (PEDOT"™) creados en las

cadenas de polimero oxidadas, respectivamente. Las ecuaciones 9 y 13 son equivalentes,

donde k y k se relacionan: k = k exp (O!I_\Z)_Ilfﬂ)

Por otro lado, a partir del peso de las peliculas de PEDOT sintetizadas en el laboratorio y
la carga de oxidacion medida en los cronoamperogramas de cada experiencia, pueden

obtenerse varios pardametros de la reaccion de oxidacion.

Considerando el peso del polimero (w) y la densidad de PEDOT, p = 1.49 g cm > (102),
pueden obtenerse mediante célculos sencillos el volumen medio de la pelicula (V) y su
espesor medio (h):

_ 0.3582x10°g

= =2.4040 x 10* cm?® (14)

2> V= ﬂ —
yo, 1.49gcm

<=

y conocida la relacion entre volumen V y area A: V = A-h , donde h es el espesor y A el
area superficial del electrodo de platino (conocida, A = 1 cm?), el espesor medio durante la

reaccion de la pelicula puede obtenerse:

2.4040x10*cm™

Lo = 2.4040 x 10" cm = 2.4 um (15)
cm

h:\L:
A

La concentracion de centros activos [PEDOT"], ya definidos anteriormente como
aquellos lugares a lo largo de las cadenas de polimero susceptibles de almacenar carga
positiva después de la oxidacion electroquimica, puede calcularse a partir de la carga
consumida en la oxidacion cronoamperométrica (Qox, MC), el peso de la pelicula de
polimero (0.36 + 0.05 mg) y la densidad media del polimero (p):

n+ -1 - — -1 -1y — Qox(c) x P(gl—_l)
[PEDOT™] (mole L™) =[CA] (mole L )_96485(Cmol‘l) Ww(g) (16)
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En la Figura 3.11, también se muestran los cronocoulogramas correspondientes a la
reaccion de reduccidn, ecuacion 3 inversa. Se obtuvieron por un salto de potencial inverso
y hacia el potencial inicial. Como resultado de las reacciones de oxidacion-reduccion se
obtiene un bucle de relajacion, similar a las relajaciones magnéticas, mecéanicas o
dieléctricas, que insinGa la presencia de una relajacion conformacional estimulada por la
reaccion electroguimica. En contraste con los bucles de relajacién magnéticos, mecanicos
o dieléctricos, la anchura/extension de la zona de relajacion electroactiva y los tiempos de
relajacion que se observan, estan bajo control de la pre-polarizacion catodica. Este hecho
puede abrir nuevas posibilidades para estudiar la memoria de relajacion. Ambas formas de
mostrar los resultados experimentales (Figuras 3.7 y 3.11) se han denominado a lo largo

de la historia como “resultados electroquimicos anémalos”, “efecto memoria”, “efecto de

relajacion” o “efecto asimétrico” (128-133).
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3.6.2 Control cinético quimico y érdenes de reaccion

Retomando la ecuacién 10 y aplicando logaritmos obtenemos:

log Rox = log k + a log [CIO4] + f log [PEDOT™] (17)

Esta ecuacion define la dependencia de la velocidad de oxidacion de PEDOT con la
temperatura (k, definida segin la Ley de Arrhenius como: k = Aexp(—-E,/RT)), y las
concentraciones de reactivos, [CIO;]y [PEDOT™]. Nos va a permitir comprobar, a partir
de determinaciones experimentales de R, si la oxidacion sucede bajo control quimico, y

si es asi, obtener k, E; ayp.

El polimero se oxida mediante saltos de potencial desde un mismo potencial catédico de
reduccion que mantenido durante un tiempo constante de reduccion de 30 s, nos permite
empezar la reaccion, cada vez, desde un mismo estado inicial reduccion. Entonces el
potencial salta hasta un mismo potencial anddico cada vez (lo que implica una
concentracion constante de centros activos [PEDOT""]). El proceso se repite para distintas
concentraciones de la sal [CIO,] manteniendo constante la temperatura y en atmésfera de

nitrogeno.

En estas condiciones la ecuacion 17 quedara:

log Rox = log Ro + a log [ClO4] (18)

donde todas los valores constantes se han reagrupado en Ro:

log Ro = log k + f8 log [PEDOT"™] (19)

La ecuacion 18 indica que si la reaccién ocurre bajo control quimico existird una
dependencia doble logaritmica de la velocidad de oxidacion inicial (Rox) del polimero con
la concentracion de [CIO4] en la disolucion. La pendiente de la recta es o, la ordenada en
el origen es Ry y a partir de la misma, conocida £, se determinara el valor del coeficiente

cinético, k. La concentracion de centros activos se obtiene (ecuacién 16) de la carga
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consumida en la oxidacion, que es medida en cada uno de los cronoamperogramas

experimentales, utilizando el software del potenciostato Autolab.

Un ejemplo de los resultados experimentales (respuestas cronoamperométricas) obtenidos
por saltos de potencial desde -1000 mV, mantenido por 30 segundos, hasta 600 mV para
distintas concentraciones de sal, se muestran en la Figura 3.13. Son similares a las

mostradas en la Figura 3.10.
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Figura 3.13 Cronoamperogramas experimentales para distintas concentraciones de
electrolito en acetonitrilo, [CIO4]= 0.05, 0.1, 0.2, 0.4, 0.6 y 0.8 M, cuando el salto de
potencial aplicado fue desde un potencial catddico de pre-polarizacion de -1000mV,
mantenido 30 s, hasta un potencial anddico de 600mV. Las experiencias se

desarrollaron en atmoésfera de nitrégeno y a temperatura ambiente.

La corriente especifica en cada uno de los maximos nos permite determinar, segin se
describid en la Figura 3.12 y mediante la ecuacion 7, la velocidad de oxidacion inicial Ry

en la correspondiente concentracion de electrolito.
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El procedimiento completo puede ser repetido ahora para un estado final de oxidacion de
la pelicula de PEDOT distinto. La Figura 3.14 (A) muestra los resultados experimentales
alcanzados para las concentraciones: 0.05, 0.1, 0.2, 0.4, 0.6 y 0.8 M de LiClO,4 en
acetonitrilo, cuando el potencial de reduccion-compactacion fue -1000 mV. Los resultados
se repitieron para varios potenciales de oxidacion: 0, 200, 400, 600, 800 y 1000 mV asi

como para el potencial de reduccién-compactacion de -2000 mV, Figura 3.14 (B).

En la Figura 3.14 (A y B), se muestra la relacion doblemente logaritmica entre los valores

de Rox Y [CIO4], expresada en ecuacion 18, que indica el control quimico del proceso.

2.0+
1.6 4
"o
_
° 1.2
E
x 4 O
o
g’ 0.8
e OmV 0.96
1 A 200mVvV 0.99
0.4 4 [4 o 400mV 0.95
o 600 mVv 0.97
1 * 800mV 0.98
¢ 1000 mV 0.99
0.0 T T T T T T T T l
1.6 1.2 0.8 0.4 0.0

log [CIO,] (mol L™
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Figura 3.14 Representacion doble logaritmica, ecuacion 18, de la velocidad de
oxidacién (R.x) obtenida de los maximos cronoamperométricos, respecto a la
concentracion de electrolito [CIO47]. Los saltos de potencial se realizaron desde dos
potenciales catddicos de reduccion de la pelicula: -1000mV (A) y -2000mV (B) durante
30s, hasta un potencial anddico de 0 mV, en disoluciones: 0.05, 0.1, 0.2,0.4,0.6 y 0.8 M
de LiCIO4 en acetonitrilo. EI mismo procedimiento se repitié completo cambiando cada
vez el potencial de oxidacién: 0, 200, 400, 600, 800 y 1000 mV. Se indican los

coeficientes de correlacion en la figura.

De las pendientes de la Figura 3.14, se obtienen valores para el orden de reaccion a, Tabla
3.1 (0.32 <a <0.52) valores que son independientes del estado inicial de compactacion y
del potencial de oxidacion, es decir, independientes de la concentracion de centros activos
([PEDOT™)).
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Tabla 3.1 A partir de los resultados de la Figura 3.14 y de la ecuacion 18, se obtienen
los datos mas relevantes para el calculo de a y concentraciones de centros activos: Ry es
la ordenada en el origen, a es la pendiente de la recta y el orden de reaccion respecto del
electrolito. Para cada pre-polarizacion inicial constante sobre la pelicula y cada
potencial anddico (E), variando la concentracion de electrolito LiClO,4 (0.05, 0.1, 0.2,

0.4, 0.6 y 0.8 M) en acetonitrilo como disolvente.

E. =-1000mV

E(mV) |Ro(molL™s™) |a [PEDOT™] (mol e L™
200 1.28 0.39 |0.93

400 1.46 0.32 | 1.27

600 1.68 0.38 | 1.58

800 1.87 0.44 |1.91

1000 2.00 0.48 |2.28

E. = -2000mV

E(mV) |Ro(molL™s?) |a [PEDOT™] (mol e L™
0 0.74 0.46 |0.92

200 1.15 0.44 | 1.27

400 1.45 0.49 |1.63

600 1.60 0.47 |1.99

800 1.72 0.47 | 2.39

1000 1.86 0.52 |2.92
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Influencia del estado inicial de reduccién compactacion

La ecuacion 17, también indica que k y § pueden obtenerse por saltos de potencial hasta
diferentes potenciales anddicos (lo que supone distinta concentracion de centros activos
[PEDOT™]), desde cada estado inicial de reduccion-compactacion, para una

concentracion de sal constante [ClO,] y temperatura constante. Lo que implica:

log Rox = log R, + 8 log [PEDOT™] (20)

siendo Ry la ordenada en el origen y £ la pendiente de la recta, se muestra la
representacion doblemente logaritmica en la Figura 3.15. Ahora todos los valores

constantes se han reagrupado en Ry:

log R, =log k + a log [CIO4] (21)

Para poder representar la ecuacion 20 se hicieron saltos de potencial desde un potencial de
reduccién, mantenido por 30 s, hasta un potencial anddico distinto cada vez: 0, 200, 400,
600, 800 y 1000 mV. De la carga consumida durante la oxidacion, extraida de la
integracién de cada cronoamperograma, se obtuvo (ecuacion 16) la concentracion de
centros activos para cada experimento. El procedimiento se repitié6 empezando cada vez
desde un estado de reduccion-compactacion, conseguido al reducir el polimero a los
siguientes potenciales catodicos: -200, -400, -600, -800, -1000, -1100, -1200, -1300, -
1400, -1500, -1600, -1800, -2000 y -2200 mV, durante 30 segundos. Los resultados

experimentales se muestran en la Figura 3.15.

La intensidad de los maximos cronoamperométricos experimentales, permite obtener la
velocidad de la reaccion (Rox), a partir de la ecuacion 13. En Figura 3.15, se muestra la
relacion doblemente logaritmica esperada entre Ro, y [PEDOT™'], seglin la ecuacion 17.
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Figura 3.15 Representacion grafica de la doble relacién logaritmica, expresada en la
ecuacion 17, de la velocidad de oxidacidn (Rox) extraida de los méaximos
cronoamperométricos, respecto a la concentracion de centros activos [PEDOT™]. Las
cronoamperometrias fueron obtenidas por saltos de potencial desde un potencial
catodico de reduccion aplicado durante 30 s, hasta diferentes potenciales anddicos (0,
200, 400, 600, 800 y 1000 mV), en disolucién 0.1 M LiClO, en acetonitrilo. Cada valor
de [PEDOT™], se obtuvo de la carga cronoamperométrica (Qox) en cada salto. Se repitio
este mismo procedimiento para los diferentes potenciales catddicos de pre-polarizacion
(-200, -400, -600, -800, -1000, -1100, -1200, -1300, -1400, -1500, -1600, -1800, -2000 y -

2200 mV). Los coeficientes de correlacion >0.99.

Los resultados en las Figuras 3.14 y 3.15, nos permiten confirmar que: la cinética de
oxidacion electroquimica de PEDOT se produce en torno al maximo

cronoamperometrico bajo control quimico.

Observando la Figura 3.15, se ve como las pendientes de las rectas, que son el orden de
reaccion f, se incrementan con los estados de reduccion-compactacion iniciales

conseguidos a potenciales de reduccion crecientes. Teniendo en cuenta la ecuacion 17, las
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pendientes de las rectas indican los 6rdenes de reaccion crecientes g (Tabla 3.2), cuando la

oxidacion comienza desde estados iniciales de reduccion-compactacion crecientes.

Tabla 3.2 A partir de los resultados de la Figura 3.15, se ordenan en tablas, los datos
maés relevantes para el célculo de gy coeficientes de velocidad: Ry es la ordenada en el
origen, f es la pendiente de la recta y el orden de reaccion respecto del potencial

catdédico ecuacion 20.

E. (mV) Ro (mol L's™h) | g

-200 0.0922 0.86
-400 0.0940 1.10
-600 -0.0452 1.40
-800 -0.0420 1.41
-1000 -0.0595 1.37
-1100 -0.0940 1.44
-1200 -0.1589 1.54
-1400 -0.2844 1.80
-1600 -0.4019 1.88
-1800 -0.4444 2.01
-2000 -0.4751 2.09
-2200 -0.4849 2.14

Los valores del orden de reaccion p, se representan en la Figura 3.16. Se observa cémo el
orden de reaccion respecto a los centros activos, [PEDOT"'], deja de ser constante (tal y
como se describe en los libros de cinética quimica y bioquimica) dependiendo del estado
inicial de reduccion-compactacion estructural del polimero. Dicho de otro modo, el orden
de reaccion g contiene informacion relacionada con los cambios estructurales (relajacion-
nucleacion e hinchado) que origina la reaccion de oxidacion en el material. Es un orden de
reaccion estructural dependiente del estado de compactacion conformacional inicial del
polimero PEDOT.
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Figura 3.16 Evolucion de p, orden de reaccion de centros activos, respecto del potencial
catddico (-200, -400, -600, -800, -1000, -1100, -1200, -1600, -1800, -2000 y -2200 mV),

mantenidos 30 s antes de la oxidacion.

Esta variacion, desde un punto de vista mecanistico, podria indicar que cada contraion
que, procedente de la disolucion, se acerca a la pelicula de polimero interacciona con un
namero creciente de cadenas poliméricas (de 0.8 a 2.2), cuanto mayor es el estado de
compactacién conformacional. La interaccién con las cargas positivas que emergen en la
oxidacion sobre las cadenas de polimero, contribuye a la generacién del volumen
necesario para alojar a los contraiones, al final del proceso de oxidacién, por difusion

dentro del polimero.
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3.6.3 Coeficientes de velocidad

Conocidos los valores de Ry y a que se obtienen de la Figura 3.14 y se presentan en Tabla
3.1 y los valores experimentales de las concentraciones de [CIO4], el coeficiente de

velocidad k puede ser calculado a partir de la ecuacion 18:

logk =log Ro - alog [ClO4]

Para proceder a los calculos de k, suponemos un valor de « constante e igual a 0.5. Este es
el valor mas representativo en las experiencias, ademas ese orden de reaccion (0.32 < a <
0.52), se considera independiente de los estados iniciales de reduccion-compactacion de
PEDOT. La Tabla 3.3 presenta los valores calculados para el coeficiente de velocidad k,
para cada uno de los estados de reduccion-compactacion estudiados (conseguidos por

reduccion a distintos potenciales catodicos aplicados durante 30s).

Tabla 3.3 A partir de los resultados de los ordenes de reaccion a y p (Figuras 3.14 y
3.15), se obtiene k, es el coeficiente de velocidad para diferentes condiciones de
prepolarizacion iniciales de la pelicula. El coeficiente de velocidad k, se extrae de la

ecuacioén 17.

E.mV) |Ro(molL™s™h |a [ k (mol L*s™)
-200 0.0922 0.5 | 0.86 3.87
-400 0.0940 0.5 [1.10 4.00
-600 -0.0452 0.5 | 1.40 3.07
-800 -0.0420 0.5 | 1.41 2.98
-1000 -0.0595 0.5 | 1.37 3.00
-1100 -0.0940 0.5 | 1.44 2.77
-1200 -0.1589 0.5 | 1.54 2.43
-1400 -0.2844 0.5 | 1.80 2.04
-1600 -0.4019 0.5 |1.88 1.48
-1800 -0.4444 0.5 | 2.01 1.38
-2000 -0.4751 0.5 |2.09 1.30
-2200 -0.4849 0.5 | 2.14 1.29
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De nuevo vemos que ahora los valores de k (denominada constante cinética en los libros
de texto) han dejado de ser constantes. Cuando los valores de k son representados respecto
a los potenciales catodicos de reduccion-compactacion, se observa en la Figura 3.17 dos

rangos para estos coeficientes de velocidad:

- uno en el que k es independiente del estado inicial después de la reduccién a

potenciales comprendidos entre -0.2 y -0.4 V

-y otro rango en el que k disminuye cuanto mayor es el estado de reduccion-
compactacion conformacional inicial alcanzado por reduccién a potenciales

catodicos crecientes.

4.0 1 A
3.5
3.0 A A

2.5 a

k mol L't s

1.5 1 A

1.0 T T T T T T T T 1
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0

Ec (V)

Figura 3.17 Evolucion de k, coeficiente cinético de velocidad de la reaccion de
oxidacion de PEDOT, respecto de los potenciales catddicos de pre-polarizacion
aplicados (-200, -400, -600, -800, -1000, -1100, -1200, -1600, -1800, -2000 y -2200 mV),

mantenidos 30 s, antes de la oxidacion.
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Para reducciones electroquimicas por polarizaciones menos catodicas que -0.4 V, se
obtiene un estado de reduccion inicial con la estructura parcialmente contraida, pero
todavia abierta. Por tanto el proceso siguiente de oxidacion-hinchamiento-apertura ocurre
bajo control difusional de los contraiones a traves del polimero. El coeficiente de
velocidad k para la reaccion de oxidacidon es constante, como se espera para cualquier
reaccion quimica o electroquimica, e independiente del potencial catddico de
prepolarizacion. A este potencial (-0.4 V) se le denomina potencial de cierre (Es) del

polimero, bajo las condiciones experimentales aplicadas.

En el potencial de cierre, que es el potencial experimental minimo que hace imposible el
cierre y la compactacion total del polimero, el polimero esta todavia parcialmente
reducido atrapando dentro del mismo un gran porcentaje de los contraiones, y los
correspondientes centros activos. Aparecen dos comportamientos diferentes cuando:

- las reducciones se realizan para potenciales mas anddicos que el potencial de

cierre, no permite que la estructura, parcialmente abierta, se cierre.

- las reducciones se realizan para potenciales mas catodicos que el potencial de
cierre, expulsan parte de estos contraiones originando estados de compactacion

conformacional creciente.

Es por ello que después de la reduccién a potenciales catddicos altos, el coeficiente de
velocidad (k) de la oxidacion de PEDOT, esta influenciado por el grado de compactacién
de la estructura reducida del polimero. Asi, cualquier reduccién a potenciales catddicos
mayores que el potencial de cierre Es = -0.4 V, genera rapidos procesos conformacionales
de reduccién-compactacion-cierre en la estructura. Se obtienen estructuras mas
empaquetadas por reduccion para mayores potenciales catédicos y la velocidad de la
oxidacion posterior es mas lenta cuanto mayor es el potencial catddico aplicado, es decir,

cuanto mas compactado es el estado inicial para la oxidacion.
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Figura 3.18 Evolucion de k (A) y g (m), coeficiente de velocidad y orden de reaccion
respecto de [PEDOT™], respectivamente, en funcion del potencial catodico de pre-

polarizacion.

Orden de reaccidn y coeficiente cinético estructurales

Puede observarse la evolucion de los valores de £y k en la Figura 3.18. El orden de
reaccion de centros activos S aumenta con el estado de reduccion-compactacion inicial,
mientras que k disminuye cuanto mayor es el potencial catodico aplicado E.. Ante estos
resultados podemos afirmar, que los coeficientes de velocidad deben incluir informacion
estructural cuantitativa, relativa al estado inicial de compactacion de la estructura

conformacional de las cadenas en las peliculas del polimero PEDOT.

A modo de conclusion parcial, la oxidacion de las peliculas de PEDOT ocurre, en el
maximo cronoamperométrico, bajo control quimico (Figuras 3.14 y 3.15), el coeficiente
de velocidad y el orden de la reaccién respecto a los centros activos cambian con el grado
de reduccion-compactacion conformacional del estado inicial con el potencial catodico de
pre-polarizacion. Con la finalidad de obtener una explicacion cuantitativa para estos

cambios, retomemos el modelo RCEE (103).
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Explicacion tedrica de las magnitudes cinéticas estructurales: modelo RCEE

Para cualquier reaccion electroquimica de polimeros conductores, el coeficiente de
velocidad varia con la temperatura, mediante una relacion de Arrhenius que puede
expresarse como:

k =k, exp (— ARI:j (22)

donde AHes la entalpia molar parcial necesaria para oxidar un mol de segmentos
poliméricos con las modificaciones conformacionales del polimero reactivo necesarias

para generar el volumen indispensable para alojar los contraiones y el disolvente. Se

compone de tres términos, AH = AH™ —z,77 + 2.7, siendo:

- AH” la entalpia molar parcial del sistema polimero-disolvente-iones en ausencia
de cualquier campo eléctrico y reaccion quimica,

- z.7m,¢es la energia necesaria para compactar un mol de segmentos polimeéricos por

reduccion mediante polarizacion catddica, a una sobretension nc y

- z,n es la energia necesaria para relajar, por oxidacion a una sobretension n, un
mol de segmentos poliméricos compactados: es la componente electroquimica de
la polarizacién anddica,

-z, Yy 1z, son constantes: las cargas requeridas para compactar (por
reduccion/empaquetamiento) o relajar (por oxidacion/relajacion) un mol de
segmentos poliméricos, respectivamente,

- n, es el sobrepotencial de compactacion (que puede obtenerse a partir del potencial
de cierre Es: 17, = E; — E_, donde E_ es el potencial catddico aplicado durante 30s),

-y n es el sobrepotencial de oxidacion-relajacion.

Por lo tanto, la expresion anterior queda:

AH —zn+z
K=k, exp(— RrT" °’7°] (23)
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Para un potencial de oxidacion constante (es decir, r constante) y a temperatura
constante, existe una dependencia semilogaritmica entre el coeficiente de velocidad y el

potencial catddico de reduccién compactacion, 7:

—AH"
Zr77 _ chc =|n kl_ chc (24)
RT RT RT

Ink =Ink, +
zn—AH"
RT

La ecuacion 24 describe los resultados experimentales obtenidos y presentados en la

donde: Ink; =Ink, +

Figura 3.18: para estados iniciales obtenidos por reduccion a potenciales superiores al
de cierre, el coeficiente cinético disminuye exponencialmente con la energia de

compactacién inicial.

Para reducciones a cualquier potencial catodico por encima del potencial de cierre Es

(cuando Es=E. se anula el término 7, =0), se cumple: Ink =Ink, y por tanto:

k =k, (25)

El coeficiente cinético para estados iniciales abiertos alcanzados por reduccion a
potenciales inferiores al de cierre el coeficiente cinético toma valores constantes (Figura

3.18), como asi lo definen los libros de texto actuales.

El coeficiente de velocidad de la oxidacién electroquimica de PEDOT a temperatura
constante, concentracion de electrolito constante y sobrepotencial de oxidacion constante,
tiene dos dominios o rangos diferentes (Figura 3.18) en funcién del potencial catodico

de pre-polarizacion:

-k conserva un valor constante cuando el sobrepotencial de compactacion (o

potencial de empaquetamiento conformacional), 7., es cero (ecuacion 25)

-y k sigue una disminucién o decaimiento exponencial para potenciales catodicos

de pre-polarizacion, 7, crecientes (ecuacion 24).
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El limite de potencial entre ambas regiones, es el denominado anteriormente potencial de

cierre de compactacion-contraccion del polimero, Es.

A partir de los resultados experimentales obtenidos por los diferentes saltos catddicos de

potencial y teniendo en cuenta la metodologia del modelo RCEE (101), se puede calcular
el valor de z, =1388.52Cmol . Sustituyendo dicho valor en la ecuacion 24 y dando
valores a 7., podemos observar una evolucion de k, a la que denominaremos teorica y que

compararemos con los valores de k experimentales en la Figura 3.19, donde se muestran

los dos rangos de evolucion en funcion del potencial catodico de pre-polarizacion.

Tabla 3.4 Resultados experimentales y calculo tedrico del coeficiente de velocidad k,
para peliculas de PEDOT. Se incluyen los potenciales catddicos de pre-polarizacion
aplicados, mantenidos durante 30 s.

Ec (MV) | Kexp (MOl L™ | keeo (Mol L's™)
-200 3.87 4.00
-400 4.00 4.00
-600 3.07 3.58
-800 2.98 3.20
-1000 3.00 2.86
-1100 2.77 2.70
-1200 2.43 2.56
-1400 2.04 2.28
-1600 1.48 2.04
-1800 1.38 1.83
-2000 1.30 1.63
-2200 1.29 1.46
-2400 1.43 1.30
-2500 1.53 1.23
-2600 1.80 1.17
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Figura 3.19 Evolucion del coeficiente de velocidad de la oxidacion de PEDOT a partir
de los datos experimentales, Kexp, respecto al potencial catodico de pre-polarizacion
mantenido por 30s y la evolucién del coeficiente de velocidad tedrico calculado, Kieo, de

acuerdo con la ecuacion 25, siendo z. obtenido de resultados experimentales.

La evolucién media de k esta bien descrita por la evolucién tedrica. Sin embargo, los
resultados experimentales muestran que se pueden considerar cuatro dominios o rangos

principales para la variacion de k:

- cuando el estado inicial de la oxidacion se obtiene por reduccion a potenciales

catodicos mayores de -0.4 V (E.> -0.4 V), los coeficientes de velocidad cinéticos

son constantes,

- para potenciales catddicos de reduccion, entre -0.4y-1.0V (-04 <E; <-1.0V),

se observa un decaimiento exponencial de Kk,

- después otro decaimiento exponencial se observa entre estados iniciales de
reduccion entre los valores -1.0y -2.0 V (-1.0 < E; <-2.0V),
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-y el tramo final, cuando los potenciales catddicos toman valores mayores de -2.0 V

(Ec > -2.0 V), k aumenta cuando el potencial catodico aumenta.

Este incremento final se atribuye a la presencia simultdnea de un nuevo proceso,
relacionado con la reduccion de algun contaminante en el electrolito (por ejemplo, agua
presente en concentraciones inferiores al 0.3 %, que generaria cierta descarga de
hidrégeno en la interfaz metal-polimero, empujando y expandiendo la estructura del
polimero). Los otros tres dominios, son atribuidos a la presencia simultanea de nuevos
procesos que se correlacionan con los resultados voltamperométricos Figura 3.3: dos
procesos de oxidacion (se observan hombro y maximo) y dos procesos de reduccion (se
observan dos maximos), cada uno de ellos puede ser la etapa determinante de la velocidad
para cada uno de los dos rangos, después de la reduccion en los que k disminuye.

Los resultados de voltamperometria también indican que por reduccion a potenciales
anodicos mayores que 0.4 V, el material no estd compactado. En la Figura 3.20, se
presentan los cuatro dominios de k, junto con los potenciales de cierre Es, y de oxidacion
Eo.

Estos hechos constituyen una paradoja electroquimica: cuanto mas reducido es el estado
inicial, menor es la velocidad de la oxidacion subsiguiente. Segun los textos de cinética
quimica esperariamos todo lo contrario: cuanto mayor es la concentracion del reactivo (los
centros activos en el polimero reducido) mayor seria la velocidad de reaccién. Muchos de
los sistemas bioldgicos estudiados presentan mecanismos en las funciones bioldgicas, que
siguen esta misma paradoja. Por ejemplo, la molécula de hemoglobina tiene cuatro centros
hemo (con un atomo de Fe). Si los cuatro grupos estan reducidos, la velocidad de reaccion
con el oxigeno del primer grupo hemo tiene un coeficiente cinético muy bajo, la reaccion
del oxigeno con el segundo grupo hemo es mas rapida, la del tercero ain mas, siendo el
coeficiente mas elevado el de la reaccion del cuarto grupo hemo con el oxigeno (efecto

cooperativo o alostérico).
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Figura 3.20 Voltamperogramas de PEDOT aplicando potenciales catodicos: —3000 mV
(linea discontinua, pelicula reducida y compactada) y —800 mV (linea continua, pelicula
reducida y no compactada), mantenidos 120 s, hasta un potencial anédico de 800 mV.
Siendo: E; el potencial minimo de cierre, E. el potencial de compactacion, 1, el
sobrepotencial de cierre, E, el potencial minimo de apertura, E el potencial al que se
oxida la pelicula. La reduccion para potenciales mds catédicos que E,, genera un

sobrepotencial de oxidacion.

En los resultados cronoamperométricos de las Figuras 3.7 y 3.10 se aprecia como el
proceso de oxidacion para potenciales mayores de -0.4 V, presenta una caida difusional
pura, pues al reducir la pelicula a dicho potencial, la estructura no se compacta y en la
posterior oxidacién los contraiones no tienen impedimento para entrar y la oxidacion
ocurre por control difusional. Cuando el potencial de polarizacion aplicado es maés
catddico que el potencial de cierre (Es) los cronoamperogramas presentan un maximo
(Figuras 3.7 y 3.10). Como ya se ha explicado anteriormente, este maximo se debe a
procesos estructurales, la pelicula se compacta impidiendo que los contraiones penetren en

la red polimérica, en la oxidacion posterior por relajacion-nucleacion.
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3.6.4 Energia de activacion y energia conformacional

Siguiendo la cinética clésica y aplicando su metodologia, segun la Ley de Arrhenius

k = Aexp(—E, /RT), retomando las expresiones previas a la ecuacion 10 y a partir de la

ecuacion 17, podemos obtener la energia de activacion, E,, realizando experiencias para
diferentes temperaturas. En este caso la concentracion de centros activos [PEDOT"']
permanece constante y la concentracion de electrolito [CIO47] también, mientras que la

temperatura varia.

InR,, =cte +In A— E. (26)
RT

InR,, =cte — = (27)
RT

Esta expresion (ecuacion 27) es la que permite relacionar los maximos

cronoamperomeétricos (In Rox) con la temperatura en cada experiencia (1/T).

Las peliculas de PEDOT, fueron electrogeneradas siguiendo la misma metodologia ya
explicada; pasando una corriente constante de 2 mA durante 150 s. Durante los
experimentos a distintas temperaturas se realizaron los voltamperogramas de control de la
carga de oxidacion de las peliculas, en acetonitrilo con LiCIO4 0.1 M. Los limites de
potencial catodico y anddico fueron -1.6 V' y 0.8 V, respectivamente, y a una velocidad de
barrido de 0.1 V s™. Cuando la carga de oxidacion en el voltamperograma de control
después de una experiencia a una temperatura, disminuye por encima de un 6 % respecto a

la observada en la pelicula recién sintetizada, se genera otra nueva pelicula.

Se emplearon dos celdas electroquimicas iguales, que contenian la disolucién de trabajo.
Una de las celdas, usada como referencia, se mantuvo a la temperatura constante de 25°C.
En la segunda celda se ajusto la temperatura de la disolucion a cada uno de los diferentes
valores estudiados: -10, -5, 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35 y 40°C, para cada una de las series
experimentales. En ambas celdas se controld la temperatura de la solucion de trabajo,
dentro de la celda, con un termometro y se mantuvieron ambas celdas en atmosfera de

nitrégeno después de borbotear nitrogeno durante 20 minutos.

123



Resultados y Discusion

El electrodo de platino recubierto de PEDOT fue reducido y compactado cada vez a una
temperatura constante de 25°C en la primera celda. Se estudiaron distintos estados
iniciales de reduccién-compactacion alcanzados aplicando un potencial catodico de pre-
polarizacién (-200, -400, -600, -800, -1000, -1200, -1600 o -1800 mV), durante 30 s en
cada experiencia. Inmediatamente después el electrodo se traslado a la segunda celda
inmersa en un criostato y ya equilibrada a la temperatura de trabajo. En la segunda celda,
se aplicd por 1 s el potencial de pre-polarizacion de nuevo, para asegurar el estado inicial
de compactacion, y después se realizo el salto de potencial a 800 mV para la oxidacion de
la pelicula. Se parte de un estado inicial de reduccion-compactacion en el polimero cada
vez y se salta hasta un mismo potencial anddico, lo que implica una concentracion de
centros activos constante [PEDOT""]. También permanece constante asi la concentracion
de contraiones en la disolucion: 0.1 M de [CIO4] en acetonitrilo. So6lo la temperatura, la

variable de estudio, se modifica entre dos experimentos.

La velocidad de oxidacion, obtenida a partir de la corriente de los méaximos
cronoamperométricos para cada potencial de reduccion-compactacion, se incrementa con
el aumento del potencial de reduccién (Figura 3.21). Cuanto mayor es la temperatura los
movimientos conformacionales de las cadenas de polimero y por tanto su reaccion de
oxidacion, son mas rapidos. Como se esperaba segun ecuacién 27, se encuentran
evoluciones lineales de In R respecto de 1/T. La pendiente de cada recta, E,/R, permite

calcular la energia de activacion.
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Figura 3.21 Influencia de la temperatura en la oxidacion de PEDOT, obtenida a partir
de la ecuacion 27. La reduccion a cada potencial de prepolarizacion, se realizd a 25°C
en la primera celda, durante 30s en una disolucion 0.1 M LiCIO4 en acetonitrilo como
disolvente, en atmosfera de nitrégeno y con electrodo Ag/AgCl como referencia. En la
segunda, equilibrada a cada una de las temperaturas de trabajo y en atmdsfera de
nitrégeno, se aplicd la oxidacion a 800 mV durante 30s con el mismo electrodo de
referencia. El procedimiento se repitio para los diferentes potenciales catddicos de pre-
polarizacion, E., mostrados en la figura y para las temperaturas. -10, -5, 0, 5, 10, 15, 20,

25, 30, 35y 40°C. Se indican los coeficientes de correlacién en la figura.

Cuando se realizan experiencias para un mismo potencial de pre-polarizacion (por
ejemplo, -1000 mV) hasta diferentes potenciales anddicos (-200, 0, 200, 400, 600, 800 y
1000 mV), lo que implica una concentracion de centros activos variable [PEDOT""], la
pendiente de las rectas que relacionan In R vs 1/T son practicamente constantes, lo que
indica que la E, no varia cuando el estado inicial de compactacién es el mismo (Figura
3.22).
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Figura 3.22 Influencia de la temperatura en la oxidacion de PEDOT, obtenida a partir
de la ecuacion 27. La pelicula fue reducida al potencial de prepolarizacion -1000mV, a
25°C en la primera celda, durante 30 s en una disolucion 0.1 M LiCIO, en acetonitrilo
como disolvente, en atmosfera de nitrogeno y con electrodo Ag/AgCl como referencia.
En la segunda, equilibrada a cada una de las temperaturas de trabajo y en atmdsfera de
nitrogeno, se aplicd el mismo potencial de pre-polarizacion durante 1 s (-1000 mV)
antes de someter a la pelicula a la oxidacion a diferentes potenciales anddicos (-200, 0,
200, 400, 600, 800 y 1000 mV), durante 30 s con el mismo electrodo de referencia. El
procedimiento se repitié para los diferentes potenciales anddicos, E, mostrados en la
figuray para las temperaturas. -10, -5, 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35y 40°C.

Que la energia de activacion de una reaccién sea constante, es lo esperado segun la

cinética clasica que estudiamos en cualquier libro de texto.

La Figura 3.23 muestra la evolucion de la energia de activacion de la reaccion 3 en

funcién del potencial de reduccion-compactacion.
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Figura 3.23 Evolucién de la energia de activacion (E;) como funcion del potencial
catodico de pre-polarizacion, E., aplicado por 30 s. El potencial anddico de oxidacion

fue 800 mV. Se indica coeficiente de correlacion en la figura.

En la Figura 3.23, se distinguen dos dominios para los valores de Ex:

- Cuando el estado inicial se obtiene por reduccion-compactacion a potenciales
menores que el potencial de cierre (Es= -0.4 V), la energia de activacion es

constante e independiente del potencial de pre-polarizacion,

- sin embargo, para pre-polarizaciones por encima del potencial de cierre, Es, se
observa un incremento de la energia de activacion cuanto mayor es Eg.

Los resultados experimentales para las peliculas de PEDOT, tienen una mayor dispersion

que para otros polimeros estudiados en el laboratorio, como son politiofeno (117) o

polipirrol (118).
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Los modelos electroquimicos explican la influencia del sobrepotencial anddico sobre la
energia de activacion de reacciones sencillas implicando una o dos transferencias

electronicas a través de la constante de velocidad, tal y como se extrae de la expresion:

/.

k=k exp (0!;!;77} , que procede de la ecuacion 9.

Retomando las expresiones para la energia de activacion en Termoquimica,
E, =RT + AH y considerando el modelo de relajacion (RCEE) ya presentado, segun el
cual:

AH =AH" -zn+12.n7, (28)

cuyos sumandos han sido definidos previamente, se obtiene:

E,=RT+AH =RT +AH -z 7n+z.7, (29)

Y la ecuacidn 29, indica que la energia de activacion cambia, para saltos de potencial al
mismo potencial anddico (lo que implica que 7 es constante), como funcién del

sobrepotencial catodico (7) mantenido para el mismo tiempo de polarizacion de 30 s, asi:
E,=B+z.7, (30)

donde, B=RT + AH" —z,7 es una constante, que denominamos ‘energia de activacién

electroquimica’ de la reaccion y 1z, es la energia molar de compactacion

conformacional o ‘energia conformacional’. La ecuacion 31, por tanto, define dos rangos

de energias de activacion:

- podemos distinguir uno en el que la energia de activacion es constante, para
potenciales de pre-polarizacién anodicos, E¢, que no alcanzan el potencial de
cierre, Es, (Ec > Es, 5. =0y la E; = B), es la energia de activacion electroquimica
(Ea)elq-

- por otro lado, para pre-polarizaciones a potenciales catddicos mayores que el
potencial de cierre (E; < Es y 5. < 0), la energia de activacion de la reaccion de
oxidacion aumenta linealmente con la energia de compactacion (z.7.) del estado

inicial.
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El significado fisico de estos resultados, es que la energia conformacional de los estados
iniciales de reduccion-compactacion aumenta con el incremento del potencial catodico de
reducciéon. La oxidacion electroguimica soélo puede iniciarse, después del salto de
potencial anddico, por movimientos de relajacion conformacional (oxidacion-nucleacion-
relajacion) generando el volumen requerido entre cadenas de polimero, para acomodar los
contraiones que entran desde la disolucion. La reaccion solo se inicia si se proporciona al
sistema la energia de activacion electroquimica (Ea)eiq Y la energia conformacional (Ea)conf,
requerida para relajar las conformaciones adquiridas por el polimero compactado (Figura
3.24). Por tanto, cualquiera que sea el estado inicial de compactacion la energia de

activacion de la reaccion de oxidacion tiene estas dos componentes:

Ea = (Ea )elq + (Ea )conf (31)

10+
Estado Activado
Energia de activacion
81 - Electroquimica (E
.zt ectroquimica ( a)elq
DU /37 AN U i S

‘s,

7 // //// . . -z
< 6 —_—s,0 Energia de activacion
— —l .

o —_— //,“" Conformacional (E)), .
[0} —//,,
< — g,
w — /
41 S U _T_. -
Aumenta la
1Compactacion
Conformacional — ]
2 1 Estado Final
0 T T T T 1

Coordenada de Reaccién

Figura 3.24 La energia de activacién experimental para la oxidaciébn de PEDOT
mediante saltos de potencial desde diferentes pre-polarizaciones catddicas, esta
compuesta por: la energia de activacion electroquimica, (Ea)eq, Yy la energia de

activacion conformacional (Ea)con-
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Los musculos artificiales son motores electroquimicos poliméricos macroscopicos que
resultan de la energia conformacional de las maquinas moleculares constitutivas: las
cadenas poliméricas. La energia conformacional que pueden almacenar y utilizar estas
maquinas puede llegar a ser, Figura 3.23, muy superior a la energia de activacion
electroquimica. Este hecho predice grandes posibilidades de futuro para los musculos
artificiales poliméricos. Se abre también la posibilidad para iniciar una cuantificacion de

las propiedades actuadoras, mecanicas Yy tactiles (45, 46, 134-138) de materiales densos.
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4. CONCLUSIONES

=  Se sintetizaron, de forma reproducible, tanto por los valores del peso de las
peliculas de polimero obtenido, como por la carga almacenada en el mismo que fue
medida mediante voltamperogramas de control, peliculas reproducibles de PEDOT a partir

de disoluciones monoméricas de 3,4-etilendioxitiofeno.

= La oxidacion/reduccion de una pelicula de PEDOT en disoluciones de LiCIO,4
en acetonitrilo, provoca el intercambio de aniones y disolvente con la disolucion para

balancear la carga y mantener la presion osmética.

= Para alojar o expulsar estas especies (aniones y disolvente) la reaccién provoca
cambios estructurales: el polimero se hincha durante la oxidacion, mientras que durante la
reduccion se contrae, pasa por el potencial de cierre atrapando gran cantidad de

contraiones y se compacta su estructura por reduccion mas alla del potencial de cierre.

= La cinética de oxidacion del polimero se puede hacer siguiendo el método
tradicional de las velocidades iniciales. Partiendo del mismo estado inicial de reduccion
conseguido al aplicar un potencial catédico por 30 s. Cada vez el polimero se oxida por un
salto de potencial catddico hasta un potencial anddico. Las evoluciones tanto de la
corriente, como de la carga, permiten seguir la cinética del proceso y obtener la velocidad

inicial.

= Repitiendo el experimento a distintas temperaturas, en distintas concentraciones
de electrolito o mediante saltos de potencial hasta distintos potenciales anddicos (distintas
concentraciones de centros activos poliméricos) se obtienen los valores de la energia de

activacion (E,), el coeficiente cinético (k) y los 6rdenes de reaccion, a'y g.
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= El orden de reaccion respecto a los centros activos aumenta linealmente con la

energia de compactacion conformacional del estado inicial.

= El coeficiente cinético disminuye exponencialmente para estados iniciales de
reduccidn-compactacion crecientes. Este hecho, reproduce otros similares que ocurren con
frecuencia en las reacciones bioldgicas funcionales y que alli se Ilaman fendmenos

alostéricos o cooperativos.

= Se obtienen tantos valores de E,, k, o'y £ como estados iniciales de reduccion o
reduccidon-compactacion han sido estudiados: ni energias de activacion, ni coeficientes

cinéticos, ni érdenes de reaccion, son constantes como describen los libros de texto.

= La energia de activacion tiene dos componentes: la energia de activacion
electroquimica (constante) y la energia de compactacion conformacional, que aumenta
linealmente con la sobretensién de reduccion-compactacion. La energia de compactacion

conformacional llega a ser muy superior a la energia de activacion electroquimica.

=  Ahora con PEDOT Yy otros polimeros conductores, grafenos o nanotubos de
carbono, el procedimiento completo se puede repetir desde un estado de reduccién o

reduccidn-compactacion distinto, cada vez.

= El modelo de estimulacion electroquimica de las relajaciones conformacionales

explica teéricamente los resultados experimentales encontrados.
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seqgunda, equilibrada a cada una de las temperaturas de trabajo y en atmosfera de

nitrégeno, se aplicd la oxidacion a 800 mV durante 30s con el mismo electrodo de

referencia. El procedimiento se repitid para los diferentes potenciales catddicos de pre-
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polarizacién, E., mostrados en la figura y para las temperaturas. -10, -5, 0, 5, 10, 15, 20,

25, 30, 35 vy 40°C. Se indican los coeficientes de correlacion en la

Figura 3.22 Influencia de la temperatura en la oxidacién de PEDOT, obtenida a partir

de la ecuacion 27. La pelicula fue reducida al potencial de prepolarizacion -1000mV, a

25°C en la primera celda, durante 30 s en una disolucion 0.1 M LiCIO, en acetonitrilo

como disolvente, en atmosfera de nitrogeno y con electrodo Ag/AgCl como referencia.

En la sequnda, equilibrada a cada una de las temperaturas de trabajo y en atmoésfera de

nitrogeno, se aplicdé el mismo potencial de pre-polarizacion durante 1 s (-1000 mV)

antes de someter a la pelicula a la oxidacion a diferentes potenciales anddicos (-200, 0,
200, 400, 600, 800 y 1000 mV), durante 30 s con el mismo electrodo de referencia. El

procedimiento se repitié para los diferentes potenciales anddicos, E, mostrados en la
figura y para las temperaturas. -10, -5, 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35 vy

Figura 3.23 Evolucion de la energia de activacion (E;) como funcion del potencial

catodico de pre-polarizacion, E., aplicado por 30 s. El potencial anddico de oxidacion

fue 800 mV. Se indica coeficiente de correlaciéon en la

Figura 3.24 La energia de activacion experimental para la oxidacion de PEDOT

mediante saltos de potencial desde diferentes pre-polarizaciones catodicas, esta

compuesta por: la energia de activacion electroquimica, (E.)eq, V la energia de

activacion CONTOrMACIONAI (E2)confeseeeeeesseecsessecssscecessssssenssmssssssssssssssssssssssssss 129
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