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Abstract: The transition of conducting polymer from insoluble to the soluble state by chemical and
electrochemical way, experimentally observed, gains its mathematical representation by means of the
developed model, which was described and analyzed by means of linear stability theory and bifurcation
analysis. It was shown that the influence on the behavior of the system may come not only of strongly acid
media and the presence of surfactants, but also of electrophilic substitution and self-doping. Also, the behavior
of the system has been compared by the electrosynthesis of conducting polymers, non-accompanied by

solubilization.
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1. INTRODUCAO

Os polimeros condutores, sendo uma das
classes de materiais mais estudadas durantes as cinco
Ultimas décadas [1-11] atraem mais e mais aten¢do, 0
que se deve ao fato de eles serem capazes de combinar
as propriedades de plasticos com as de semicondutores
e, no caso do forte grau de dopagem, até metais, sendo
também faceis de modificar. Isto da possibilidade de
obter os polimeros condutores com as propriedades
programadas e previstas para usar em revestimentos
protetores de corrosdo, aparelhos eletroquimicos,
microcapacitatores, materiais de intercalagéo, sensores
e biossensores (sos e em compdsitos).

Os polimeros condutores, em sua maioria, sao
insolUveis na maioria dos solventes [2] e ja foi
detectado que os polimeros condutores, substituidos
pelos grupos &cidos, como — COOH ou — SO3H, podem
ser solGveis em solventes polares. Porém, o0s
mondmeros de correspondentes polimeros séo dificeis
de polimerizar (seja quimica ou eletroquimicamente),
por isso o problema da solubilizacdo por meio de
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transformagdes polimeranaldgicas em senso amplo do
termo permanece sendo atual.

As transformagdes polimeranaldgicas que
podem levar a solubilizagdo do polimero condutor s&o:

= transformagfes quimicas do polimero
(substituicdo eletrofilica,  hidrolise,
acidolise, etc);

= transformagBes  eletroquimicas  do
polimero (por exemplo, paradoxo de
politiofeno);

= dopagem adicional;

= entre outras mais.

No trabalho [12] foi descrita a
eletropolimerizacdo de benzeno sobre platina em meio
fortemente acido. O rendimento do polimero crescia
com o tempo de eletrélise, porém, passados 0s 25 a 30
minutos de reagdo, comecava a diminuir, haja vista a
sobreoxidacdo que levou a formacdo de produtos
soltveis do sistema quindnico. A solubilizacdo, isto €,
foi causada pelo paradoxo de politiofeno.

Outro caso dele foi observado em [13] para o 3-
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metiltiofeno. Além da sobreoxidacdo do polimero
condutor soltvel, foram observadas as oscilagdes em
corrente no modo galvanostatico, ou seja, no sistema
ocorreu a instabilidade oscilatéria, carateristica
também  para alguns  outros  casos da
eletropolimerizacdo de tiofeno, pirrol e indol [14-21].

O caso interessante foi descrito no trabalho
[22]. O benzeno foi polimerizado na presenca do
benzensulfoacido (surfactante sulfonol-40) na solucédo
do &cido sulfurico com o pH negativo (pH =-1,26). No
espectro de infravermelho (1V), além das bandas de
absorcdo, carateristicas para o poliparafenileno, foram
observadas as outras, em 1396, 1218, 1190 e 596 — 600
cm?, que podem ser associadas a entrada dos
fragmentos do surfactante na cadeia polimérica. No
entanto, a intensidade de bandas de absorcéo,
observadas em torno de 650 — 900 cm, ndo dependia
da concentracdo do surfactante, o que podia supor que
0 surfactante entrasse na macromolécula como
dopante.

Tal interpretagdo dos dados espectrais pode ser
considerada aprazivel. Contudo, como o polimero
entra na substituicdo eletrofilica (neste caso, na
sulfonacdo) com mais eficiéncia que o mondmero,
pode também ocorrer o processo da entrada dos grupos
- SOsH nas posi¢des 2 de alguns anéis monomeéricos, o
que confirma tanto o fato de o polimero ter estrutura
linear, quanto os de posigdes 1, 2 e 4 dos anéis serem
substituidas (as 1 e 4 pelos grupos fenilénicos e a 2 pelo
grupo SOszH). Isto também pode explicar a
solubilizagdo, causada pela autodopagem, ou seja, a
dopagem pelo grupo substituinte e ndo pela substancia
externa, descrita em [2]. Outrossim, como o surfactante
usado tem a estrutura semelhante a do mondémero
substituido pelos grupos — SO3H, as bandas de
adsor¢do do mondmero e do surfactante podem ser
associadas a mesma regido.

Os  dados
fenomenologicamente

experimentais  podem  ser
descritos de  diferentes
maneiras, sendo cada interpretacdo igualmente
aprazivel. Nao obstante, a verossimilhangca das
interpretacdes fenomenoldgicas pode ser posta em
questdo, porque lhes falta uma forte base tedrica, que
sO pode ser fornecida por um modelo matematico,
capaz de descrever adequadamente 0S processos no
sistema. Além disso, 0 modelo matemético descreve
adequadamente ndo s um sistema concreto, mas
também os semelhantes (segundo o terceiro teorema de
semelhanga). Outrossim, compara¢do dos modelos
matematicos do mesmo processo em diferentes
condicBes pode dar dicas sobre o porqué exato das

diferencas do comportamento dos dois sistemas.
Também, os modelos matematicos dao explicacdes
exatas as instabilidades que ocorrem nos processos
descritos.

Ja foram feitas varias tentativas de descrever
matematicamente  a  eletropolimerizacdo de
mondmeros heterociclicos por via anddica e catédica
[23-36]. O alvo desta pesquisa, que vem como
continuacdo da investigacdo, descrita nos trabalhos
[12, 13, 22-36], é, por meio de um modelo matematico,
explicar as instabilidades eletroquimicas e encontrar as
condicBes da sua realizacdo, encontrar as condicdes
que favorecem a melhor eficiéncia do processo.

2. MATERIAL E METODOS
2.1. O sistema e seu modelo

Para  descrever a  eletropolimerizacdo
potenciostatica (U>Uy), seguida pela solubilizacéo,
realizada por meio da reagdo polimeranal4gica, vamos
introduzir as 3 variaveis:

¢ — a concentragdo do mondmero na camada
pré-superficial;

Om—a concentracdo do mondmero na superficie,
expressa em forma do grau de recobrimento;

0p— a concentracdo do polimero do mondmero
inicial na superficie, expressa em forma do grau de
recobrimento.

Para simplificar a modelagem, supde-se que:

= 0 eletrélito de suporte esteja em excesso
— destarte podemos menosprezar o fluxo
de migracdo, bem como as despesas do
dopante;

= 0 reator se esteja agitando intensamente
— assim podemos menosprezar o fluxo
de conveccao;

= a distribuicio concentracional do
monémero na se¢do 1, dos ions
metalicos na secdo 2 e do analito na
secdo 3 na camada pré-superficial seja
linear e a espessura da camada, constante
eigual a d.

O mondmero entra na camada pré-superficial
difundindo a ele do interior da solucgdo e dessorvendo-
se da superficie e sai da camada adsorvendo para a
superficie de elétrodo. Entdo, a equacdo do balango
pode ser descrita como
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dc 2 D
—=—|Vv,—-V,+—(c,—c)|=F (1)
w2 =))=r

Sendo v e v; as velocidades de desorcdo e

adsorcdo, D o coeficiente da difusdo do monémero e ¢y
a concentra¢do do mondmero no interior da solug&o.

O mondmero chega a superficie adsorvendo
nela e sai dela dessorvendo-se. Ele também se gasta
polimerizando-se. A equacdo do balango do monémero
(eq. 6) na superficie do catodo pode-se descrever como
do

dt = Ft,max

Sendo I'ymax @ concentragdo maxima superficial

(Vl ViV, ) =F, (2

(Ko — K1)¢02 +2K2¢o¢1

do mondmero e v, a velocidade da eletropolimerizagéo
dele.

O polimero aparece na superficie durante a
eletropolimerizacdo e esta transformado, saindo da
superficie por meio da solubilizagdo. Deste modo, a
equacéo do balango do polimero sera descrita como:

do
P _
dt - Fp,max (VZ _VS)
Sendo I’y max @ concentragdo maxima superficial
do polimero inicial e v3 a velocidade da solubilizacéo.

F, ©)

As velocidades dos processos respectivos podem ser
calculadas como:

v, =k, exp(- 2RI y)exp(a(9))c-6,,-6,) “
K, —-K,)¢Z +2K

v =k oot A (-2, )0,

max1 (5)
z,F
=k, 0, exp| — 6
V2 2¥'m Xp( RT ¢Oj ( )
ZZF P

v, =k;0,1(0,)exp - Po |eXP(=p3,0, ) (eletroquimica) (7
v, =k;0, exp(=4,0,) f(6,) (quimica) (7)

Em que ki e k1580 as constantes da adsorgéo e
desor¢cdo do monbmero, Ki e Kg significam as
capacidades elétricas das partes da camada pré-
superficial que se referem a superficie coberta pelo
mondmero e a livre, ¢; significa o salto do potencial
relativamente ao potencial da carga zero na parte da
dupla camada (CED), relativa a parte da superficie
coberta pelo mondmero e o significa o salto do
potencial relativamente ao potencial da carga zero na
parte da CED relativa a superficie livre e y é a constante
(y<1) que descreve o grau de modificagdo da
capacidade da CED durante a adsorc¢do, k, a constante
da reacdo, x a ordem da reacdo do mondmero, z a
guantidade dos elétrons transferidos, F a constante de
Faraday, R significa a constante universal da gasese T
significa a temperatura absoluta da solucdo, ks a
constante da reacdo da transformacéo
polimeranaldgica, f é a funcdo do crescimento
autocatalitico da cadeia, a e Bis8o as varidveis que

descrevem a interacdo das particulas adsorvidas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O comportamento do sistema eletroquimico
sera investigado por meio da analise do sistema de
equacdes diferenciais (1-3), reformuladas haja vista as
relagdes algébricas (4-7). A matriz funcional de Jacobi,
cujos elementos vém descritos para o estado
estaciondrio, vé-se como:

a; &y Y3
J= Ay 8y Ay 8
83 dp 8y

Sendo:
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=1 oS 1y Tlay=—"2=T,
*~ 20, 5(10 9, J o ™
oF _ v .y
azz_ﬁz i~ 1[_1_10+a1v1+a1v1 kexp( ¢°J k,x@ A
ok
_ -T
23 849 maxll 0 9 /(0) dH v,
oF, oF,
ay =—=0 =T [k ex +K, X0 A
31 ac a32 aem maxz[ p[ ¢Oj
333:7 | B / (9) +TVz+ﬂ1V3 TV, —
; (9-17)

em que os pardmetros A e T expressam as relagOes

entre os pardmetros superficiais.

Para evitar a aparicdo das expressdes grandes e
avaliar com mais eficiéncia a influéncia dos diferentes
fatores ao comportamento do sistema, introduzimos as
novas variaveis, de modo que o jacobiano vai ser

descrito como:

—K — X _51 _A1
2 - —
— X -5 A -4, (18)
6r1maxr2max — —
0 Lo — I3 Az - A3

Usando o critério de estabilidade de Routh e
Hurwitz, obter-se-4 o requisito de estabilidade sob a
forma da inequagdo Det J<0, ou:

(—x — X) (&4,
X(_ElAz

- 51/13 + 52/13 - 52/11
+ 51/13 - 53/11 + 52/11) <0

(19)

Como, ao se abrirem os parénteses, os elementos do
segundo adendo se aniquilam, a inequacéo apresentar-
se-4 como:

(=K) (514, — B A3 + 5,4,
X (5,45 + E3Ay) < 0

- 52/11 + 53A2+53A1) -

(19)

Haja vista a positividade das varidveis ke X, a
estabilidade do estado estacionario mantém-se pela alta
velocidade da difusdo e da adsor¢do, mass isto nao é,
alias, pode ndo ser bastante. A negatividade de =;junto

com nulidade de Az, bem como a negatividade deA;,
junto com a positividade de E; definem a interacdo
repelente de particulas adsorvidas, a diferenca entre as
influéncias dos dois processos eletroquimicos
(eletropolimerizagdo e a possivel sobreoxidagdo) e a
ndo autocatalise da eletropolimerizagdo e garantem a
estabilidade de estado estacionério.

A igualdade das influéncias dos fatores
superficiais, eletroquimicos e autocataliticosa
estabilidade do estado estacionarios as dos outros
implica a instabilidade monotonica, cuja condicéo é:

(1) (E1 4, — E1 A5 + B A5 — By A
X(E, A5 + Esdy) = 0

+ B Ay 55 Ay) —
(19)

Neste ponto o voltamperograma tem o trecho
carateristico, semelhante a letra “N”, significando que
a um valor da corrente sdo associados o0s 3 valores do
potencial, correspondentes aos 3 estados estacionarios,
cada qual instéavel.

O comportamento oscilatério, observado em
[13], pode ser causado, como em todos os sistemas da
eletropolimerizacdo, pelos fatores  superficiais
(interacdo de particulas adsorvidas), eletroquimicos
(influéncias dos processos eletroquimicos a dupla
camada) e autocataliticos, o que matematicamente se
descreve pela presenca dos elementos positivos na
diagonal principal do jacobiano, o requisito necessério
para a bifurcagdo de Hopf.

H4 4 elementos positivos na diagonal principal
da matriz que definem as seguintes causas do

Orbital: Electron. J. Chem. 8 (2): 102-107, 2016
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comportamento oscilatério:

£,>0, no caso da interagdo atrativa de particulas
adsorvidas do monémero;

—%, >0, no caso da forte influéncia do
rearranjo da dupla camada, causado pela oxidacdo de
redutores fortes aquando da eletropolimerizacéo;

A,>0, no caso do crescimento autocatalitico da
cadeia polimérica;

A3<0, no caso da interagcdo atrativa de
moléculas do polimero condutor resultante e no caso
da forte influéncia do rearranjo da dupla camada,
causado pela oxidacdo de redutores fortes aquando da
sobreoxidacao.

A acdo dos fatores superficial e eletroquimico
como a causa do comportamento oscilatério foi
observada em [13-15], o que explica as mudangas
periddicas da morfologia do polimero condutor, bem
como as diferencas de amplitude para os diferentes
dopantes.

Casos especiais. Caso a transformacdo que leva
a solubilizagdo seja quimica, o valor da varidvel T sera
nulo e a expressdo exponencial serd igual a um e as
influéncias desta a dupla camada néo serdo casos do
comportamento oscilatério.

No <caso de ndo haver crescimento
autocatalitico, o elemento A, levar-se-a a nulidade e o
comportamento oscilatdrio s6 podera ser causado pelos
dois outros.

Comparando o nimero de elementos positivos
neste modelo com o dos outros modelos que descrevem
a eletropolimerizacdo sem solubilizacdo [23-36],
concluir-se-4 que para o caso da presenca da
solubilizagdo o comportamento oscilatério é mais
provavel, haja vista o fato de a atragdo das moléculas
poliméricas, existente no caso da solubilizacdo e quase
inexistente nos casos da sua auséncia, ser mais uma
causa do comportamento oscilatério.

No caso de o monbmero possuir acidofobia,
adicionar-se-a mais um elemento a equacéao de balango
da concentracdo do mon6émero, cuja aparicdo leva o
estado estacionario @ menor estabilidade, o que esta de
acordo com as observacdes experimentais.

A modificagdo do modelo para o caso da
presenca de surfactantes é analoga a realizada em [26]
e [28].

4. CONCLUSOES

1. No sistema da eletrossintese do polimero
condutor, seguida pela sua solubilizacéo, realizada por
meio de reacbes polimeranaldgicas (quimicas ou
eletroquimicas), a estabilidade de estado estacionario é
controlada pelas altas velocidades da difusdo do
mondmero e da sua adsor¢do e garantida pela repulsdo
entre as particulas adsorvidas, auséncia ou fragilidade
de influéncias da oxidagdo eletroquimica a dupla
camada elétrica e a ndo autocatalise no crescimento da
cadeia polimérica.

2. O comportamento oscilatério neste caso é
provavel sendo causado, ndo sO pelos fatores
superficiais e eletroquimicos que agem nos processos
da adsorcdo, dessorcdo e eletropolimerizacdo do
mond&mero, mas também os da solubiliza¢do e possivel
sobreoxidacdo. Também tal comportamento pode ser
causado pelo crescimento autocatalitico da cadeia.
Assim sendo, a aparicdo de estruturas dissipativas
temporais neste sistema é mais provavel (sendo para o
paradoxo de politiofeno mais provavel que para o caso
da modificagdo quimica). A sua existéncia manter-se-a
pela difusdo do mondmero e pela formagdo da forma
final do polimero sollvel.

3. A instabilidade monotonica também é
possivel para o caso e realizar-se-4& no caso da
igualdade de influéncias dos mencionados fatores as
dos demais fatores a estabilidade do estado
estacionario.
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