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Resumen. La velocidad de la reaccion a la que se produce la oxidacion de uno de los polimeros conductores
mds estudiados, como es el polipirrol, ha sido investigada mediante técnicas electroquimicas modificando
distintos parametros: electrolito, disolvente y espesor de la pelicula, variando en cada estudio tan sélo uno de
ellos. A partir de estos valores de velocidad, y siguiendo la ecuacion de la cinética quimica ha sido posible
hallar el valor de los coeficientes cinéticos para cada uno de los disolventes y aniones empleados, asi como las
energias de activacion para los distintos espesores. Los resultados obtenidos muestran como varia la velocidad
de reaccion con cada uno de los parametros anteriores.

1. Introduccion

Los polimeros conductores pueden ser considerados
como materiales reactivos que varian sus propiedades
cuando se encuentran en el interior de una disolucién
y son sometidos a procesos de oxidacion y reduccion.
El cambio en las propiedades hace que ante estos
materiales se abra un campo enorme de posibilidades
hacia nuevas aplicaciones, como son, musculos
artificiales, ventanas o membranas inteligentes'.

Con el fin de que la construccion de dichos
dispositivos sea eficiente se requiere conocer la
influencia de distintos parametros, tales como el
electrolito, el disolvente o el espesor de la pelicula en
la reaccion de oxidacion-reduccion en la que se basan
estas aplicaciones.

Los procesos de oxidacion-reduccion ocurren bajo
control de la reaccion electroquimica que
generalmente se resume como:

(PPy*)+n(A)+m(D)=>[(pPy" ) (A)n(D)im]ger* € metal (1)

cadenas neutras cadenas oxidadas

Donde pPy* hace referencia a los centros activos en
la pelicula de polipirrol, siendo éstos aquellos lugares
de las cadenas poliméricas capaces de almacenar una
carga positiva mediante la oxidacion de las mismas,
A es el anién presente en el electrolito y D representa
las moléculas de disolvente. El subindice ge/ indica
que el material es un gel expandido con una
estructura compleja que incluye cadenas poliméricas,
iones y disolvente. El subindice metal indica que los
electrones extraidos son transportados por el metal.

2. Experimental

Todos los experimentos electroquimicos fueron
realizados utilizando un potenciostato-galvanostato
Autolab PGSTAT100. Pirrol (Fluka) fue destilado en
vacio a 20 mbar utilizando una valvula de vacio MZ
2C SCHOTT. Una vez destilado fue almacenado a
-15 °C. Acetonitrilo (Panreac) y perclorato de litio
(Aldrich) fueron utilizados en la preparacion de
disoluciones. Un electrodo de platino con 1 ¢cm” de
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area fue empleado como electrodo de trabajo y un
electrodo de acero con 4 cm” de area fue utilizado
como contraelectrodo. El electrodo de referencia fue
un electrodo Metrohm de Ag/AgCl (3 M KCl). En los
experimentos fue utilizada agua ultrapura obtenida de
un equipo Milli-Q. Los reactivos empleados fueron:
metanol, dimetilsulfoxido (Fluka), acetona, LiPFg

LiClO, LiBr, LiBF,, LiCF;SO; (Sigma-Aldrich).

Las peliculas de polipirrol fueron electrogeneradas en
una disolucion 0.1 M LiClOy, 0.1 M pirrol y 1% de
agua en acetonitrilo. Para ello se aplica un potencial
constante de 0.9 V al electrodo de trabajo respecto a
la referencia hasta el consumo de una carga de 150,
300, 450, 600, 750, 900, 1200, 1400, 1600 mC
dependiendo del espesor deseado 0.67, 1.11, 1.28,
1.88, 2.34, 2.69, 3.47, 4.01, 5.14 pm respectivamente
para el estudio de la energia de activacion. Tras la
polimerizacion, el electrodo recubierto fue lavado
con el disolvente (acetonitrilo). Las peliculas
electrogeneradas, secas y en estado reducido, fueron
pesadas para obtener su masa.

Para fijar la temperatura de la celda electroquimica
durante los estudios, fue utilizado un criostato Julabo
F25 (£ 0.1 °C).

3. Resultados

La velocidad de oxidacidn a la que se va a producir la
reaccion (1), vendra descrita por las leyes de la
cinética quimica, en el caso de que exista un control
quimico del proceso de oxidacion, mediante:
r=Ac AT Ry T (@)

Donde r (mol s ecm™) es la velocidad de la reaccion
de oxidacion, proporcional a la densidad de corriente,
r=1/(F h); F es la constante de Faraday de valor
96.500 C ‘mol” y h el espesor de la pelicula.

A ™RD eg Ja constante o coeficiente cinético, k (L
mol™ s); A es el factor pre-exponencial, E, es la
energia de activacion, R es la constante universal de
los gases (R = 8.314 J K™ mol™), T es la temperatura.
[pPy*] es proporcional a la carga acumulada por la
pelicula polimérica, Q.. durante el proceso de



oxidacion, [pPy*]=Q.x.p/(m'F); p es la densidad de la
pelicula de polipirrol (p=1.54 grem™)? y m es la masa
de la pelicula polimérica. La carga se obtiene de la
corriente que fluye por el electrodo, Ec (3):

O=(i-dt 3)
La concentracion de aniones, [A7], y la de centros
activos de las cadenas poliméricas, [pPy’], estan
elevadas a los ordenes de reaccion a y P.
Con el fin de conocer cual serd el procedimiento
experimental a seguir para confirmar la existencia de
un control quimico, se toman logaritmos en la
ecuacion 2:

Intr=InA—E/RT+aln[A]+BIn [pPy*] 4)

La velocidad de reaccién, ecuacion 4, depende de tres
variables experimentales que se encuentran en
sumandos separados: temperatura, concentracion de
sal en disolucion, [A7], y concentracién de centros
activos, [pPy’], en la pelicula. Experimentalmente se
puede comprobar si se sigue (Ec. 4) modificando una
sola variable cada vez.

La oxidacién del material se estudia por saltos de
potencial. La pelicula es reducida a un potencial
catédico constante por un tiempo constante para
conseguir el mismo estado inicial. Tras esto, la
pelicula fue oxidada, modificando una variable en
cada experimento, por un salto de potencial, hasta el
potencial anodico de estudio. La evolucion de la
carga consumida con el tiempo estd relacionada con
la velocidad de reaccion.

E,, a, B y coeficiente cinético son obtenidos de los
resultados experimentales y de la Ec 4.

El procedimiento se repite para distintos estados
iniciales de reduccion-compactacion y para diferentes
disolventes y sales.

3.1 Obtencion del coeficiente cinético, k:

A partir de la ecuacion 4 manteniendo constantes la
temperatura de trabajo (25 °C) y el espesor de la
pelicula generada 1.28 pum, es posible obtener los
valores de a y B como se explica a continuacioén, y a
partir de ellos los valores de k para cada uno de los
disolventes y electrolitos estudiados.

Obtencion de a: Para un mismo estado inicial, se
realizan saltos de potencial para distintas
concentraciones del electrolito (0.01, 0.1, 0.2, 0.3,
0.4, 0.5 M) hasta oxidar a 0.2 V, manteniendo asi la
concentracion de centros activos constante, [pPy*].
La corriente registrada presenta un maximo a partir
del cual se obtiene la velocidad. La representacion
del logaritmo de esta velocidad frente al logaritmo de
la concentracion de aniones, proporciona una linea
recta de cuya pendiente se obtiene el valor de a
(Figura 1a).

El hecho de que los datos obtenidos se ajusten a una
recta, indica la posible existencia de un control
quimico de la reaccion.

Obtencion de P: Para un mismo estado inicial, se
oxida el material hasta distintos potenciales anddicos
(50, 100, 150, 200 y 250 mV) obteniéndose la
evolucion de la carga con el tiempo. Hallandose a
partir de estos valores de carga, la concentracion de
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centros activos para cada potencial. Se trabajo con
una concentracion de LiClOy de 0.1 M,
manteniéndose asi constante la concentracion de
iones en la disolucién. Se confirma (Fig 1.b) la
dependencia doble logaritmica entre la velocidad de
reaccion y la concentracion de centros activos,
reforzando la existencia de control quimico del
proceso. El valor de B se obtiene de la pendiente
(Figura 1b).
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Figura 1: (a) Representacion doble logaritmica de la
velocidad de reaccién de peliculas de polipirrol en
diferentes disoluciones de LiClO, (0.05, 0.10, 0.20, 0.30,
0.40, 0.50 M) en acetonitrilo. La pelicula fue sometida a
saltos de potencial desde distintos potenciales catodicos
aplicados durante 15 s (indicados en la Figura 1.a) hasta
200 mV, los saltos se muestran en la Figura 2. (b)
Representacion doble logaritmica de la velocidad de
reaccién de peliculas de polipirrol en disoluciones 0.1M de
LiClO4 en acetonitrilo. La pelicula fue sometida a saltos de
potencial desde un potencial catddicos cada vez (indicados
en la Figura 1.b) y mantenidos durante 15 s hasta distintos
potenciales anddicos (50, 100, 150, 200 y 250 mV).

3.2 Obtencion de la energia de activacion,
Ea:

Trabajando a diferentes temperaturas (-10, -3, 4, 11,
18, 25 y 32 °C), manteniendo constante la
concentracion de aniones en la disolucion 0.1 M y la
concentracion de centros activos 2+0.7 mM cm™ se
confirma el seguimiento de la ecuacion 4 (Figura 2).
De la pendiente de la recta que esperamos obtener (y
que se obtiene), sera posible obtener el valor de la
energia de activacion de la reaccion.
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Figura 2:Representacion de Arrenhius para la oxidacion de
peliculas de polipirrol algunos de los diferentes espesores
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estudiados, mostrados en la figura, en disolucion 0.1 M
LiClO, en acetonitrilo, a -10, -3, 4, 11, 18, 25 y 32 °C.

3.3 Efecto de los parametros en k y Ea
Efecto del electrolito en k

Para obtener las distintas cinéticas se emplearon
electrolitos de aniones monovalentes, LiClO,, LiPFg,
LiBF,, LiBr, LiCF;SO; y acetonitrilo como
disolvente. Los valores de coeficiente -cinético
obtenidos, Tabla 1, no presentan una relacion directa
con el tamafio del anién. Esto puede indicar que el
tamafio de los aniones en disolucion esta modificado
por algun efecto de solvatacion del disolvente.

Tabla 1: Valores de k obtenidos para los distintos
electrolitos al compactar durante 15s a -700 mV.

Radio

Electrolito | k (L-mol-s™) | cristalografico’
LiPFq 2.4 0.254
LiCIO, 0.7 0.236
LiBr 0.4 0.196
LiBF, 0.3 0.227
LiCF5S0; 0.2 0.267

Efecto del disolvente en k

Para estudiar el efecto del disolvente se obtuvieron
los valores de los coeficientes cinéticos para distintos
disolventes organicos que pueden clasificarse
atendiendo a su naturaleza en tres grupos4:

o Prético polar: metanol.
o Aprotico dipolar protofobico: acetona.
o Aprético dipolar protofilico:dimetilsulfoxido, DMS

La Fig. 3 muestra que los valores de k obtenidos
dependen del tipo de disolvente empleado.
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Figura 3. Valores de k obtenidos para la aplicacion

durante 15 s de un potencial catédico de -0.7V a peliculas
de polipirrol en cada uno de los disolventes estudiados:
1)metanol, 2)acetona y 3) DMS, empleando como
electrolito LiClO,,

Efecto del espesor en E,

Como bien indica la ecuacion 3 es posible obtener la
energia de activacion para distintos espesores a partir
de cada una de las rectas que se representan en la
Figura 2, ya que la Ea es proporcional a la pendiente.
Los valores obtenidos varian con el espesor
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empleado, demostrando asi que la Ea depende del
grosor del material.

4. Conclusiones

A partir de los maximos de corriente obtenidos con la
técnica electroquimica de cronoamperometria,
cuando peliculas de polipirrol son oxidadas, es
posible obtener la velocidad de la reaccion a la que se
produce dicha oxidacion. Se ha demostrado que
existe control quimico para cada una de las variables
estudiadas.

De los valores del coeficiente cinético k obtenidos se
deduce que:

- El radio del anion no presenta una relacion directa
con el mismo.

- El disolvente pese a no ser un reactivo, interfiere en
la reaccion electroquimica pudiendo controlar la
velocidad en funcién del mismo.

Ademas los valores de la energia de activacion de la
reaccion, Ea, dependen del espesor de la pelicula
estudiada.
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