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Resumen

La tesis que aqui se presenta estudia los cambios de volumenes de films
gruesos (—200 um) de poliarilaminas (principalmente polianilina) que ocurren
durante la conmutacion redox entre los estados denominados leucoesmeraldina
y esmeraldina en medio acido fuerte. Estas variaciones de volumen o cambios
electroquimiomecanicos fueron estudiados por técnicas electroquimicas, por
microscopia Optica, por espectroscopia infrarroja y por métodos de
espectrometria de masa (técnicas de Pirolisis—-CG/EM y UV-MALDI-TOF). Por
otra parte, se formulé un modelo mecanoestadistico para entender e interpretar
los cambios de volumen que ocurren en el proceso redox. El modelo presenté
una buena concordancia con los resultados experimentales.

A partir de los resultados experimentales y teoricos, se encontré que el
comportamiento electroquimico y electroquimiomecanico de la primera cupla
redox en medio acido (conmutacién redox) puede ser satisfactoriamente
descripto considerando dos etapas de oOxido-reduccion. La primera etapa
presenta un comportamiento clasico nernstiano con un potencial formal
definido, mientras que la segunda etapa requiere la introduccion de una
distribucion de potenciales formales cuasi-Gaussiana. El estado intermedio,
protoesmeraldina, es considerado una forma estable.

La principal contribucion a los cambios de volumen en medio acido fuerte
durante la conmutacién redox son los cambios conformacionales que se
producen en la estructura polimérica por las variaciones de los angulos de
enlaces y formacion de estructuras quinénicas cuando el polimero cambia su
estado desde el completamente reducido leucoesmeraldina al estado
parcialmente oxidado esmeraldina. Las evidencias experimentales indican
dependencia con el anion, con la presencia de interacciones anion-polimero

fuertemente dependientes de la naturaleza del anion.

Palabras claves: polianilina, cambios conformacionales, heterogeneidad,

cambios electroquimiomecanicos, interaccion anion-polimero.



Abstract

This Ph.D. thesis deals with the study of volume changes in thick films
(~200 pum) of poly(aryl amines) (mainly polyaniline) that occur during the redox
switching between the leucoemeraldine and emeraldine states in strongly acidic
media. These volume variations or electrochemomechanical changes were
studied by electrochemical techniques, by optical microscopy, by infrared
spectroscopy and mass spectrometry techniques (Pyrolysis — GC / MS and UV-
MALDI-TOF). Furthermore a theoretical model, based on statistical mechanics,
was developed in order to understand the volume changes that take place
during the redox process. The model results were in good agreement with the
experimental results.

The electrochemical and electrochemomechanical behaviour of the first
redox couple (redox switching) in acidic media, can be satisfactorily described
by two oxidation stages. The first stage shows classical nernstian behaviour
with a well defined formal potential, whereas the second stage required a cuasi-
Gaussian formal potential distribution. The intermediate state, protoemeraldine,
is considered to be a stable form.

Conformational changes of polymeric structures in poly(aryl amines) are
the main contributions to the volume changes in strong acidic media during the
redox switching. These conformational changes are produced by the changes in
bonds angles and by formation of quinoidic structures when the polymer
changes its state from leucoemeraldine (completely reduced) to emeraldine
(partially oxidized). The experimental evidence indicates anion dependence,

with anion-polymer interaction, strongly dependent on the anion nature.

Keywords: Polyaniline, electrochemomechanical changes, conformational

changes, heterogeneity, polymer-anion interaction.
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Listado de acrénimos y simbolos mas usados

PANI: Polianilina.

LE: Leucoesmeraldina.

PE: Protoesmeraldina.

EM: Esmeraldina.

PAN: Pernigranilina.

PANI 1.0: films de polianilina sintetizados a un limite anddico de 1,0 V.

PANI 1.1: films de polianilina sintetizados a un limite anddico de 1,1 V.

PANI 1.2: films de polianilina sintetizados a un limite anddico de 1,2 V.

PANI 1.4: films de polianilina sintetizados a un limite anddico de 1,4 V.

POAN: Poli-o-anisidina.

ERH: Electrodo Reversible de Hidrégeno.

Ao Area de la primera imagen capturada del fim.

A AlA: Cambio relativo en el area observada del fi/m.

D : Didmetro méaximo del 7i/m.

E : Potencial aplicado respecto al electrodo reversible de hidrégeno.

£, : Limite anddico utilizado en la sintesis de los 7i/ms.

E;° : Potencial formal redox de la primera etapa en la conmutacién redox entre
los estados leucoesmeraldina y esmeraldina.

E’" : Potenciales formales redox de la segunda etapa en la conmutacion redox
entre los estados leucoesmeraldina y esmeraldina.

£% 1 = Valor del maximo de la distribucién de £%.

h : Espesor del centro del film.

/ : Densidad de corriente.

M : Namero total de unidades monomeéricas que posee el 7i/m.

n : Namero de unidades tetraméricas redox que posee el film.

N;: Numero de moléculas de electrolito en el 7i/m.

N> : Numero de moléculas de polimero en el film.

N, - Namero promedio de unidades monoméricas que posee cada molécula de

polimero.

Xl



Q : Carga anddica.

Qa: Carga anddica del primer pico anddico.

Qe : Carga total inyectada para cada potencial al film respecto del estado
completamente reducido y relajado en limite catodico.

g : Carga que circulo por el 7i/m en cada salto de potencial.

Qm: Carga maxima inyectada al fi/m en el potencial del limite anddico.

r’ : Valor cuadratico medio de la longitud inicio-fin del polimero.

v1 : Volumen parcial del electrolito en el fi/m de polimero hinchado.

vz : Volumen parcial molar del monémero en el fi/m de polimero hinchado.
v : Velocidad de barrido.

A V/V: Cambio relativo de volumen del #ilm.

V. : Volumen del fi/m hinchado completamente reducido y relajado.

V: Volumen calculado del fi/m a partir del valor de area observado.

6 : Volumen no perturbado de la red polimérica seca.

Vor: Volumen no perturbado del fi/m seco en el estado leucoesmeraldina.
AW V4ot - Cambio de volumen observado en el limite catédico luego de cada ciclo
con respecto al volumen inicial del #i/m.

X_g: Fraccion de unidades redox en el estado leucoesmeraldina.

Xpg: Fraccion de unidades redox en el estado protoesmeraldina.

Xem: Fraccion de unidades redox en el estado esmeraldina.

oe . Fraccidon protonada de cada estado leucoesmeraldina.

ape - Fraccion protonada de cada estado protoesmeraldina.

agm - Fraccion protonada de cada estado esmeraldina.

¥ : Calor de mezcla de Van Laar.

¢1: Fraccion de volumen de electrolito dentro del 7im.

@2: Fraccion de volumen de polimero dentro del 7im.
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CAPITULO I: Introduccidon

1.1. Polimeros Conductores

En 1976, Alan MacDiarmid, Hideki Shirakawa y Alan Heeger descubrieron
los polimeros conductores y la posibilidad de doparlos para poder obtener el
rango completo de propiedades conductoras desde un comportamiento de tipo
aislante hasta uno metalico [1, 2]. Los polimeros conductores son la mas
reciente generacion de polimeros. MacDiarmid, Shirakawa y Heeger han sido
galardonados con el Premio Nobel en Quimica en 2000 “por el descubrimiento y
desarrollo en el campo de polimeros semiconductores y metélicos [3]”.

A continuacion, se presenta un breve desarrollo histérico de la ciencia de
polimeros. Los materiales poliméricos han sido empleados por el hombre desde
los tiempos prehistéricos en las formas de madera, hueso, piel y fibras. Sin
embargo, la quimica organica como ciencia se inicié recién en el siglo XVIII,
mientras que el estudio polimérico en forma molecular se desarroll6 en el siglo
XX. Hernmann Staudinger desarroll6 el concepto de macromoléculas durante la
década de 1920 y fue galardonado con el Premio Nobel en Quimica en 1953
“por sus descubrimientos en el campo de la quimica de macromoléculas”.
Wallace Carothers inventé el nylon en 1935 realizando investigaciones para
DuPont; y fue el puntapié inicial para el desarrollo industrial de los polimeros
sintéticos. En la década de 1950, Karl Ziegler y Giulio Natta descubrieron el
método de sintesis polimérica a través de la catélisis, que fue de gran
importancia para el desarrollo de la industria moderna del “plastico”. Ziegler y
Natta fueron galardonados con el Premio Nobel en Quimica en 1963 “por sus
descubrimientos en la quimica y tecnologia de polimeros de alto peso
molecular”. Paul Flory fue el siguiente cientifico que realizé importantes avances
en este campo; él cred la ciencia moderna de polimeros a través de sus
estudios experimentales y tedricos de macromoléculas. La comprension y
entendimiento de los fendbmenos de las macromoléculas han sido resumidos en

su libro “Principles of Polymer Chemistry”, publicado en 1953, y que es de



Capitulo |

utilidad actualmente (conceptos de Flory se emplean en esta Tesis para
desarrollar un modelo tedrico). Flory fue galardonado con el Premio Nobel en
Quimica en 1974 “por sus fundamentales logros experimentales y tedricos en la
guimica fisica de las macromoléculas”.

Los polimeros saturados estudiados por Staudinger, Flory, Ziegler y Natta
son aislantes, y por ello no fueron interesantes desde el punto de vista de los
materiales electronicos. Sin embargo, solamente son aislantes los polimeros
saturados (en los cuales los cuatro electrones de valencia de cada atomo de
carbono estan comprometidos en enlaces covalentes). Los polimeros
conjugados presentan una configuracion electrénica fundamental diferente. En
ellos, las uniones quimicas dan lugar a un electrén desapareado (el electron )
por atomo de carbono. Por lo tanto, se producen enlaces n por solapamiento
entre los orbitales p de los 4&tomos de C de configuracién sp?, produciendo la
deslocalizacion de los electrones a través de la cadena polimérica. Esta
deslocalizacion electronica provee la posibilidad de tener cargas moviles a
través de la cadena polimérica.

La estructura electronica en polimeros conductores esta determinada por
la simetria de la cadena (el niumero y el tipo de atomos dentro de la unidad
repetitiva) dando lugar a propiedades desde semiconductoras hasta metalicas.
El Profesor Bengt Ranby en su Simposio Nobel en 1991 designé a los polimeros
conductores eléctricos como “/a cuarta generacion de materiales polimeéricos”
[4].

El ejemplo clasico es poliacetileno (-CH-),, en el cual cada carbono tiene
uniones o con los dos carbonos vecinos y un atomo de hidrégeno; y ademas
cada a&tomo de carbono tiene un electron n. Sin embargo, la estructura del
poliacetileno es dimerizada donde la unidad repetitiva es (-CH=CH-), por un
fendbmeno denominado como “Inestabilidad de Peierls” [5]. Por ello, las bandas
n estédn divididas entre © y n*. En cada una de estas bandas puede haber 2
electrones por atomo de carbono, encontrandose la banda = llena y la banda
n* vacia. La diferencia de energia entre el mayor estado ocupado de la banda =
y el menor estado desocupado en la banda ©* es la energia del salto de banda

n—n* (band gap), Ey.
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La estructura de enlaces alternados del poliacetileno es caracteristica de
los polimeros conjugados (ver Figura 1.1). Dado que no existen bandas
parcialmente llenas, es que los polimeros conjugados son tipicamente
semiconductores. El valor de £; depende de la estructura molecular de las
unidades repetitivas; y por ello la quimica sintética provee la posibilidad y el

desafio de controlar la energia del gap a nivel de disefio molecular.
Poliacetileno N Poliparafenilen
n vinilo \

Politiofeno / \ Poliparafenileno

S n n

Polipirrol / \ Poliparafenileno s
sulfuro n
N n

/N

0 0
Polietilen Poliparaheptadieno

dioxitiofeno / \ \
s n

H H
Polianilina(PANI) @LONE@ZN@*&%
n

Figura I.1. Ejemplos de estructuras moleculares de polimeros conjugados

El “dopado” reversible de polimeros conductores, con el control asociado
de la conductividad eléctrica en el rango de comportamiento desde aislante

hasta metalico, puede ser realizado quimicamente o electroquimicamente. Por
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medio del dopado, el potencial electroquimico del electron (o nivel de Fermi) se
mueve por una reaccion redox o por una reaccion &cido-base dentro de una
region de energia donde haya una alta densidad de estados electronicos. La
electroneutralidad de las cargas es mantenida por el ingreso de contraiones;
por ellos, los polimeros metalicos son sales. La conductividad eléctrica proviene
de la existencia de portadores de carga (por el dopado) y de la habilidad de
estos portadores de carga de moverse a través de la bandas =w. En
consecuencia, los polimeros conjugados dopados son buenos conductores por
dos razones: (i) el dopado introduce transportadores dentro de la estructura
electronica. Cada unidad repetitiva es un potencial sitio redox. Los polimeros
conjugados pueden ser dopados tipo-n (reducido) o tipo-p (oxidado) a una
densidad relativamente alta de transportadores de carga [6]. (ii) La atraccion
de un electrén en una unidad repetitiva con el nucleo de un atomo de una
unidad vecina produce la deslocalizacién de los transportadores a través de la
cadena polimérica (fenébmeno de hopping). La movilidad de los transportadores
de carga es extendida en las tres dimensiones a través de transferencia
electronica entre cadenas.

La electroquimica de los polimeros conductores dopados fue descubierta
por MacDiarmid y Hegeer en 1980 y origin6é diversas lineas de investigacion
cientifica [7]. Sin embargo, aun hasta 1990 no se habian encontrado ejemplos
de polimeros metalicos estables, requerimiento necesario para su posible uso
en productos industriales. Este importante problema fue solucionado con
Polianilina (PANI). La PANI es muy atractiva como un material conductor por
varias razones: el mondémero es econdmico; la reaccién de polimerizacién es
directa y se produce con un alto rendimiento; presenta una excelente
estabilidad; y ademas posee interesantes propiedades redox asociadas con los

atomos de nitrogeno de las cadenas poliméricas [8 y referencias citadas alli].

1.2. Polianilina

La polianilina (PANI) es el ejemplo mas representativo y mas estudiado de

los polimeros de arilaminas, formados por anillos bencénicos unidos entre si por
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atomos de nitrégeno. Por sustitucion en los anillos se obtienen otras
poliarilaminas con distintas propiedades, como por ejemplo poli-o-toluidina
(poli-2-metilanilina) y poli-c-anisidina (poli-2-metoxianilina). La PANI ha sido
investigada por mas de 100 afios. Letheby [9] descubri6 en 1862 que el
producto final de la oxidacion anddica de la anilina en solucién acuosa de acido
sulfarico era un precipitado verde oscuro. Subsiguientes trabajos verificaron
este resultado y denominaron a este precipitado como “negro de anilina”.
Mohilner et al. [10] realizaron las primeras investigaciones para comprender la
cinética y el mecanismo de polimerizacion de PANI sobre electrodos de platino.
Luego, fue redescubierta junto con las demés arilaminas a fines de la década
de 1970 por MacDiarmid, Shirakawa y Heeger et al. [1] por su caracteristica de
polimero conductor. MacDiarmid et al. [11] encontraron, a mediados de la
década de 1980, que la PANI puede ser convertida a su estado conductor a
través de dos rutas independientes: oxidacion (quimica o electroquimicamente)
de una forma reducida protonada, o protonacién de una forma oxidada base a
traves de reacciones acido-base. Estos dos caminos se muestran méas adelante.
Una de las caracteristicas importantes de PANI y demas arilaminas es el
gran rango de aplicaciones propuestas para su uso, incluyendo actualmente
campos como actuadores [12,13], dispositivos electrocromicos y fotovoltaicos
[14-16], baterias secundarias [17], celdas de combustible [18], supercapa-
citores [19,20], sensores idnicos [21,22], biosensores [23-25], electrocatélisis
[26], y proteccion contra la corrosion [27,28], mas otros campos de
aplicaciones [29-31].
La sintesis, la electroquimica y las propiedades mecéanicas y espectros-
cOpicas que se presentaran para PANI a continuacién son similares para otras

arilaminas, como poli o-toluidina (POT) y poli o-anisidina (POAN).

1.2.1. Sintesis de PANI

La PANI puede ser polimerizada por via oxidativa de anilina en solucion

acuosa acida tanto quimica como electroguimicamente. La PANI sintetizada de

manera quimica (a través de la reaccion del monémero con un oxidante fuerte,
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tipicamente persulfato) resulta en un polvo que puede ser comprimido en
pastillas. La PANI obtenida electroquimicamente, a través de oxidacion sobre un
electrodo, produce films adherentes al electrodo y practicamente sin
rugosidades [32]. EI método electroquimico de voltametria ciclica [33] presenta
la ventaja de permitir un buen control de los parametros de polimerizacion. En
el Capitulo Il se discute la cinética y el mecanismo de polimerizacion de PANI
sobre electrodo de platino, en base a numerosos estudios informados en

literatura [10, 34-47].

1.2.2. Electroquimica de PANI

Por las potenciales aplicaciones y sus caracteristicas interesantes, la
electroquimica de las arilaminas (principalmente PANI) ha sido intensamente
estudiada en las ultimas décadas [32, 48-51].

En la Figura 1.2 se muestran las estructuras aproximadas de las diferentes
formas de PANI en forma de tetrameros. Los nombres presentados son los
nombres clasicos de estas formas [52]. También se indica el color que poseen
las mismas cuando se observan fi/ms delgados de PANI sobre la superficie de
un metal altamente reflectivo como el platino de acuerdo a McDiarmid y
colaboradores [32]. En la Figura 1.2.a se presenta la estructura completamente
reducida de PANI perteneciente a la forma estable y aislante Leucoesmeraldina,
LE, donde solamente hay estructuras bencénicas presentes; en la parte superior
de la Figura 1.2.a se presenta la forma LE base en la cual todos los atomos de
nitrogeno se encuentran desprotonados, y en la parte inferior de la Figura 1.2.a
se muestra la LE sal donde todos los nitrégenos se encuentran protonados, y se
presentan los contraiones que compensan la carga de la cadena polimérica. La
Figura 1.2.b presenta la estructura de la forma intermedia denominada
Protoesmeraldina, PE, que presenta un atomo de nitrégeno con la configuracién
catién-radical, también denominado polarén, en cada unidad tetramérica; en la
parte superior de la Figura 1.2.b se representa la forma PE base completamente

desprotonada, mientras que la estructura inferior pertenece a la forma PE sal.
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La Figura 1.2.c muestra la forma estable de PANI parcialmente oxidada
Esmeraldina, EM, en la cual la mitad de los atomos de nitr6geno se encuentran
en su estado reducido aminico y la otra mitad de los nitrégeno en su estado
oxidado iminico, siempre por cada tetramero. Ademas, esta forma presenta en
su estructura un anillo quindnico por cada tres anillos bencénicos; esta
configuracién también se denomina bipolarén. En la parte superior de la Figura
I.2.c se presenta la estructura EM sal completamente desprotonada. En la parte
inferior de la Figura 1.2.c se muestra la estructura EM sal, que es la forma de
PANI que tiene propiedades conductoras debido a la deslocalizacion electronica
que presenta. La Figura 1.2.d muestra la estructura de la forma intermedia
llamada Nigranilina, NA, que posee por cada unidad tetramérica dos atomos de
nitrogeno en el estado oxidado iminico, uno en el estado reducido aminico y
uno en el estado catidn-radical. Por ultimo, en la Figura 1.2.e se presenta la
estructura de la forma completamente oxidada denominada Pernigranilina, PAN,
en la cual los 4 atomos de nitrégeno de la unidad tetramérica estdn en su
estado oxidado iminico. En general, debe tenerse en cuenta que éstas son
estructuras formales para describir el polimero en términos de unidades
representativas, y la estructura real de cadenas largas puede ser mas compleja.

Desde los primeros estudios electroquimicos de PANI que reportan las
reacciones electroquimicas de reduccion y oxidacién en solucion acuosa acida

se informan las siguientes reacciones [8, y referencias citadas alli]:

[-B-NH-B-NH-B-NH-B-NH]n(H")4an — [-B-NH-B-NH-B-NH*=Q=NH"Tn(H")2on
+2Ne +2NaH" (1.1)

[-B-NH-B-NH-B-NH*=Q=NH*]n(H*)2n — [-B-NH*=Q=NH"*-B-NH*=Q=NH"]y
+2Ne +2NaH" (1.2)

En la reaccion 1.1 se presenta la conmutacion redox entre los estados LE y
EM, donde -NH- representa a grupos amino, -NH"= representa a los grupos imino
protonados, B representa anillos bencénicos, Q anillos quinonicos y N es el
ndmero de unidades de tetrdmeros que forman la cadena polimérica. En las

reacciones 1.1 y 1.2, o es la fraccion de unidades de aminas protonadas, Yy

10
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(HNaon Y (HD)2en representan el nimero total de H* unidos a unidades
bencénicas en las formas LE y EM respectivamente. Al escribir las reacciones 1.1
y 1.2 se ha supuesto que el polimero se halla inmerso en medio acido moderado
a fuerte, ya que los 4&tomos de nitrégeno iminicos se consideran totalmente
protonados, lo cual se considera que ocurre a pH < 4-5; de lo contrario estarian
parcialmente protonados con un grado de protonacion diferente al de los N

aminicos (esto se discute en el Capitulo V).

La reaccion 1.1 se produce a un potencial de 0,40 V respecto del
Electrodo Reversible de Hidrégeno (ERH). Para esta reaccién se ha propuesto
un mecanismo en dos etapas siendo el intermediario la forma PE [32, 53-55]

(se discute con mas detalle en el Capitulo I11).

La reaccion 1.2 corresponde a la conmutacion redox entre las formas EM y
PAN que se produce a un potencial de 0,90 V respecto del ERH. Pero la forma
PAN es proclive a reacciones de hidrolisis, y por lo tanto, el fi/m polimérico de
PANI se degrada cuando se encuentra en la forma PAN [35, 37]. El producto

principal de degradacion por hidrdlisis de la forma PAN es p-benzoquinona.

Cuando se aplica un barrido de potencial a fi/ms de PANI se observan dos
picos voltamétricos a 0,40 y 0,90 V respecto del ERH que son debidos a las
reacciones 1.1 y 1.2, respectivamente. La presencia de picos voltamétricos
intermedios a los potenciales mencionados es indicio de la existencia de

entrecruzamiento entre las cadenas poliméricas [35,43].

Cuando se utilizan films de PANI para diferentes aplicaciones por sus
propiedades redox, como por ejemplo en actuadores [56] 0 sensores [21-25],
se aprovecha la transicibn (conmutacién redox) entre la forma aislante
completamente oxidada LE y la forma parcialmente oxidada conductora EM
(reaccion 1.1) debido a que la forma PAN degrada al fi/m polimérico. Los
diversos cambios que sufre el polimero en la conmutacion redox dan lugar a las
distintas aplicaciones; por ejemplo, los cambios dimensionales llevan a la
posibilidad de desarrollar actuadores mientras que el marcado cambio de

conductividad eléctrica lo hace muy interesante para sensores. Cabe mencionar

11
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gue aunque esta transicion ha sido ampliamente estudiada, sus detalles ain no

son completamente conocidos.

1.2.3. Propiedades mecanicas de PANI. Cambios Dimensionales.

Los cambios dimensionales que ocurren en fi/ms de PANI han sido
comparativamente menos estudiados que las propiedades electroquimicas de
los mismos. En cambio, en otros polimeros conductores como el polipirrol,
existe una gran cantidad de investigaciones dedicadas a los cambios
dimensionales durante la conmutacion redox entre sus estados y sus posibles
aplicaciones para actuadores, musculos artificiales, etc. [57-61].

Los cambios dimensionales en la oxidacion de LE a EM en PANI han sido
estudiados empleando diversas técnicas como electrogravimetria [62],
elipsometria [63-66], experimentos de desplazamiento lineal [67-69] vy
microscopia de barrido electrénico [70], y han sido denominadas propiedades

electroquimiomecanicas.

PANI también ha sido propuesta para actuadores mecanicos [71-74],
pero aun no ha alcanzado el grado de desarrollo que posee el polipirrol para

este tipo de dispositivos.

Los cambios de volumen y longitudinales (en una dimension) han sido
generalmente atribuidos al intercambio protén/anion (dopado/desdopado) tanto
para films polimerizados electroquimicamente [60, 63] como para filmsy fibras
de PANI sintetizados quimicamente. Estos cambios fueron observados en medio
acuoso [67, 68, 72, 75, 76] y también en medios no acuosos [77]. Sin
embargo, los estudios realizados con la microbalanza de cristal de cuarzo [78,
79] indican que el movimiento de agua existe y tendria un rol significativo en el

proceso.

Desilvestro et al. [62] realizaron medidas gravimétricas /n s/itu utilizando
un electrodo de Pt de gran area por su forma de grilla, colgado de una balanza
digital en soluciones de HCI, HCIO; y H,SO4 y determinaron los volimenes en

forma indirecta utilizando soluciones de electrolito de diferentes densidades. En

12
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este estudio han encontrado un incremento del volumen durante la oxidacion
en el rango del 6% en H,SO,4 y cercano al 14 % en HCI; asignando el cambio
de masa total (en medios acidos fuertes, con un valor de la funcibn de Hammet
< -1) a la expulsion de H* combinado con la entrada de agua. Cabe destacar
que el cambio de volumen no se encuentra directamente relacionado con el
balance de iones. Sin embargo, teniendo en cuenta estudios mas recientes
[82,83], es posible que el balance entre la expulsion de protones en la primera
parte de la conmutacion redox y la entrada de aniones en la segunda parte
diera como resultado una expulsion neta de protones en el proceso global.

Herord y Schlenoff [67] estudiaron la elongacién de f#ilms de PANI
mecanicamente estirados y no estirados, soportados verticalmente y sujetados
elasticamente por la parte inferior en una solucion de medio &cido. En el
trabajo, se describe un comportamiento anisotrépico para los fi/ms estirados e
isotropico para los no estirados. Para este ultimo, se informa una elongacién
total cercana al 2% entre los estados reducido y oxidado en un medio de
H,SO,. También se observa una evolucién hacia una mayor elongacion con el
ciclado potenciostatico consecutivo. En este trabajo, la oxidacién y reduccion
fueron realizados de manera galvanostatica, lo cual evita que el film se
encuentre completamente reducido, y por este hecho se podria explicar la
pequefia elongacion observada.

Kaneto y colaboradores han sido de los primeros en proponer el uso de
PANI para actuadores o "musculos artificiales” [72]. En la mayoria de sus
estudios [68, 69, 72, 76] han empleado films bajo tensibn mecéanica, colgando
una masa en la parte inferior de un f/m orientado verticalmente. Generalmente,
han empleado fi/ms estirados que muestran comportamiento anisotropico. Para
films no estirados en HCI 1 M encontraron una evolucion de elongacion a través
del ciclado, con una elongacion total del orden del 3-4 %.

Mas recientemente, Smela et al. ([74] y referencias citadas alli) estudiaron
fibras y films de PANI, en ambos casos estirados a través de medidas de fuerza
o estiramiento. Alli, se informa una elongacién ("strain™) del orden del 2 %.
Estos autores también observaron algun tipo de evoluciébn en los primeros

ciclos, en su mayor parte debido al reemplazo de un anion de gran tamafo

13
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(proveniente de la sintesis) por CI. Sin embargo, el rango de potencial que han
utilizado incluye el estado pernigranilina, que como es sabido, se degrada en
medio acuoso, por lo que los autores observaron quebraduras en el fi/m. No
informaron efectos del anion sobre los cambios dimensionales.

En la mayoria de los estudios recientes, utilizando como se indico
peliculas sometidas a esfuerzos de estiramiento, se han explicado los resultados
en términos del "Modelo Elastico Difusivo” de Madden et al. [61 y referencias
alli citadas]. Este modelo explica el comportamiento electroquimico y mecanico
de polimeros conductores en términos de capacidad de transporte de iones a
través del film, primordialmente en base a su tamafio. Se considera que, al
aplicar un potencial a un fi/m de polimero se induce la difusibn de iones
entrando o saliendo del mismo segun su tamafio: por ejemplo, al aplicar un
potencial positivo respecto de la solucion oxidando al polimero, se inducira el
ingreso de aniones o el egreso de cationes, segun su tamafo relativo; si el
cation estd impedido de moverse, entraran aniones y el volumen del polimero
aumentara, mientras que en el caso contrario se producira el egreso de
cationes y una disminucién de volumen en la oxidacién. Este modelo predice en
general bastante bien el comportamiento mecanico y la respuesta en
impedancia electroquimica de polipirrol y polimeros similares. Sin plantear
explicitamente dicho modelo el grupo de Mattes [73-75], explica el
comportamiento de actuadores de PANI (#/ms o fibras sometidos a esfuerzo de
elongacion previo) en base a ingreso y egreso de aniones, y atribuye a la

quimica redox y acido-base de PANI las diferencias entre diversos autores [74].

1.2.4. Propiedades espectroscopicas de PANI

La técnica de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
ha sido utilizada para estudiar cualitativamente las diferentes formas de PANI
[81-83] y de polimeros similares [84]. En literatura se asocian los diferentes
picos que se encuentran en el espectro de FTIR con las estructuras presentes

en las cadenas poliméricas de PANI.
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Las bandas de alrededor de 1500 y 1600 cm™ usualmente se asignan a
deformaciones de los anillos bencénicos [85]. Sin embargo, para PANI Tang et
al. [86] indican que el pico que se encuentra a 1600 cm™ esta asociado a los
anillos quinénicos mientras que el pico a 1500 cm™ se encuentra relacionado
con los anillos bencénicos. Los espectros de la forma LE presentan un valor
pequefio para el cociente entre las intensidades de los picos a 1600 cm™y 1500
cm™, consistente con la presencia predominante de unidades bencénicas en la
forma LE. La forma EM base, que en su estructura presenta igual cantidad de
unidades quindnicas que bencénicas, posee picos con igual intensidad a 1600
cm™y 1500 cm™ [8]. Ademas, las variaciones en los nimeros de onda de los
picos centrados en 1500 cm™ y 1600 cm™ estan asociadas a tensiones en los

anillos [85].

El pico de 1380 cm™ est4 asociado con la absorcién débil del estiramiento
N=C cuando los atomos de N presentan configuracion iminica [87]. Por ello, el
pico de 1380 cm™ no esta presente en el espectro de la forma LE, mientras que

el espectro de la forma EM si lo tiene.

Ademas, para la forma EM completamente protonada, la banda ancha por
encima de los 2000 cm™ y la banda ancha cercana a los 1150 cm™ han sido
asociadas con la alta conductividad eléctrica y un alto grado de deslocalizacion
electronica en PANI [86, 87]. Estas bandas no se observan en la forma EM base

gue posee propiedades de aislante.

El espectro UV-visible de LE muestra una fuerte banda de absorcion
centrada en 345 nm (3,6 eV), y una débil absorciébn a 635 nm (~2,0 eV)
[88,89]. Estas bandas han sido asignadas a la transicion n-n* [90-92]. El
espectro de absorcion de la forma EM presenta un pico intenso adicional
cercano a la zona de 2,0 eV, que es atribuido a la transicion de excitacion de
transferencia de carga desde el mayor nivel energético ocupado al menor nivel
energético desocupado (HOMO-LUMO) [90, 91]. Por ello, el espectro de la
forma LE indica la existencia de una pequefia fraccion de grupos quinénicos
[90]; y por lo tanto, la dificultad de obtener la forma LE completamente

reducida.
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Otras técnicas espectroscopicas han sido empleadas para estudiar los
estados redox de PANI. Por ejemplo, la técnica de espectroscopia de resonancia
magnética nuclear de *H (RMN-'H) [93] y RMN-*C en estado sélido [94-96]
han sido utilizadas para determinar, cualitativamente, la presencia de unidades

iminicas/aminicas o quindnicas/bencénicas en PANI.

1.3. Contenido de la Tesis

e En el Capitulo Il se describe la técnica de electropolimerizacién empleada
para obtener los diferentes 7i/ms empleados en los trabajos experimentales
de la Tesis.

e En el Capitulo Il se analizan los cambios de volumen de PANI en la
conmutacion redox entre los estados LE y EM utilizando la técnica de

microscopia optica en diferentes medios acidos.

e En el Capitulo IV se estudia la influencia del anion, la composicién del

polimero y las condiciones de sintesis en los cambios de volumen.

e En el Capitulo V se presentan los resultados del analisis por espectroscopia
infrarroja para investigar las interacciones anion-polimero.

e En el Capitulo VI se presentan los resultados del andlisis de las formas de
PANI EM y LE por medio de las técnicas de espectrometria de masa: UV-
MALDI-TOF vy Pir6lisis-CG-EM.

e En el Capitulo VIl se describe el disefio de un modelo estadistico
configuracional para interpretar los cambios de volumen en condiciones
estacionarias.

e  Finalmente, en el Capitulo VIII se discuten los principales resultados de

este trabajo de Tesis en forma global.
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CAPITULO 11: Polimerizacion

11.1. Introduccion

Los films de Polianilina (PANI) y Poli(o-anisidina) (POAN) fueron
sintetizados en forma electroquimica utilizando la técnica de voltametria ciclica
[1] en todos los estudios que se describen en la Tesis. Este método de sintesis
tiene las ventajas de permitir un buen control de los parédmetros de
polimerizacion respecto al método de sintesis quimica, y ademas producir
peliculas adherentes facilmente, ya que la baja solubilidad de los polimeros de
arilaminas en la mayoria de los solventes, dificulta la formacion de peliculas
sobre superficies a partir del polimero sélido.

Existe una gran cantidad de estudios informados en literatura [2-18 y
referencias citadas alli], principalmente en el periodo 1985-1995, sobre la
cinética y mecanistica de la polimerizacion electroquimica de anilina y sus
derivados como 2-metilanilina (o-toluidina) y 2-metoxianilina (o-anisidina). La
electropolimerizacién por medio de la oxidacion anddica de una solucion acuosa
acida de anilina pasa por diferentes intermediarios para finalmente formar PANI
[3, 9, 16]. Los primeros intermediarios en formarse son las especies diméricas
p-aminodifenilamina (ADPA) y bencidina [2, 3, 7, 9, 12, 13, 15], los cuales no
se forman en igual cantidad, siendo ADPA el mayoritario [3]. Los dimeros
principales son formados por acoplamiento de radicales de anilina “cabeza-
cola”, ADPA, y “cola-cola”, bencidina. También se forma el dimero “cabeza-
cabeza”, N-N'-difenilhidracina, que se reorienta rapidamente en el medio
fuertemente acido para dar bencidina [14]. Ademas, ADPA y bencidina no son
estables al potencial de oxidacidén de la anilina, y reaccionan a menor potencial
en un paso de dos electrones oxidadndose a estructuras quindnicas que se
denominan N-fenil-quinonadiimina (PQDI) y difeno-quinonadiimina (DQDI),
respectivamente [9] (Ver Esquema 11.1). Estas diiminas reaccionan
directamente con moléculas de anilina sin oxidar formando trimeros reducidos,

los cuales son oxidados electroquimicamente a estructuras de cationes
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dirradicales que nuevamente reaccionan con anilina en solucibn dando
tetrameros, prosiguiendo la polimerizacion con sucesivas adiciones de anilina.
Este mecanismo para el crecimiento de la polianilina es autocatalitico, ya que el
monomero es oxidado mas facilmente por oligémeros o el polimero que por la
superficie metalica. Por ello, la naturaleza y cantidad de f#i/im de PANI
electrodepositado sobre la superficie del electrodo acelera la electropoli-
merizacion [2,3,7,8,12].

Z
2"
“m “
z+
2
I ;l
Z +
Q)I
%N

acoplamiento R-R acoplamiento R- R
cola-cola cabeza-cola (rapido)
BENCIDINA ADPA
+ 2e -2e + 2e - 2e
+2H*|| - 2H* +2H* || - 2H"
i~ OO OO
PQDI DQDI

+ e + - C +
H3N NH NH; NH NH NH;

Esquema I1.1. Primeras etapas en la polimerizacién de anilina
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Como ya se describié en el Capitulo I, esta generalmente aceptado que
el pico que aparece aproximadamente a 0,40 V respecto del ERH corresponde a
la transformacion LE-EM, mientras que el pico alrededor de 0,90 V se adjudica
a la cupla EM-PAN. Los picos intermedios que suelen observarse en la
electropolimerizacién podrian deberse a reacciones de hidrolisis y degradacion
de PANI [2-5], o a la existencia de entrecruzamiento de los polimeros lineales
para formar estructuras tridimensionales [11]. Los picos intermedios aumentan

su importancia con la sobreoxidacion del fi/m de PANI [3,11].

11.2 Materiales y Métodos

11.2.1. Soluciones

Para realizar las electropolimerizaciones se utilizaron en todos los casos
soluciones de mondémero (anilina u o-anisidina) 0,5 M, en un mezcla acida de
H,SO, 1,5 M + HCIO, 1,5 M. Para realizar las soluciones se utiliz6 agua de alta
pureza de un sistema Milli-Q. Los reactivos utilizados fueron de calidad AR. La
anilina y o -anisidina fueron previamente destiladas a baja presiéon en presencia
de Zn en polvo para evitar la impurificacion por formacion de oligobmeros. Las
soluciones fueron desgasificadas con N2(g) (15 min. de burbujeo) antes de su
utilizacion. El material de vidrio se lavd, en primer lugar, con solucion alcalina
de KMnOg; posteriormente, con una mezcla de H,0, / H*, luego se lo enjuagd

con abundante agua destilada y por ultimo con Agua Milli-Q.

11.2.2. Materiales y equipos

La polimerizacion fue llevada a cabo en celdas electroquimicas del tipo
de tres electrodos utilizando como referencia un Electrodo Reversible de
Hidrogeno (ERH) en la misma solucion de trabajo y una lamina de platino como
electrodo auxiliar. El electrodo de referencia empleado poseia una forma de
campana (Figura 11.2) en la cual se recogié H, gaseoso por catodizacion del

electrodo en la solucidén acida antes de realizar los experimentos. Se constatd
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que la burbuja permanecia alrededor de 24 hs. sin alteraciones significativas del
potencial. Ambos electrodos se colocaron en la misma soluciébn y en
compartimientos separados. Se utilizaron distintas celdas y electrodos de
trabajo, segun los experimentos, que se describen en detalle en los capitulos
respectivos. Para la gran mayoria de medidas presentadas en esta Tesis se
utilizé un disco de platino de 0,5 mm de didmetro como electrodo de trabajo,
mientras que en otros casos se empled un disco de Pt de 10 mm de diametro.
Antes de polimerizar, los electrodos de trabajo fueron pulidos con alimina 0,3
um de forma de asegurarse una superficie reproducible. Luego, fueron lavados
por ultrasonido y por ultimo, enjuagados cuidadosamente.

Se utilizaron los siguientes potenciostatos para sintetizar electro-
quimicamente los diferentes polimeros:

1) Princeton Applied Research. Modelo 273

2) TEQ-02 (Santiago Sobral, Argentina).

Ambos se encontraban interfaseados a PCs, lo cual permitié capturar y

registrar digitalmente toda la informacion obtenida por los equipos.

Alambre de Pt

Burbuja de H,(g)

Solucién de electrolitof”]

v/

Figura 11.2. Corte transversal del electrodo de referencia de burbuja de H..
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11.3. Técnica: Voltametria Ciclica

Para la electropolimerizacion se utilizd la técnica electroquimica de
voltametria ciclica [1]. Los #i/ms de PANI se sintetizaron aplicando los siguientes
parametros: potencial limite catddico, 0,10 V; potencial limite anddico 1,00 V;
1,10 V; 1,20 o 1,40 V (los films obtenidos se denominardn de aqui en mas
como PANI 1.0, PANI 1.1 PANI 1.2 y PANI 1.4 respectivamente segun el limite
anodico empleado en la sintesis). La mayoria de los experimentos que se
presentan en este trabajo de Tesis se realizaron con polianilina sintetizada con
un limite anddico de 1,00 V pero en algunos casos se utilizaron diferentes
limites anddicos para estudiar su efecto en los cambios de volumen. En los films
de PANI polimerizados con limite anddico de 1,00 V (PANI 1.0), se utiliz6 la
siguiente rutina: al primer ciclo se le aplicé un potencial de 1,10 V y luego se
cambio el limite a 1,00 V en el resto de los ciclos. El potencial del limite anddico
en el primer ciclo fue ligeramente mayor al de los demas porque si se aplicaba
1,0 V como limite anddico desde el comienzo, la polimerizacion resultaba muy
lenta. En la polimerizacion de films de POAN se utiliz6 como limite catddico 0,10
V y solamente un potencial anddico, 0,90 V, en todos los ciclos. Los potenciales
indicados estan todos referidos al ERH y la velocidad de barrido en todos los
casos fue 50 mV.s™.

La polimerizacion fue monitoreada a través de la carga anddica del
primer pico anddico (Q,), entre 0,30 y 0,50 V; y se adopté como limite de
finalizacion de polimerizacién un valor predeterminado de Q,. Por ejemplo, se
tomé Q.= 0,50 C.cm™, para la polimerizacion sobre el electrodo de 0,50 mm de
diametro, de manera de obtener peliculas de espesor reproducible. Los detalles
de la polimerizacion para los distintos tipos de experimentos se describen en los

capitulos respectivos.
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11.4. Resultados y Discusion

11.4.1. PANI 1.0

Los voltamperogramas obtenidos durante la electropolimerizacion de
PANI utilizando como limite anddico 1,00 V sobre el electrodo de 0,50 mm de
diametro se presentan en la Figura 11.3. En la misma, las flechas indican el
nimero de ciclo de polimerizacién. Para obtener una Q, igual a 0,50 C.cm™
fueron necesarios aproximadamente entre 35 y 45 ciclos de voltametria ciclica.

En los voltamperogramas de PANI 1.0 se pueden observar definidos 2
pares de picos: A/A’a 0,4 Vy D/D a 0,90 V. Como es sabido (Capitulo 1), el
pico A corresponde a la oxidacién de la PANI desde su estado completamente
reducido, Leucoesmeraldina (LE), a su estado intermedio, Esmeraldina (EM), y
el pico A’ corresponde a su respectiva reduccion [2]. Se puede observar un
corrimiento del pico hacia mayores potenciales con el incremento del niamero
de ciclos. Este corrimiento se deberia a la caida ohmica (iR) a través del fim de
polimero. EI aumento del espesor del fi/m produce un aumento tanto de la
resistencia del mismo como de la corriente circulante [12], lo cual lleva al
corrimiento observado.

El pico D se debe a la oxidacion de Esmeraldina a Pernigranilina (PAN),
con la estructura de resonancia quinonadiimina [2,3]. El pico D’ corresponde a
la reduccion electroquimica de la forma PAN pero se encuentra disminuido en
su carga respecto del pico anddico. Es decir, no es proporcional al pico D por la
reaccion quimica de crecimiento de PANI entre la forma PAN y la anilina no
oxidada por el mecanismo autocatalitico. La reaccion extrae un electrén desde
una molécula de anilina produciendo su cation radical, el cual forma una unién
con otro radical [2,3].La disminucién del pico D’ es muy apreciable debido a la
alta concentracion de anilina utilizada en la polimerizacion en este caso [2].

Ademas, en la Figura I1.3 practicamente no se observan picos
intermedios entre las cuplas A/A’ y D/D’ (comparandose con las Figuras I1.5 y
11.6), por lo tanto los films de PANI 1.0 no presentarian entrecruzamiento

apreciable entre las cadenas poliméricas (ver mas abajo).

30



Capitulo 11

1 n 1

0,2 0.4 0,6 0,8 1,0

E/V

Figura 11.3. Voltamperogramas de polimerizacion para PANI 1.0

En la Figura I1.4 se analiza la evolucién de la carga del primer pico
anddico, Q,, con el nimero de ciclos (V). Como se puede observar, Q,
aumenta con el nimero de ciclos en forma no lineal. En literatura, diversos
autores han informado una relacién lineal entre Q y el cuadrado del nimero
de ciclos [2,8,10]. Sin embargo, como se observa en la Figura 11.4.b se obtuvo
una relacion lineal entre Q, y el cubo de nimero de ciclos (N ?). Este resultado
podria deberse a las condiciones de polimerizacion utilizadas: geometria del
electrodo, concentraciéon de anilina, electrolito empleado, o también debido a
que los espesores empleados en este trabajo son mucho mayores que los
generalmente estudiados en la literatura. Segun el estudio cinético para
polimerizacion de polianilina de Stilwell y Park [2], el resultado de la Figura
I1.4.b significaria una dependencia lineal entre la velocidad de polimerizacion y
la cantidad de #i/m depositada; y por ello la polimerizacion tendria un

mecanismo completamente autocalitico [13].
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Figura 11.4: (a) Qa vs. Namero de Ciclo (V); (b) Qavs. N7,
para el crecimiento de un f//m de PANI 1.0

11.4.2. PANI 1.2 y PANI 1.4

Las Figuras 11.5 y 11.6 presentan los voltamperogramas de la electro-
polimerizacion de fi/ms de PANI cuando se utiliz6 como limite anddico 1,20 V
(PANI 1.2) y 1,40 V (PANI 1.4) respectivamente. Utilizando 1,10 V como limite
anodico produce resultados mas similares a PANI 1.0. En el caso de PANI 1.2
han sido necesarios 8 ciclos aproximadamente para obtener una Q, igual a 0,50
C.cm™ (Figura 11.5). En cambio, para PANI 1.4 solamente fueron necesarios 5
ciclos voltamétricos (Figura 11.6).

En ambas figuras se observan los picos A/A’ y D/D’, que también se
encontraban presentes en PANI 1.0 y son asociados a los mismos procesos
electroquimicos que en PANI 1.0. En PANI 1.0 y PANI 1.2 también se observa
la presencia de cuplas intermedias B/B’ y C/C’, especialmente en PANI 1.4, a
diferencia de PANI 1.0. Las cuplas B/B’ y C/C’ se producen por sobreoxidacién
de los films produciendo reacciones de hidrélisis que generan principalmente
benzoquinonas como producto de degradacion [2-6] y/o entrecruzamiento de
PANI [2,3,12].
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Figura 11.5: Voltamperogramas de polimerizacion de PANI 1.2

Genies et al. [12] indican que la presencia de estos pares de picos (B/B’
y C/C’) se encuentra correlacionada con una disminucién de la conductividad
del film polimérico. Este hecho se deberia a la formacion de estructuras entre-
cruzadas en las cadenas poliméricas que interrumpen la deslocalizacion del
sistema redox. Yang y Bard [3] informaron resultados similares a los de Genies
et al. Por ello, la existencia de estas cuplas podria ser indicio de la presencia de
entrecruzamiento entre las cadenas poliméricas lineales, lo cual deberia
modificar el comportamiento electroquimiomecanico de las peliculas de PANI

(este hecho se discute en el Capitulo 1V).
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Figura 11.6. Voltamperogramas de polimerizacion para PANI 1.4

11.4.3. POAN

En la Figura 11.7 se presentan los voltamperogramas de electropoli-
merizacion los fi/ms de POAN. Como ya se indic6 anteriormente se utilizaron
como limite catodico 0,10 V, como limite anddico 0,90 V y una velocidad de
barrido de 50 mV.s. En este caso, se utiliz6 un potencial menor a 1,00 V
debido a que la o-anisidina es mas reactiva y se oxida a un potencial menor que
la anilina. Para obtener una Q, igual a 0,5 C.cm™ fueron necesarios entre 25y
30 ciclos de voltametria ciclica. En la Figura I1.7 las flechas indican el nUmero
de ciclo de voltametria de la electropolimerizacion.

Se observan 3 cuplas en la figura, las mismas indicadas como Aj;/A7’,
B1/B1’ y Di1/D;. La cupla Ai/A;’ corresponde a la conmutacién redox de las
formas leucoesmeraldina/esmeraldina y la D;/D;’ a la conmutacion al estado
pernigranilina de POAN [17,18]. En POAN el efecto autocatalitico se encuentra
disminuido debido que hay una superposicién entre el potencial del pico de
oxidacion D; [17] y el potencial de oxidacion del mondémero. Por ello, el
mondmero siempre se oxida aproximadamente al mismo potencial que el

polimero.
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La cupla B1/B;’ se debe a productos de entrecruzamiento de la red
polimérica a causa de formaciones de estructuras tipo fenazina, las cuales son
producidas por acoplamiento cabeza-cabeza entre oligémeros [16,17]. Dicho
acoplamiento produce una mezcla de diferentes esqueletos poliméricos en el
film [17].

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E/V

Figura 11.7: Voltamperogramas de polimerizacion de POAN
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CAPITULO 111
Cambios de volumen de PANI en la conmutacion

redox

En este capitulo se estudian por microscopia Optica los cambios de
volumen que sufren las peliculas de PANI cuando son sometidas a conmutacién
redox, es decir cambios entre los estados LE-EM, bajo condiciones de

voltametria ciclica y en diferentes medios acidos.

111.1. Parte Experimental

La polimerizacion se realizd como se explicd en el capitulo anterior, en
este caso empleando como limite anddico 1,10 V (PANI 1.1). Tanto la
polimerizacion como los cambios de volumen se realizaron en una celda

especialmente disefiada para este fin.

111.1.1. Celda de Observacion Microscopica

La celda de observacion microscopica se disefid con el proposito de
visualizar los cambios de volumen de fims de polimeros conductores a través
de su observacion lateral.

La estructura de la celda consiste en un cuerpo central de teflén y dos
ventanas de vidrio Optico que sirven de base y tapa de la celda
respectivamente. El cuerpo central presenta 3 orificios. En dos de ellos,
enfrentados, se conectaron dos vainas cilindricas de vidrio, las cuales se
utilizaron, respectivamente, para introducir el electrodo de referencia (ERH, ver
Capitulo II) y el electrodo auxiliar. En el tercer orificio perpendicular a los otros
dos, y mas pequeio, fue por donde se insertd el electrodo de trabajo en la
celda de observacidon microscopica (Figura III.1)

Antes de ser utilizada, la celda se limpid con solucion sulfonitrica y luego

se enjuagd cuidadosamente.
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Electrolito Objetivo del
Electrolito microscopio
. _—— Ventanas

Opticas
Electrodo
de referencia

—_— Electrodo
de trabajo

de Teflon C) Fuente
de luz

de trabajo

Figura I11.1(a) Vista superior y (b) Corte transversal de la celda de
observacidon microscopica.

Para las medidas de cambio de volumen se utilizé un disco de platino de
0,50 mm de didmetro como electrodo de trabajo, el cual fue construido con un
alambre de platino insertado en un cilindro de tefldn de manera que el alambre
de Pt se encontraba al ras del frente del cilindro de teflén, (Figura III.2). Para
asegurarse esto ultimo se lijo y posteriormente se pulid el electrodo. También
se ensayd como electrodo de trabajo un alambre de Pt recubierto con Araldite
(resina utilizada para aislar componentes electronicos) pero este tipo de
electrodo fue desechado por no ser inerte al uso frecuente en soluciones

fuertemente acidas

0.50 mm

Pt

Teflon b

7.0 mm

Figura 111.2. (a) Vista en perspectiva y (b) vista de frente del electrodo de
trabajo
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111.1.2. Instrumentacion para la obtencion de imagenes microscopicas

En el disefio experimental para la captura de imagenes de los films de
polimeros depositados en un electrodo de platino, se utilizd un microscopio
optico Leika DM-RX y una camara CCD de escala de grises incorporada al
microscopio (ver Figura III.3). A su vez, la camara se conectdé a una
computadora tipo Pentium equipada con una placa de captura de imagenes,
permitiendo la digitalizacion de las imagenes obtenidas con el microscopio vy la
camara CCD. Las imagenes fueron procesadas utilizando el programa
computacional ScionImage de Scion Corporation [1]. Como se detallé en al
Capitulo II, se utilizaron alternativamente un potenciostato PAR 273 y otro Teq
03, ambos bajo control de una computadora PC tipo Pentium, de manera que
los experimentos y la consiguiente toma de datos se realizaron en forma

totalmente computarizada.

Camara CCD

Electrodo
de trabajo

Objetivo del ’::>
microscopio
Celda V
P —
Fuente

de luz /,é —\

PC

Figura 111.3. Esquema del disefio experimental
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111.1.3. Soluciones

En los experimentos que se describen en este capitulo las peliculas de
polianilina, luego de la polimerizacién, se pusieron en contacto con soluciones
de los siguientes electrolitos: HClO4, H.SO4 y HCl de concentracién 1y 4 M para
cada uno de ellos. Los reactivos empleados para realizar las soluciones fueron
en todos los casos de calidad AR o superior. El agua empleada fue provista de
un sistema de alta pureza Milli-Q. Las soluciones fueron desgasificadas con
N2(g) (15 min. de burbujeo) previamente a ser introducidas en la celda de
observacion microscopica. El material de vidrio se lavd en primer lugar, con
solucion alcalina de KMnO,, posteriormente, con una mezcla de H,O, / HT,

luego se lo enjuagd con abundante agua destilada y por ultimo, con Agua Milli-

Q.

111.1.4. Obtencidon de imagenes para visualizar cambios de volumen

en los films poliméricos

Para observar y registrar los cambios de volumen de los 7ims poliméricos
se aplicd el siguiente procedimiento:

(i) Luego de la polimerizacion, el electrodo de trabajo de diametro 0,5 mm
con el film de polianilina depositado se extrajo de la celda, se enjuagd
cuidadosamente con agua de Milli-Q, y se volvid a insertar en la celda de
observacidon microscopica. El ERH y el electrodo auxiliar se colocaron en
las respectivas vainas a ambos lados de la celda. La celda se llend con
solucion de electrolito soporte (soluciones de HCIO4, H,SO4 y HCl de
concentracion 1 y 4 M respectivamente).

(i) Antes de comenzar con la captura de imagenes, se barrid el potencial del
electrodo trabajo a una v = 0,012 V.s! desde un limite inferior 0,10 V,
hasta un limite superior que fue determinado en el punto donde la
corriente alcanzd su valor minimo entre los dos picos anddicos, de manera
tal que el proceso electroquimico del primer pico fuera completo. Por ello,

se fijo el limite catddico usualmente cerca de 0,65 V. El potencial se cicld
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hasta obtener un voltamperograma estacionario. Es decir, hasta que dos
voltamperogramas consecutivos fueran idénticos. Con este proceso se

asegurd una correcta estabilizacidn entre el filmy el electrolito.

(iii) Luego, se mantuvo el potencial del electrodo trabajo al limite inferior, E =

(iv)

0,10 V, por un intervalo de tiempo lo suficientemente largo tal que el
polimero se encuentre completamente reducido y relajado [2]. Los
intervalos de espera fueron determinados en experimentos previos. Para
ello, se mantuvo el potencial en el limite inferior por tiempos
suficientemente largos como para que los voltamperogramas del primer
ciclo sucesivos a la espera no mostraran cambios apreciables en la carga
anddica o en la forma del pico anddico con el incremento del tiempo de
espera. El resultado de estos experimentos indicd que 60 minutos era un
tiempo adecuado de espera para asegurar que el polimero se encontrara
completamente reducido y relajado. La espera catddica asegurd la
observacion del efecto de primer ciclo en cada medicion y la
reproducibilidad de las condiciones.

Después de aplicar el tiempo de espera en el limite catddico para la
reduccién vy relajacion del polimero, se realizaron los experimentos
voltamétricos con captura de imagenes simultanea. Los mismos fueron
realizados utilizando los mismos parametros potenciostaticos mencionados
anteriormente (limite catédico, 0,10 V; limite anddico, 0,65 Vy v = 0,012
V.s™1). Las imagenes de video fueron capturadas en intervalos de 1-3 s. Se
tomaron imagenes sucesivas hasta la obtencion nuevamente de un ciclo
estacionario, es decir, hasta que dos voltamperogramas consecutivos
fueran idénticos. Para ello, se debieron realizar aproximadamente entre 6
y 8 ciclos voltamétricos, que equivalen a 10-15 minutos de duracion y 300-

400 imagenes capturadas para cada experiencia.

En las Figuras III.1.b y III.3 se representa como se ilumind y se observo

el film de polimero con el microscopio. La celda de observacién se colocé entre

la fuente de luz inferior y la lente del objetivo. Por lo tanto, el haz de luz

realizaba una trayectoria partiendo desde la fuente, atravesando el vidrio dptico
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que cumplia la funcién de fondo de celda, traspasando la solucidn de electrolito
contenida en la celda de observacion microscépica, e incidiendo en el film de
polimero que se encuentra depositado en el electrodo de trabajo. Por ultimo, el
haz atravesaba el vidrio Optico superior para llegar a la lente objetivo del
microscopio. Esta configuracion permitié la captura de imagenes del film de
polimero lateralmente con una optima visualizacion de los cambios de area en
la proyeccidon observada del fiim.

Posteriormente, las imagenes fueron procesadas con el software Scion
Image, utilizando técnicas estandar de procesamiento de imagenes como
recortar, filtrar y aplicar umbrales para determinar el area de la proyeccion del
film a partir de las imagenes capturadas. La escala espacial de las imagenes fue
calibrada por comparacion con la imagen de una regla calibrada de 1 mm que
fue provista por el fabricante del microscopio. En las imagenes de video, el film
de polimero tiene la apariencia de un film negro cuasi-elipsoidal sobre la
superficie del electrodo (Figura III.4). Esta imagen es realmente una
proyecciéon, en el plano de observacion, del polimero tridimensional crecido
sobre el electrodo. Los fi/lms estudiados tienen un espesor en el centro del film,
h, en el rango de 180-200 um y un didmetro maximo, D, de 750-800 um. Estas
dimensiones fueron medidas a partir de imagenes microscopicas calibradas con

el software Scion Image.

180-200 pum

750-800 um

Figura 111.4. Imagen de video de un film de PANI en medio acido.

En el procesamiento de imagenes, se denomino A, al area de la primera
imagen del film capturada, luego del tiempo de espera cuando el film se
encontraba completamente reducido y relajado. Las subsiguientes imagenes
produjeron sus correspondientes valores de area, A las cuales habian sido

capturadas a diferentes valores de potenciales en intervalos regulares. A partir
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de las imagenes capturadas, el cambio relativo en el area observada, AA/A =
(Ar — A)/A. pudo ser computado, donde A; es un valor conveniente de
referencia. En los trabajos presentados en este capitulo, el area al comienzo de
los ciclos en el limite de potencial catddico fue usada como el valor de

referencia para cada ciclo.

111.2. Resultados

111.2.1. Volumen de las peliculas y grado de hinchamiento

La Figura III.5.a muestra un tipico fi/m de PANI obtenido en el estado
completamente reducido y relajado, es decir luego de una catodizacion
prolongada al potencial del extremo catddico (0,10 V). La Figura IIL.5.b
muestra una imagen del mismo 7i/m que ha sido sumergido en una soluciéon de
NH; transformando el fi/m a la forma PANI base, y que luego fue secado
cuidadosamente en estufa de vacio a 45 °C. Comparando las Figuras III.5a y
II1.5b se puede observar que los fi/ms de PANI en las condiciones de trabajo
empleadas (medio acido, C > 1M), estan considerablemente hinchados por la
solucion de electrolito.

Debido a que los films han sido crecidos sobre un disco de Pt, se puede
suponer que poseen simetria cilindrica y por lo tanto se modelaron como un

elipsoide de revolucidon truncado. Las medidas de las dimensiones D, h y el

b

Figura 111.5. Imagenes de video de un films de PANI completamente
reducido y relajado: (a) en H,SO4 1M y (b) después de convertido a la
forma base con NH3 y secado.

radio menor del elipsoide sobre la imagen permitieron calcular el volumen y la
seccidn transversal del elipsoide. Este ultimo valor fue comparado con el area
de la proyeccién obtenida directamente por el analisis de las imagenes, dando

como resultado que los dos valores estaban dentro de 1-2% de diferencia uno
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respecto del otro, lo cual confirmé la validez del modelo. El volumen calculado
de esta manera para el film completamente reducido y relajado, V. fue
alrededor de 55-65 nL, y los volimenes normalizados, V. /Q,, en los diferentes
electrolitos estudiados (presentados mas adelante en la Tabla 1, primera fila)
estan entre 45 y 51 nL.mC. Para films de PANI con espesor en el rango de
nanometros, esta relacién fue informada en el orden de 2-2,2 nL.mC* que es
un orden de magnitud menor [3]. Esta diferencia puede ser atribuida al hecho
de que los films usados en este trabajo estan considerablemente hinchados.

El film que habia sido tratado con NHs;, que se muestra en la Figura
I11.5.b, fue modelado como un cono truncado. Luego, comparando el volumen
del film deshinchado con el volumen del fi/m hinchado de la Figura III.5.a
resultd una fraccion de volumen para el electrolito, ¢;, de alrededor de 0,65
para el film hinchado. Por lo tanto, solamente un 35 % del volumen del 7i/m de

la Figura III.5.a es polimero y el resto se debe a la presencia de electrolito.

111.2.2. Evaluacion de los cambios relativos de volumen

Se observd que el film polimérico sufre cambios de volumen tanto durante
su reduccidn y relajacién como cuando se le aplica ciclado de potencial. La
Figura III.6 muestra las imagenes capturadas durante un barrido estacionario
de potencial a 0,012 V.s para films de PANI en diferentes condiciones. Las
Figuras III.6.a-c corresponden a H,SO4 1M, las Figuras III.6.d-f corresponden a
H,SO4 4M vy las II1.6.g-i @ HCI 1 M. Las Figuras III.6.a, d y g fueron obtenidas
en el limite de potencial catddico, mientras que las Figuras III.6.b, e y h
muestran las peliculas en el limite anddico. Para visualizar el incremento de
volumen por la oxidacion, las imagenes capturadas en el limite catddico fueron
substraidas de las del limite anddico. Esto produce una imagen donde los
pixeles oscuros corresponden a pixeles oscuros de la segunda imagen (la
obtenida en el limite anddico) los cuales son pixeles claros en la primera
imagen (limite catddico). Por lo tanto, muestran la diferencia en el tamaio del
film de polimero entre los dos limites como un area oscura. Las Figuras III.6.c,

II1.6.f y III.6.i presentan los resultados de los incrementos de tamafo, los
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cuales son mayores a menor concentracion.

Figura 111.6. Imagenes de video de films de PANI durante el ciclado de potencial en
H,SO4 1 M (izquierda), 4 M (centro) y HCl 1 M (derecha). (a, d y g) muestran los films
al limite catddico (0,10 V); (b, e y h) al limite anddico (0,65 V); (c), (f) e (i) muestran

la substraccion de las imagenes (a) y (d) a las imagenes (b) y (d) respectivamente

Los cambios relativos del area de la proyeccion observada, A A/A,
pueden ser usados para determinar los cambios relativos de volumen del 7ilm
de polimero durante la oxidacidn del mismo como sigue. Como se puede
observar cualitativamente en la Figura III.6, la expansion del film es
aproximadamente isotrdpica en todas las direcciones. Medidas de D y h en los
limites anddico (Da, ha) y catddico (Do, ho) dan las siguientes relaciones dentro
del error experimental:

Da/Dg = hp/hp=1~ 1,03 (1)

Por ello, se confirma la isotropia de la expansion del film en las
condiciones experimentales empleadas. Por lo tanto, debido a la isotropia la
relacion A V/V puede ser calculada a partir de A A/4 suponiendo simetria

cilindrica por:
AV, AA Y2
~ = -1= (7”} -1 (111.2)

dado que A sera proporcional a 0./ mientras que Vsera proprocional a D2.h.
A continuacion, los resultados se presentaran como cambios relativos de

volumen calculados a partir de medidas de 4 4/4 utilizando la ecuacion III.2.
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También, debido a la isotropia, los alargamientos lineales (“strain”), 4l/l pueden

ser obtenidos directamente de los valores de 4 V//VV como:

(11.3)
A_IZ 31+ﬂ_1
R Y

111.2.3. Resultados de cambios relativos de volumen

La Figura III.7 muestra una curva tipica de cambio relativo de volumen en

funcion del potencial para una pelicula de polianilina en HCl 1 M.

0.06

0.04

AVIV

0.02

0.00+

01 02 03 04 05 06 07
EIV

Figura 111.7. Curva de variacidn relativa de volumen en funcidn del potencial de
un fi/m de polianilina en HCI 1 M. Primer ciclo luego de reducir durante 1 hora en el
extremo catddico. v= 0,012 V s

En la Figura III.7, el polimero se ha reducido y relajado previamente a
0,10 V durante 1 hora, y luego se inicid el barrido de potencial, capturando
simultdneamente imagenes a intervalos de 2 s. Como se detalldé anteriormente,
a partir de las areas calculadas con las imagenes vy utilizando la ecuacion 1II.2,

se determinaron las variaciones relativas de volumen que se representan en la
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figura. Para ilustrar el proceso, se han superpuesto las imagenes
correspondientes al extremo catddico (imagen inicial, a 0,10 Vy A /v = 0,00)
y al limite anddico (0,65 V), asi como la imagen diferencia (obtenida como se
mostré en la Figura II1.6) en la Figura III.7. Las flechas con linea de trazos
indican el sentido de variacién con el ciclo de potencial. Se observa que luego
de completar el ciclo la curva de volumen no vuelve al valor inicial de 0,00 sino
que muestra un aumento neto de volumen.

En la Figura II1.8 y II1.9 se muestran las variaciones de volumen relativas
(AV/V) para los distintos electrolitos empleados (HCIO4, HCl y H,SO4), en
funcidn del potencial aplicado (£) al filmy en funcion de la carga voltamétrica
(Q). Ademas se muestran los correspondientes voltamperogramas ciclicos. Las
Figuras III.8.a y III.8.c muestran los cambios de volumen durante el primer
ciclo luego de la espera catddica para que el polimero se relaje y reduzca, en
funcién de £y Q respectivamente, mientras que la Figura III.8.b muestra los
correspondientes voltamperogramas ciclicos. En cambio, las Figuras II1.9.a y
IT1.9.c muestran los cambios de volumen durante un ciclo estacionario. Es decir,
un ciclo que posee un voltamperograma idéntico con el ciclo anterior.
Nuevamente, en las Figuras I11.9.a y II1.9.c se presentan 4l/V en funcién de £
y Q respectivamente y por Ultimo, la Figura III.9.b muestra los
voltamperogramas ciclicos estacionarios.

La Tabla III.1 resume los resultados de estas curvas. Como ya se explicd
en la seccién II1.2.1, la primera fila presenta los volimenes relativos de los
films completamente reducidos y relajados. Las curvas de Al/Vvs. £ del ciclo
estacionario muestran poca histéresis que es solamente importante cuando el
polimero es ciclado en H,SO, y HCl 1M. Luego del primer ciclo, se observa en
algunos casos una variacion neta de volumen, (AV/V )t Los valores de
(AW V )net Obtenidos en los diferentes medios empleados son presentados en la

segunda fila de la Tabla III.1.
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Figura 111.8. Cambios relativos de volumen y voltamperogramas ciclicos para
films de polianilina durante el primer ciclo luego de 1 h de espera catddica:
H,SO4 1M (—), HSO4 4M (), HCl 1M (—) y HCIO4 1M (—). v= 0,012
V.s'. (@) AW/ Ven funcidn del potencial de electrodo; (b) voltamperogramas;
(c) AV Ven funcion de la carga.

50



Capitulo 11
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Figura 111.9. Cambios relativos de volumen y voltamperogramas ciclicos para
films de polianilina durante el ciclo estacionario: H,SO4 1M (—), H,SO4 4M
(-****), HCl 1M (—) y HCIO4 1M (—). v = 0,012 V.s%. (a) A/ Ven funcién del
potencial de electrodo; (b) voltamperogramas; (c) AV/ Ven funcién de la carga.
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Una caracteristica general de la mayoria de las curvas de 4l/V vs. E es
una pequena disminucién del volumen hasta ~0,45 V (cercano al potencial del
pico anddico) seguido por un marcado incremento. Como se observa en las
Figuras III.8.c y IIL.9.c, la disminucidn ocurre antes de que una cantidad
significativa de carga sea transferida al 7/m. Se evidencia una dependencia del
incremento de volumen con la concentracién (idem a lo observado en la Figura
II1.6), y con el anién. En este Ultimo caso, el efecto podria ser debido a la
diferente acidez de los electrolitos empleados, antes que a efectos especificos
del anién. A fin de analizar esto, la escala comin de pH no es apropiada en
soluciones fuertemente acidas. Se empled el exceso de acidez, X, que es la
diferencia entre la acidez observada y la que el sistema tendria si éste fuera
ideal, que es mas general que otras, como por ejemplo la funcidn de acidez de
Hammet, H, [4]. Cox y Yates [4, 5] han calculado X para un gran nimero de
acidos. El valor de X para los sistemas empleados aqui son presentados en la
ultima fila de la Tabla III.1. Vale recordar que los protones unidos al polimeros
se encuentran en equilibrio con el medio electrolitico interno del mismo, el cual
se espera que tenga una menor concentracién de protones que la solucién
externa debido a la exclusion de Donnan. Sin embargo, los resultados indican
que, para los acidos empleados en este estudio, la acidez es muy similar, y por
lo tanto la dependencia observada de Al/V con el anidn seria debida a

interacciones anidn-polimero.

TABLA 111.1 Cambios de volumen para diferentes electrolitos

Electrolito HCIO,4 H,S04 HCI

1M | 4M 1M 4 M 1M 4 M
VJ/QanL.mC™ 46 49 45 51 41 49
(AVIV) et -0,01 | -0,002 | 0,002 | 0,001 | 0,006 | 0,004
(AVIV), -0,003 | -0,015 | -0,0048 | -0,0040 | -0,0067 | -0,0021
(AVIV)an 0,03 | 0,016 | 0,050 | 0,032 | 0,055 | 0,035
FdV/dQa(cm®mol™) [ 400 | 210 500 190 450 220
X 019 | 1,3 0,21 1,1 0,22 1,03
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En la Tabla III.1 se presentan, para los diferentes electrolitos, los valores
de la disminucion de volumen en la primera mitad del ciclado anddico, (AV/ V),
(hasta aproximadamente el potencial del pico anddico); el cambio de volumen
al alcanzar el limite anddico, (AV/V)4, y las pendientes de las curvas para la
parte de crecimiento, AV /Vvs. Q, expresada en volumen por mol de carga. A
partir de estos resultados se pueden enunciar las siguientes afirmaciones:

(i) El volumen inicial del fi/m en soluciones 4 M es mayor que en soluciones 1
M.

(ii) Los cambios de volumen relativos en el limite superior de potencial son
mayores en soluciones 1 M que en 4 M.

(iii) Para la misma concentracidn, el incremento de volumen en el limite
superior para diferentes electrolitos presentd el siguiente orden HCl ~
HzSO4 > HC|O4
Estas observaciones coinciden cualitativamente con aquellas obtenidas

para films mas delgados [6] que muestran el mismo comportamiento, aunque

los valores de AA/A poseen una mayor incerteza.

111.3. Discusion

El comportamiento redox de PANI durante la transformacion desde la
forma LE a la forma EM ha sido descripta en el Capitulo I, y es generalmente

aceptado [7-9] que puede escribirse en términos de dos etapas:

[-B-NH-B-NH-B-NH-B-NH]n(H )4y —®  [-B-NH-B-NH-B-N*-B-NH]n(H")40n
+ Ne + VHY (111.4)

[-B-NH-B-NH-B- N*-B-NH]n(H* )4y — [-B-NH-B-NH-B-NH*=Q=NH*Tn(H")20n
+ Ne + N(2o-1) H* (111.5)

donde —NH- representa grupos amino, -NH"= grupos imino protonados, B

representa anillos bencénicos, Q anillos quindnicos y N es el nimero de

unidades de tetrameros que forman la cadena polimérica. B-N'-B representa el

53



Capitulo 111

catidn radical (polarén) que es el estado intermedio. En las reacciones II1.4 y
II1.5, o es la fraccion de unidades aminas protonadas, Yy (H )4an Y (H")2en
representan el nimero total de H™ unidos a unidades bencénicas en las formas
LE y EM respectivamente. Cabe aclarar que no se realizd ninguna suposicion
acerca de la distribucion de unidades y en cambio se supuso, para simplificar,
que o tiene el mismo valor para las unidades bencénicas de las formas LE, PE y
EM. En la reaccion (II1.4) siempre se producen iones H, mientras que en la
reaccion (II1.5) se pueden producir o consumir protones, dependiendo del valor
de o. Dado el alto grado de hinchamiento observado en la Figura IIL.5, es
esperable la presencia de electrolito dentro del 7i/m; al menos para los films
gruesos estudiados aqui, que se encontrara en equilibrio Donnan con el medio
externo, con una concentracion de H* algo mas baja dentro del 7im. Por ello,
los protones unidos a la cadena polimérica deben ser consideradas en equilibrio
con el pH interno. Acompaiiando el proceso de oxidacién, deberia haber una
generacion de protones y, a fin de mantener la electroneutralidad, este proceso
seria acompafiado por expulsion de protones desde el 7im y/o insercion de
aniones dentro del fi/m. El nimero de cargas sobre la cadena polimérica se
incrementa en (2-2a)NV por la oxidacién, pero a medida que disminuye el pH
aumenta la protonacion, y la generacion de H* se hace importante cuando o se
aproxima al valor de uno a bajos valores de pH que es la condicién de trabajo

empleada.

111.3.1. Ciclo Estacionario

Las curvas estacionarias Al/V'vs. £ (Figura II1.9.a) muestran un pequeno
decrecimiento al comienzo de la oxidacion del polimero, continuado por un
rapido incremento del volumen del 7fim. Por otro lado, la forma de estas curvas
son notablemente similares a los resultados de probe beam deflection (PBD) de
Barbero et a/. [10], en los que se observd una expulsion de H* en la primera
parte del ciclado continuado por un ingreso de aniones con moléculas de agua.
La comparacion de estos resultados con los obtenidos en el presente capitulo

sugiere en primera instancia que los cambios observados en el polimero
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provienen del egreso de iones H* (posiblemente hidratados) al comienzo del
proceso de oxidacion, continuado por el ingreso de aniones hidratados. La
curva anodica de 4l/V vs. Q (Figura III.9.c) presenta en varios casos tres
partes: (i) en ocasiones una leve disminucidn inicial antes que alguna cantidad
apreciable de carga haya sido transferida al fi/m; (ii), una pequeia disminucion
adicional (o valor constante) hasta que aproximadamente la mitad de carga ha
pasado, en las cercanias del potencial del pico anddico y (iii) un marcado
incremento para la ultima mitad de carga. Esto puede ser explicado de la
siguiente manera:

(i) La disminucién del volumen puede ser atribuida a la expulsién de
protones por el aumento del campo eléctrico dentro del 7im reducido y
no conductor cuando la diferencia de potencial electrodo-solucion
comienza a ser mas positiva. Los iones H" pueden provenir de una
desprotonacion parcial del polimero, o del electrolito interno, o de
ambos.

(i) La segunda parte de la curva, en la cual continda la disminucion del
volumen inicial hasta que circuld la mitad de la carga, corresponderia a
la reaccién III.4. Los protones generados por esta reaccién podrian ser
compensados por la previa expulsion.

(iii) La parte de incremento del volumen con ingreso de aniones,
corresponderia a la reaccion III.5. En esta reaccion se desarrolla la
transformacion conformacional de la estructura, y también la modifi-

cacion de la carga, en el esqueleto polimérico.

Observando las pendientes de IV vs. Q para la parte (iii) (Tabla III.1) se
puede ver que en soluciones 4 M no hay una dependencia apreciable con el
anion: las pendientes corresponden al ingreso de un anidn por electrén
acompanado por aproximadamente 10 moléculas de agua. Este valor no se
puede deber a la hidratacion del anion, porque los aniones empleados se
hidratan diferentemente. Esto sugiere que la causa por la cual el volumen
aumenta es algin cambio en el polimero mismo, mas especificamente podria

deberse a un cambio conformacional debido a la formacion de las estructuras

55



Capitulo 111

quindnicas. Esto no seria, necesariamente una transformacidon completa
enrollado/plano. Varios estudios [2, 6] indican que dicha transformacion toma
lugar después de la relajacion completa en el limite catddico de potencial. Sin
embargo, algun grado de cambio conformacional podria ocurrir durante el ciclo
estacionario, cuando se desarrollan anillos quindnicos en el barrido anddico y
los mismos desaparecen en el barrido catddico. En soluciones 1 M, tantos las
pendientes como la dependencia con el anién son mayores que en soluciones 4
M. Dichas pendientes corresponden al ingreso de cerca de 21 moléculas de
agua por cada ion ClO4, 26 por cada HSO4 y 23 por cada CI. Estos valores, son
mucho mas grandes que los nimeros de hidratacién tipicos de estos aniones; los
mismos no pueden ser atribuidos solamente a iones que transportan sus capas de
hidratacién, sino que estos valores indican el ingreso adicional de moléculas de agua por
la expansion intrinseca del 7ilm. Es decir, se puede explicar aceptando que el polimero
se expande y como consecuencia, agua (ademas de los iones) es incorporada dentro
del film. Se observan mayores cambios de volumen cuando se utilizan soluciones de
menor concentracion. Esto puede deberse a dos factores distintos: uno de ellos es que
a mayor acidez se produzca un incremento en la carga sobre el esqueleto polimérico
debido al incremento del nimero de H™ unidos a nitrdgenos aminicos: en soluciones 4
M los grupos amino se encontrarian mas extensamente protonados, produciendo un
menor incremento de carga durante la oxidacion y consecuentemente, un menor
incremento de volumen. Esto es consistente con el hecho de que los films reducidos
tienen un mayor volumen para mayores concentraciones de acido. El segundo factor
posible es que debido al equilibrio Donnan entre la solucion interna del polimero y el
medio externo, aumente la fuerza ionica en el interior del fim a mayor concentracién
del acido, y por mayor efecto electrostatico, el fim se hinche mas en el estado reducido,
dando menor variacion de volumen al oxidarse. Esta segunda explicacion aparece como
mas probable dado que el valor de pKa de la forma LE esta alrededor de 2,5 [11-19] y
es de esperar que ya en acido 1 M el polimero esté casi totalmente protonado.
Adicionalmente, como se vera en el Capitulo VI, los resultados de un tratamiento tedrico
del problema son también consistentes con esta explicacion.

En el modelo de relajacion conformacional de Otero et al. [20,21], la expansion

del film esta asociada con la apertura de canales para el ingreso de aniones en una
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estructura compacta y el cierre de los mismos luego de la espera catddica. Este
proceso lleva a nucleacién y un mecanismo de crecimiento revelado por caracteristicos
transitorios de corriente en experimentos de pulsos potenciostaticos. Este modelo no
parece poder ser aplicado a PANI, porque en los experimentos de pulsos
potenciostaticos no aparecen transitorios de nudleacién (ver, por ejemplo, [9,22]).
También, la compactacién del film descripta por Otero et a/. no parece ser consistente
con fiims hinchados por electrolito como los que son usados en este estudio.

Durante el ciclo de reduccion, se observan dos secciones, y en la mayoria de los
casos las curvas A I/ V'vs. Q muestran poca histéresis, indicando que el intercambio
causado por las reacciones (II1.4) y (III.5) ocurriria en orden reverso. Los aniones son
expelidos primero, con reduccion del volumen y a continuacién se produce el ingreso de
protones con un pequefio incremento de volumen. Esto Ultimo se encuentra en
concordancia con resultados de PBD [10]. A diferencia del barrido positivo, no hay
cambio de volumen a carga constante, porque en este caso el polimero es

transformado desde el estado conductor al aislante.

111.3.2. Primer ciclo

En la segunda fila de la Tabla III.1 ((AV/V) ) Se puede observar que los
cambios netos, luego del primer ciclo a partir del 7iim de polimero
completamente reducido y relajado, son generalmente pequefios pero no nulos.
En HCIO; 1 M no se observé incremento de volumen sino una disminucion del
mismo. Hay diversos estudios [2, 6, 23] que muestran que durante la
reduccion y relajacién completa en el limite catddico, existe alguna forma de
transformacion conformacional como enrollado/alongado. El polimero llegaria
durante la espera a un estado de equilibrio mas enrollado, y en la oxidacion
pasaria a una estructura mas elongada por la formacion de grupos quindnicos.
La estructura relajada no se recuperaria en el barrido catddico, dado que el
tiempo en que el polimero esta sometido a potenciales de reduccién es mucho
menor. El cambio neto observado se deberia entonces a la cinética lenta de la
relajacién. También se han informado otros procesos como dopado secundario

[24, 25]. Como se discute mas adelante en esta Tesis, en el caso del perclorato
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la disminucion neta puede atribuirse a que el volumen disminuye durante el
barrido catddico (aproximadamente a la mitad) por debajo del valor inicial y la

cinética lenta impide que retorne al valor inicial.

111.3.3. Influencia del Anidon

Las diferencias mas notables se encontraron cuando se cambid la
composicion del electrolito. En principio puede ser atribuido a dos efectos: los
cambios de anidén y/o el cambio en la acidez del medio. Como se ve en la Tabla
III1.1, la diferencia de acidez entre los 3 acidos, sobre todo en soluciones 1 M,
no justifica el efecto observado. En soluciones 4 M, es de esperar ademas que
el polimero se halle totalmente protonado y no influyan las diferencias de
acidez. Cabe esperar entonces que existan efectos especificos del anién. En los
Capitulos IV y V se presentan experimentos que apuntan, entre otras cosas, a

dilucidar este aspecto.
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CAMBIOS DE VOLUMEN:
INFLUENCIA DEL ANION,
LA COMPOSICION DEL POLIMERO
Y LAS CONDICIONES DE SINTESIS



CAPITULO 1V: Cambios de volumen: influencia del
anion, la composicion del polimero y las condiciones

de sintesis

En este capitulo se presenta el estudio de diversos factores sobre los
cambios de volumen de polimeros de arilaminas, utilizando polianilina y poli(o-
anisidina) para investigar la influencia de la estructura del polimero. El efecto
del anion se estudia a través de experimentos de intercambio de electrolito,
mientras que se varid el limite anddico en la polimerizacién con el objeto de

verificar la influencia de las condiciones de sintesis.

1V.1. Métodos

Se midieron los cambios de volumen de peliculas gruesas (~ 200 um) de
polianilina y poli(o-anisidina) utilizando el montaje experimental descrito en el
Capitulo III. Los films se prepararon como se describid en el Capitulo II,
utilizando distintos limites anddicos en la electropolimerizacion de PANI: ellos
fueron 1,00 V; 1,20 y 1,40 V respecto del ERH (fi/ms denominados PANI 1.0,
1.2 y 1.4 respectivamente).

Para poder estudiar el efecto de intercambio de anidén en los cambios de
volumen se emplearon, como electrolito luego de la polimerizacion, soluciones
de acido sulfdrico, acido perclérico y acido clorhidrico en todos los casos 1 M.
En cada experimento, se utilizaron dos de estas tres soluciones acidas, a las
que se denominara como A y B, aplicando el siguiente protocolo de medicién:

i) La celda fue llenada con la solucién A y se aplicd voltametria ciclica entre

0,10 y 0,65 V respecto al ERH con una v = 0,012 V.s™ hasta obtener un

voltamperograma estacionario, es decir hasta que los ciclos voltampero-

métricos consecutivos fueran idénticos.
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i) La solucién A fue reemplazada por la solucidon B, manteniendo el potencial
en el limite catddico por 60 minutos para asegurar la completa reduccion y
relajacién del polimero.

i) Inmediatamente, se iniciaron ciclos de voltametria ciclica con captura
simultanea de imagenes de video, y tanto los ciclos voltamétricos como las
imagenes capturadas del 7fi/m fueron registradas por el lapso de 6 ciclos
para poder estudiar la evolucidn de la respuesta del fi/m en el electrolito B.

iv) A continuacién, la celda fue llenada nuevamente con solucién A, el
potencial fue mantenido de nuevo en el limite catddico por 60 min. y luego
se realizaron las medidas simultaneas de voltametria y captura de
imagenes de video.

Estos experimentos de intercambio fueron realizados cinco o seis veces
con el mismo fi/m de polimero para estudiar la evolucion total de la pelicula

durante los intercambios.

1V.2. Resultados

1V.2.1. PANI 1.0

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos para los cambios de
volumen de peliculas de PANI 1.0 con voltametria ciclica para las diferentes
condiciones descriptas. El volumen de referencia (14) es en todos los casos el
volumen del polimero justo antes de comenzar el primer barrido de potencial.
Por lo tanto, el valor inicial de Al//Ves en todos los casos igual a 0,00. Ademas,
no se observd influencia significativa del electrolito que habia estado en
contacto previamente con el 7i/lm en la respuesta j/E de los voltamperogramas,
donde jes la densidad de corriente.

La Figura IV.1 muestra los cambios de volumen observados en presencia
de HCIO4 1M en funcién del potencial del electrodo, con los correspondientes
voltamperogramas ciclicos, cuando los fi/ms de PANI habian sido previamente
estabilizados por repetidos ciclados de potencial en diferentes electrolitos
(HCIO4, HCl y H,S0,).

64



Capitulo IV

0,08 ——————

0,06 |-
0,04 -

0,02 -

AVIV

0,00 -

-0,02 -

0,10 -
0,08 -

0,06 -

AVINV

0,04 -

0,02

0,00 -

0,08 -
0,06 -

0,04 -

AVIV

0,02 -

0,00 -

0,12 -

0,08 -

0,04 -

j/A cm

0,00 -

T
1

-0,04

01 02 03 04 05 06 07
E/V

Figura 1V.1. Cambios relativos de volumen de fi/ms de PANI en HCIO; 1 M
durante la voltametria ciclica, luego de mantener el potencial por 90 minutos en
el limite catddico. El /ilm fue previamente ciclado en: (a) HCIO4 1 M, (b) H,SO4 1

M, (c) HCl 1 M. En (d) se muestran los correspondientes voltamperogramas

ciclicos. Primer ciclo (—); ciclos intermedios (***); ultimo ciclo (----).
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La Figura IV.1.a muestra la variacién de volumen cuando el polimero habia
sido previamente estabilizado en HCIOs 1 M y la Figura IV.1.d muestra los
correspondientes voltamperogramas ciclicos. La curva de linea continua azul
representa los cambios de volumen obtenidos en el primer ciclo, la curva de
linea cortada negra es para el Ultimo ciclo (practicamente estacionario), y las
lineas punteadas rojas son las curvas de los ciclos intermedios.

Las caracteristicas generales son las que se ya se observaron en el
Capitulo III. En el primer ciclo no se observan cambios de volumen hasta £ =
0,45 V, a continuacion el volumen se incrementa constantemente hasta un 6 %
en el limite anddico. Luego, decrece hasta el valor inicial, presentando una
notable histéresis, alcanzando un valor minimo a £ = 0,25 V y finalmente se
incrementa hasta alcanzar el limite catédico con un volumen menor al inicial. Se
evidencia que el volumen comienza a incrementarse luego del pico voltamétrico
(cuando una considerable cantidad de carga ya ha pasado), y el volumen
minimo corresponde a un potencial mas catddico que el pico de reduccién del
polimero. Después del primer ciclo se observd una disminucién neta cercana al
1,5 %. En los ciclos siguientes, el volumen comienza a incrementarse mas cerca
del limite catddico (£ = 0,30 V) en concordancia con el corrimiento del pico
voltamétrico hacia potenciales mas catddicos. La posicién del minimo también
se corre a £= 0,30 V y no hay una variacion neta del volumen, en contraste
con el primer ciclo. Por ello, la histéresis observada en el primer ciclo,
practicamente desaparecié luego de 5-6 ciclos. En cambio, la respuesta
voltamperométrica no presenta cambios apreciables después del segundo ciclo.

Las Figuras IV.1.b y ¢ muestran los cambios de volumen observados
cuando el polimero habia sido previamente estabilizado en H,SO4 y HCl 1 M,
respectivamente.

En el primer ciclo, la evolucién del cambio de volumen fue similar al caso
de la Figura IV.l.a, pero el incremento neto de volumen fue algo menor,
principalmente cuando el electrolito previo fue HCI. En los ciclos subsiguientes,
la histéresis no disminuyé como cuando el polimero habia sido estabilizado en
el mismo electrolito, especialmente ciclando en H,SO4; al menos en HCI, se

observa una lenta tendencia a disminuir la histéresis. Como se puede notar, en
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todos los casos el incremento de volumen comienza una vez transcurrido el pico
voltamperométrico, tal como se habia observado en el caso de la Figura IV.1.a.

La Figura IV.2 muestra los resultados correspondientes para 7i/ms de PANI
en H,SO4 1 M. Las Figuras IV.2.a, IV.2.b y IV.2.c presentan los resultados
cuando el 7i/m habia sido previamente estabilizado en H,SO4, HCIO4 y HCI,
respectivamente. Las formas de las curvas son similares a las encontradas en la
Figura IV.1, pero observandose algunas diferencias. En las Figuras IV.2.a,
IV.2.b y IV.2.c, no se evidencian disminuciones significativas del valor inicial
durante el ciclado de potencial.

Cuando el 7i/m de PANI fue previamente ciclado en H,SO4, se observa un
pequefio cambio neto de volumen luego del primer ciclo, y la histéresis
observada en el primer ciclo disminuye considerablemente en los ciclos
siguientes, comparable al comportamiento observado en la Figura IV.2.a.
Cuando el polimero habia sido estabilizado en otro acido, se observa un claro
incremento neto de volumen luego de haber transcurrido el primer ciclo.
También, se advierte una lenta evolucidon hacia valores mayores de volumen en
el limite catddico. Este comportamiento es mas evidente cuando el electrolito
previo fue HCIO,.

La histéresis observada en estos casos tiene una pequena disminucion al
transcurrir los ciclos. En todos los casos, el incremento de volumen en el primer
ciclo comienza alrededor de 0,45 V, practicamente coincidente con el pico
voltamétrico (Figura IV.2.d). En los siguientes ciclos, el punto de comienzo del
incremento se mueve hacia potenciales mas catddicos al igual que sucedié con
HCIO4. Nuevamente, las curvas de cambios de volumen presentan variaciones
durante los diferentes ciclos, mientras que el perfil de Ila curva
voltamperométrica estaba practicamente estabilizado a partir del segundo ciclo.

Las Figuras IV.3.a a IV.3.c presentan los cambios de volumen en HCl 1 M
cuando el polimero habia sido previamente estabilizado en HCl, H,SO4 y HCIO4,
respectivamente, y la Figura IV.3.d muestra los voltamperogramas
correspondientes. El comportamiento en este caso pareceria ser intermedio

entre los dos electrolitos previos, pero con mayor similitud al comportamiento
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Figura 1V.2. Cambios relativos de volumen de fi/ms de PANI en H,SO4 1 M
durante voltametria ciclica, luego de mantener el potencial por 90 minutos en el
limite catddico. El fi/m fue previamente ciclado en: (a) H,SO4 1 M, (b) HCIO4 1
M, (c) HCl 1 M. En (d) se muestran los correspondientes voltamperogramas
ciclicos. Primer ciclo (—); ciclos intermedios (**); ultimo ciclo (----).
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Figura 1V.3. Cambios relativos de volumen de 7i/ms de PANI en HCI 1 M
durante voltametria ciclica, luego de mantener el potencial por 90 minutos en
el limite catddico. El film fue previamente ciclado en: (a) HCl 1 M, (b) H,SO4
1M, (c) HCIO4 1M. En (d) se muestran los correspondientes voltamperogramas

ciclicos. Primer ciclo (—); ciclos intermedios (*); ultimo ciclo (----).
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en HClO4, observandose una pequefa disminucion del volumen cerca de los
0,35V, pero ningun o muy pequeno cambio neto de volumen.

Los experimentos de intercambio de aniones fueron realizados 5-6 veces
con el mismo 7i/m, y fueron chequeados como minimo por duplicado utilizando
diferentes films sintetizados en las mismas condiciones. No se observaron
diferencias significativas entre experimentos similares partiendo de diferentes
films. Unicamente, se advirtié que cuando se realizaban sucesivos experimentos
de intercambio con un dado fim, los cambios de volumen totales presentaban

una pequeia disminucion.

IV.2.2. PANI 1.2y 1.4

Si bien el comportamiento general de las peliculas de polianilina
electropolimerizadas utilizando diferentes limites anddicos es cualitativamente
similar a lo observado para PANI 1.0 (Figuras IV.1 a IV.3), se observan algunas
diferencias en cuanto a la evolucién con el ciclado y la magnitud que alcanzan
los cambios netos de volumen. La Figura IV.4 presenta resultados tipicos del
cambio neto de volumen (Al Ve, €l cambio de volumen observado en el limite
catddico luego de cada ciclo con respecto al volumen inicial) para peliculas
PANI 1.2 en comparacion con PANI 1.0. Los resultados corresponden al
intercambio H,S04/HCIO4 (Figura 1V.4.a y b) y H,SO4/HCI (Figura IV.4.c y d).
Para los intercambios entre acido sulftrico y acido perclérico se observa que la
evolucidn presenta el mismo sentido para los diferentes limites anddicos:
(AW Vhet aumenta con el numero de ciclos al pasar desde HCIOs; a H,SO4
mientras que disminuye en el caso contrario. Sin embargo, la magnitud del
cambio es considerablemente menor en las experiencias realizadas con fiims de
PANI 1.2 respecto a las realizadas con PANI 1.0; esto es debido principalmente
a que no se observa un cambio marcado luego del primer ciclo. Cuando se lleva
un fi/m a H,SO4 luego de haberlo estabilizado en HCI (Figura IV.4.c) se observa
un comportamiento parecido a cuando proviene de HClO4, aunque con menor
magnitud del cambio. Finalmente, films ciclados en HCl luego de estabilizarse

en H,S0,4 muestran un comportamiento atipico, con una cierta disminucion neta
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en PANI 1.2 que no se observa en PANI 1.0; sin embargo, debe notarse que los
cambios son muy pequefios en este caso y se aproximan al limite del error

experimental.
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Figura 1V.4. Cambios relativos netos de volumen de 7ilms de PANI en el limite
catddico durante la voltametria ciclica, luego de mantener el potencial por 90
minutos en el limite catddico. El fiim fue ciclado en: (ay ¢) H,SO4 1M; (b)
HCIO4 1 My (d) HCI 1 M. Previamente fueron estabilizados en: (a) HCIO4 1 M;
(byd)HySO4 1 M; y(c) HCl 1 M. (m) PANI 1.0; (A) PANI 1.2.

Con PANI 1.4 se realizaron algunos experimentos (no mostrados) que
resultan en menores cambios de volumen que con PANI 1.2; en general son de
magnitud pequefa y puede considerarselos poco significativos. Por todo lo
visto, resulta que el incremento en el limite anddico de potencial en la
polimerizaciéon provoca que los cambios de volumen en el ciclado posterior sean

menos marcados a medida que aumenta dicho potencial.
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1V.2.3. POAN

Se realizaron también mediciones del cambio de volumen de films de
poli(o-anisidina) con la misma metodologia, preparados como se especifico en
el Capitulo II. Las Figuras IV.5 a IV.7 muestran los resultados observados. En la
Figura IV.5 se presentan los cambios de volumen de POAN en HCIO4 cuando ha
sido previamente estabilizado en HCIO4 (a) y en H,SO4 (b).

En el primer caso, se observan variaciones de volumen relativamente
pequenas, con muy poco cambio entre el primer ciclo y los subsiguientes, e
histéresis en el primer ciclo que desaparece en pocos ciclos. Si bien la forma de
las curvas es distinta, la mayoria de las caracteristicas son similares a las de la
Figura IV.l.a. En cambio, la Figura IV.5.b es muy distinta a todas las
observadas con PANI: hay una marcada disminucion de volumen en el primer
ciclo, que contindla en sucesivos ciclos, hasta alcanzar una curva estacionaria
con una disminucion neta del orden del 4 % respecto del volumen inicial. La
magnitud de la variacién en un ciclo (~ 1 %) es menor que la observada en la
Figura IV.5.a (3 %).

Para cambios de volumen de POAN en presencia de H,SO4 (Figura IV.6)
las diferencias con PANI son mas notables. Cuando el polimero ha sido
estabilizado en H,SO4 (Figura 1V.6.a) se observa un cambio neto en el primer
ciclo del orden del 4 % (notar que en PANI en ningln caso se observa un
cambio neto importante cuando el 7i/m ha sido estabilizado en el mismo
electrolito). Luego del segundo ciclo practicamente se estabiliza con una curva
que, comparada con la de PANI en las mismas condiciones (Figura 1V.2.a),
presenta histéresis pero una variacion de volumen al extremo anddico algo
menor. Cuando el polimero viene de ser estabilizado con HCIO,4 (Figura IV.6.b),
se observa un comportamiento llamativo: el volumen aumenta constantemente
durante los sucesivos ciclos en acido sulfirico. Cuando alcanza el ciclo
estacionario, éste es similar al de la Figura 1IV.6.a, pero se ha producido un
cambio neto de volumen de alrededor del 18 %, lo cual es casi un orden de

magnitud mayor a los observados en PANI.
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Figura 1V.5. Cambios relativos de volumen de 7i/ms de POAN en HCIO4 1 M
durante la voltametria ciclica, luego de mantener el potencial por 90 minutos
en el limite catddico. El film fue previamente ciclado en: (a) HCIO4 1 M, (b)
H,SO4 1 M. En (c) se muestran los correspondientes voltamperogramas
ciclicos. Primer ciclo (—); ciclos intermedios (**); ultimo ciclo (----).
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Figura 1V.6. Cambios relativos de volumen de 7i/ms de POAN en H,SO4 1 M
durante voltametria ciclica, luego de mantener el potencial por 90 minutos en
el limite catddico. El film fue previamente ciclado en: (a) H,SO4 1 M, (b) HCIO4

1 M. En (c) se muestran los correspondientes voltamperogramas ciclicos.
Primer ciclo (—); ciclos intermedios (****); ultimo ciclo (----).

74



Capitulo IV

0,25
0,20 -
0,15

0,10 -

AVIV

0,05

0,00 -

0,25
0,20 -

0,15 -

AVIV

0,10 -
0,05 -

0,00 -
0,20

0,16 -
0,12 -

0,08 -

jIAcm?

0,04 -

0,00 -

T
1

-0,04

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

E/V

Figura 1V.7. Cambios relativos de volumen de 7i/ms de POAN en HClI 1 M
durante voltametria ciclica, luego de mantener el potencial por 90 minutos en
el limite catddico. El film fue previamente ciclado en: (a) HCI 1 M, (b) H,S0;4 1

M. En (c) se muestran los correspondientes voltamperogramas ciclicos.
Primer ciclo (—); ciclos intermedios (***); ultimo ciclo (----).
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Finalmente, la Figura IV.7 muestra los resultados cuando la pelicula de
POAN es sometida a voltametria ciclica en HCI, previamente estabilizada en el
mismo acido (IV.7.a) y en H,SO4 (IV.7.b). En contraste con las Figuras IV.5 y
IV.6, en ambos casos los resultados son bastante similares, es decir que al
ciclar en HCl no hay una diferencia apreciable si el polimero estuvo previamente
en el mismo acido o en sulflrico. Por otro lado, las curvas de cambio de
volumen guardan alguna similitud con la Figura IV.6.b. En el primer ciclo se
produce un aumento neto importante, del orden del 10 %, y en los ciclos
sucesivos siguen observandose incrementos netos de volumen, hasta alrededor
de un 18 %, como se observa en H,SO4, previamente en HClO4. Sin embargo,
aun en el primer ciclo, a pesar del importante cambio neto, se observa como en
la mayoria de los casos (y en PANI) que luego de alcanzar un maximo en el
limite anddico, el volumen muestra una cierta disminucidon durante el barrido
catodico.

Una observacion general es que la relacion entre las curvas /£y los
voltamperogramas es siempre la misma: el volumen muestra un aumento
apreciable desde un poco antes del pico anddico, pero cuando ya ha
comenzado a circular una corriente faradaica apreciable.

Los resultados de POAN indican, asi como los de PANI pero en forma
mas marcada, una clara influencia del anién sobre los cambios. Ademas,
comparando ambos polimeros se ve que dicha influencia a su vez depende del

polimero.

1V.3. Discusion

Los principales aspectos de los resultados experimentales indican que la
respuesta volumen/potencial (V/£) de los films de polimeros de arilaminas en
medio acido muestran dependencia no solamente del anidon del acido del
electrolito, sino también del anién que estuvo en contacto previamente con el

film, como se indica a continuacion:
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(1) Cuando el barrido voltamétrico es iniciado desde un estado
completamente reducido y relajado [1], la respuesta V/E muestra una
evolucion durante varios ciclos, siendo ésta mas importante cuando el
electrolito es HySO4.

(2) La respuesta I/F es dependiente tanto del anidon del electrolito presente
en el acido en que se realiza la experiencia como del anidn que estuvo en
contacto con el fi/m antes de la reduccién. Cuando el film es ciclado en
H,SO4 1 M habiendo sido ciclado previamente en HCIO; o HCl 1 M, el
volumen presenta un incremento neto durante varios ciclos. Este
comportamiento no es observado con HCIO4y parcialmente con HCI.

(3) La respuesta electroquimica (curvas voltamétricas) no muestra una
dependencia apreciable del anién previo como la respuesta V/E La
respuesta j/F sdlo muestra una diferencia marcada entre el primer ciclo y
los siguientes (efecto de primer ciclo, ver [1] y las referencias alli
mencionadas).

(4) La respuesta depende marcadamente del polimero: los cambios de
volumen en poli(o-anisidina) son mucho mas dependientes del anidén que
en PANI, y para HSO4 y CI" son mucho mas importantes en POAN que en
PANI.

(5) La modificacion de las condiciones de sintesis afecta a la respuesta V£,
observandose una disminucién de la magnitud de los cambios de volumen
al aumentar el potencial del limite anddico durante la sintesis del film, o

sea al realizar la electropolimerizacidon en condiciones mas enérgicas.

Para analizar estos resultados, se considerara el comportamiento redox de
PANI. Esta generalmente aceptado que la conmutacidon redox de PANI entre los
estados LE-EM puede ser descrita por dos etapas como se discutié en el
Capitulo III, reacciones III.4 y IIL.5, reproducidas a continuacién para mejor

referencia:

[-B-NH-B-NH-B-NH-B-NH]n(H" )4y —»  [-B-NH-B-NH-B-N"-B-NH]n(H")40n
+ Ne + VHY (111.4)

77



Capitulo IV

[-B-NH-B-NH-B- N-B-NHIJu(H*)aun —» [-B-NH-B-NH-B-NH"=Q=NH"In(H")20n
+ Ne + N(2a-1) H* (111.5)

Se analizard primero el comportamiento acido-base. Diversos autores
han informado valores de pKa para las formas de PANI LE, pKaig, y EM, pKagm.
Orata y Buttry [2] analizaron medidas de EQCM informando un valor de pKa.e
cercano a -0,3 y un valor de pKagv alrededor de 3. Sin embargo, estos valores
fueron deducidos despreciando el transporte de agua durante la conversién
redox. Chiang y MacDiarmid [3] realizaron analisis ex-situ indicando un pKa.t en
el rango de 0-1 (dependiente del pH); su interpretacién, sin embargo, ha sido
cuestionada [4]. Menardo et al., [5, 6] a través de experimentos de titulacion,
encontraron un pKage = 2,5 y un pKagw = 5,5. Este Ultimo valor esta en
concordancia con lo reportado por Asturias et al. [7], considerando equilibrio
Donan entre el film polimérico y la solucion. Otros autores [8, 9] han
comunicado valores mayores para pKagm basados en medidas de UV-Vis, pero
estos no consideran propiedades de membrana de los fi/ms de PANI. En la
mayoria de los casos, hay consenso en que pKagvw > pKae sobre la base de
consideraciones estructurales [10]. También, cabe sefalar que estos valores de
pKa deben ser considerados promedios, debido a que las interacciones a través
de las cadenas poliméricas causarian una dispersion de los valores de pKa en
los diferentes sitios de protonacion, como ocurre con los valores de potenciales
redox formales [11-13] (ver mas adelante Capitulo VII).

Dado el valor de pH utilizado en el presente estudio, es esperable que los
atomos de nitrégenos iminicos se encuentren completamente protonados
mientras que los aminicos, en principio, tendrian o < 1. Por supuesto que los
aniones también estarian presentes en el medio interno para satisfacer la
electroneutralidad del fi/m. Las reacciones III1.4 y IIL.5 liberarian protones y por
ello se produciria transporte idnico entre el medio interno y el externo.
Actualmente, hay consenso en que tanto los H" como los aniones se mueven
durante la conmutaciéon redox, pero también se ha observado movimiento de

agua durante el proceso [2, 13, 14, 16-18]. En un reciente estudio de PANI en
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HCIO4 1 M con EQCM realizado por Hillman y Mohamoud [19], los resultados
son interpretados utilizando un mecanismo que incluye la salida de protones
durante la primera etapa de la conversion LE-EM y la entrada de aniones en la
etapa posterior, con ingreso de agua en el proceso completo de oxidacién. La
descripcion de Hillman y Mohamoud se encuentra en concordancia con los
estudios realizados con la técnica de Probe beam deflection [16].

El comportamiento electroquimiomecanico de los polimeros conductores
(principalmente polipirrol y similares) ha sido principalmente atribuido al
intercambio de aniones, siendo considerado el ingreso de aniones durante la
oxidacion la causa del aumento de volumen observado en los films [20-23] a
través de un simple efecto de volumen del i6n, presumiblemente hidratado. Sin
embargo, hay una fuerte dependencia también con la naturaleza del polimero,
como se ve en las experiencias con POAN, y las diferencias observadas sugieren
que el ingreso de aniones no seria la Unica causa del incremento de volumen, al
menos no en los términos propuestos en la literatura. Por otra parte, como fue
informado en el Capitulo III, la pendiente de la curva volumen vs. carga para la
region donde se produce el crecimiento de volumen tiene un valor de 400-500
cm>.mol™, que corresponderia al ingreso de entre 21 y 26 moléculas de agua al
film por anién incorporado. Estos valores, que se encuentran en cualitativa
concordancia con los informados por Hillman y Mohamoud [18], son mayores
que las esferas caracteristicas de hidratacion de los aniones. Este hecho sugiere
que se produciria un transporte de agua independiente del, y adicional al,
movimiento de los iones. Por otro lado, la lenta relajacion encontrada a través
de varios ciclos, independiente del transporte de iones, pareceria ser similar a la
encontrada por Rodriguez Presa et al. [1] en experimentos de relajacion
electroquimica, y por Inzelt [24] en estudios combinados de
EQCM/cronoamperometrias. Nosotros atribuimos esta relajacién a los lentos
cambios conformacionales que se producen en las cadenas poliméricas.
Durante la conmutacion redox, ocurre un cambio en los angulos de los atomos
de nitrdgeno, tal como se ilustra en la Figura VII.11 del Capitulo VII. Como es
esperable la forma EM de PANI tiene una estructura mas alargada, que puede

llevar a una estructura mas abierta del fim de polimero.
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Recapitulando lo encontrado en este capitulo y el anterior y teniendo en

cuenta lo observado por Hillman [19] explicamos el comportamiento de las

curvas de V//E como se indica a continuacion:

1)

2)

3)

4)

Durante la primera parte del barrido anddico la reaccion II1.4 es el principal
proceso, que no causa cambios significativos en la conformacién de las
cadenas poliméricas, o sea, los angulos de enlace de los atomos de
nitrdgeno no varian. En esta primera parte, mientras los protones son
expulsados, los aniones y las moléculas de aguas ingresan al fim,
produciendo un resultado neto de expulsion de protones y se observan
eventualmente pequefios cambios de volumen.

En la siguiente etapa, se produce la reaccidon III.5 que origina cambios en
los angulos de enlace provocando estructuras conformacionales mas rigidas
en las cadenas poliméricas. También en esta etapa, se produce egreso de
protones e ingreso de aniones y agua, pero la cantidad de agua que entra al
film es considerablemente mayor en esta etapa que en la anterior (ver
también [19]), produciéndose un importante cambio de volumen que es
atribuido a los cambios conformacionales del polimero. La gran cantidad de
agua que ingresa al film se asume como una consecuencia de la expansion
Yy no una causa de la misma, debido a que la cantidad de agua que ingresa
es mayor que la explicable por hidratacién de los aniones.

La histéresis observada en las curvas V/F puede ser atribuida a la lenta
relajacion del film de polimero a escala microscopica, debido al
entrecruzamiento y/o enrollamiento y no a la dinamica del intercambio de
iones. Para corroborar esto, se realizaron experimentos con una velocidad
de barrido de potencial de un orden de magnitud menor y se observd que
las curvas de I/E presentaban los mismos perfiles (no presentados),
independientemente de la velocidad de barrido. Los estudios de EQCM de
Hillman y Mohamoud muestran caracteristicas similares (Figura 2 de Ref.
18)

La disminucién neta de volumen durante el primer ciclo, observada

consistentemente con HCIO4 en PANI, es atribuida a la lenta relajacion (con
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la posibilidad de reaccidén incompleta), evitando que el fi/m retorne a su
volumen original en la escala de tiempo del ciclado de potencial.

5) Las marcadas diferencias observadas entre PANI y POAN serian atribuibles a
que existen interacciones anion-polimero que dependen, naturalmente, de la
naturaleza quimica del polimero.

6) La dependencia con el potencial anddico de polimerizacién se puede explicar
considerando que en condiciones mas enérgicas de sintesis se obtiene un
polimero mas entrecruzado y por lo tanto mas rigido, lo que causaria

menores cambios de volumen.

La presencia de una notable evolucion del volumen de peliculas de PANI
en H,SO4, y sobre todo de POAN, particularmente cuando el 7im habia sido
previamente ciclado en otro electrolito (Figuras IV.2.b-c y IV.5 a IV.7) indica
que el comportamiento electroquimiomecanico del polimero no se adecua
inmediatamente al nuevo anion sino que se relaja durante varios ciclos de
potencial. Este comportamiento sugeriria, que el intercambio es lento y necesita
varios ciclos, o bien la presencia de algun tipo de “efecto de memoria” cuando
el electrolito es intercambiado.

Los efectos de memoria en polimeros electroactivos (también
denominados “efectos de memoria de tamafio”) han sido tema de interés por
varios anos [25-31]. Se ha propuesto [29] que un dado anidon egresa del
polimero durante la polimerizacion, dejando cavidades o poros que pueden ser
solamente ocupadas por aniones de tamano similar o menor. Este tipo de
selectividad por tamafo ha sido observada e incluso aplicada en otro tipo de
polimeros como el polipirrol [32]. En el caso de PANI, sin embargo, la existencia
de este tipo de efecto de memoria de tamano esta en desacuerdo con recientes
estudios [30]. Aun cuando los tamafio de HSO4 y ClOs son muy similares
(HSO4 0,221 nm wvs. ClO4 0,225 nm) varios investigadores (ver [30])
consideran que mientras que el i6n perclorato promueve estructuras de
polimeros compactas, el bisulfato (y también el cloruro) promueve estructuras
abiertas. En los experimentos informados en este trabajo de Tesis, tanto los

aniones HSO4 como los aniones ClO4 se encontraban presentes durante la

81



Capitulo IV

polimerizacion. Si el tamafio del anién fuera un parametro relevante, los
experimentos de intercambio de aniones mostrarian resultados similares para
ambos aniones, situacion que no fue observada. Ademas, en los experimentos
(no mostrados) con films sintetizados en HCIO4 3 M (sin presencia de HSO4 en
la polimerizacion) se observaron resultados esencialmente iguales a los films
sintetizados en presencia de ambos aniones.

Para confirmar la interpretacion propuesta en este capitulo se requiere la
aplicacién de otras técnicas. En los préximos capitulos se presentan estudios
por espectroscopia infrarroja y técnicas de espectrometria de masa para

profundizar el entendimiento de los procesos estudiados.
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CAPITULO V: Estudios por espectroscopia infrarroja

Los resultados de los dos capitulos anteriores muestran que los aniones
juegan un papel importante en la electroquimiomecanica de polimeros de
arilaminas, y sugieren fuertemente la existencia algun tipo de interacciéon anién-
polimero. Para investigar acerca de dichas interacciones, asi como el
comportamiento de los aniones en los experimentos de intercambio, la
espectroscopia infrarroja aparece como una técnica adecuada, y en
consecuencia se la aplicé en este trabajo de Tesis. Dadas las condiciones de
trabajo de los experimentos (medios fuertemente acidos) resulta muy dificil

emplear técnicas /in-situ como ATR y por lo tanto se debid estudiar ex-situ.

V.1l. Métodos

V.1.1. Polimerizaciéon

Las peliculas de polianilina fueron electropolimerizadas sobre discos de
Pt de 1 cm de didmetro montados en un frente de teflén, utilizando una celda
convencional de 3 electrodos en compartimientos separados, estando el
electrodo de referencia de hidrdgeno en la misma solucién (como se describid
en el Capitulo II); mientras que como contraelectrodo se utilizd una lamina de
platino que se encontraba también en la misma solucidn.
Los espectros de IR fueron registrados ex situ con films finos y gruesos.
En el primer caso, se utilizaron fi/ms de 1 mC.cm™ usando la técnica de
reflectancia difusa (DRIFT). Se empled un espectrometro FTIR Nicolet modelo
510P equipado con un accesorio de reflectancia difusa SpectraTech Baseline,
donde se insertaba el frente de teflon con el disco de Pt. La resolucion fue de 2
cm™. [1].
Los films gruesos de PANI, que se obtuvieron como se explica en la
seccién II.3, presentaron una excesiva absorcién para ser estudiados por la
técnica de reflectancia difusa. Por ello, estos films fueron mecanicamente

removidos del electrodo (previamente enjuagados en una solucién de
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hidroxilamina), dando lugar a finas particulas de polvo. Luego, se prensé el film
pulverizado de PANI con exceso de KBr para formar pastillas a las cuales se les

registraron los espectros de IR.

V.1.2. PANI en presencia de distintos aniones

Los espectros fueron obtenidos con el polimero en su estado
completamente reducido sobre 7i/ms delgados. Para ello, se utilizd el siguiente
procedimiento:

(i) El potencial del electrodo de trabajo que tenia depositado el film de
polimero se ciclé desde 0,10 a 0,65 V, en alguno de los tres acidos
empleados, H,SO4, HCl o HCIO4 respectivamente, hasta la obtencidon de un
ciclo estacionario (aproximadamente 5 o 6 ciclos). Luego, se mantuvo el
potencial en el limite catddico (0,10 V) hasta que el transitorio de corriente
catodica cayera hasta practicamente a cero.

(i) Inmediatamente después se retird el electrodo de trabajo fuera de la celda
y se lo enjuagd por inmersion en agua de Milli-Q aproximadamente 2 s
[1]. Para evitar la oxidacion del film polimérico en el aire, una pequena
cantidad de hidroxilamina fue disuelta en el agua de enjuague. Luego se
secd con una corriente de aire con ocasional calentamiento (T < 50 °C) y
se capturd el espectro de IR.

Este procedimiento fue realizado con cada uno de los electrolitos
empleados (H,SO04, HCl y HCIO4)

Para obtener el espectro IR de la forma base, luego de retirar el electrodo,
éste fue sumergido en una solucion diluida de NHs y luego se continud con el

procedimiento (ii).

V.1.3. Intercambio de aniones

Los experimentos de intercambio fueron realizados utilizando tanto films
delgados como gruesos. En este ultimo caso los espectros fueron obtenidos en
similares condiciones que con los fiims delgados, utilizandose un nuevo film

para cada pastilla, debido a que el procedimiento era obviamente destructivo.
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Los experimentos de intercambio se realizaron como se describen en la seccidn
IV.1 vy los espectros fueron registrados en las siguientes instancias:
i)  cuando el polimero se encontraba completamente reducido justo antes de

comenzar el barrido en el nuevo electrolito, y
i) después de obtener un voltamperograma estacionario.

Luego, el polimero fue estabilizado nuevamente en el otro electrolito. Se
mantuvo el potencial, y se repitieron los pasos i y ii. En todos los casos, el
electrodo con el film depositado fue removido desde la celda en el limite
catoédico (£ = 0,1 V) con el potencial aplicado, cuidadosamente enjuagado y
secado con aire a 45 °C. Para mantener el fi/m en el estado reducido, se agrego

hidroxilamina al agua de lavado.

V.2. Resultados y discusion
V.2.1. Interaccién de polianilina con aniones

La Figura V.1 muestra los espectros obtenidos para PANI en forma base, y
en forma sal con los tres electrolitos empleados. El espectro de la forma base
de PANI (Figura V.1.a) esta en concordancia con estudios previos sobre PANI y
polimeros similares [2-4]. El mismo presenta, entre otras, las siguientes bandas
relevantes: el estiramiento del enlace N-H alrededor de 3380 cm?, el
estiramiento C-H a 2960 cm™ y las dos bandas de deformacién del anillo
bencénico a ~ 1600 y 1500 cm™.

El espectro de PANI ciclado en HCIO; (Figura V.1.b) muestra las dos
banda activas de IR del i6n CIO4 a 1120 y 625 cm? (marcadas con flechas) [5],
confirmando la presencia de los aniones en el film. A altos nimeros de onda, se
observa que la banda del estiramiento N-H aparece desplazada a 3320 cm™ y
ensanchada, lo cual es un indicativo de la presencia de uniones hidrégeno.
También, dos nuevas bandas se observan a 2930 y 2850 cm’, indicando la
presencia de grupos NH,". Ademas de las excepciones enunciadas, no hay

diferencias significativas con el espectro respecto de la forma base.
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En el espectro de PANI en presencia de H,SO4 (Figura V.1.c), las bandas
del i6n HSO,; aparecen a 570, 880 (como un hombro), 1020, 1240 y 1340 cm
(también como un hombro). Estos nimeros de onda son similares a los que presenta
el ién HSO4s en solucidon acuosa [6,7]. Ademds, se observa un notable
desplazamiento de las bandas de deformacién del anillo hacia nimeros de
ondas menores, apareciendo las mismas a 1560 y 1470 cm™ respectivamente.
En la regién de altos nimeros de ondas, las bandas del grupo NH," se
encuentran en la misma posicion que en presencia de ClO4, mientras que la banda
del estiramiento N-H estd bastante desplazada en comparacidon con la Figura
V.1.b, apareciendo en torno a 3230 cm™ de manera ensanchada, lo cual es
indicativo de una fuerte interaccidn union hidrégeno. Este hecho sumado al
desplazamiento de las bandas torsionales del anillo, sugieren una relativamente
fuerte interaccion entre el i6n HSO4 vy la cadena polimérica, posiblemente debido a
la formacién de puentes hidrdgeno entre el dtomo de hidrégeno en HSO4 y el atomo
de nitrégeno del polimero.

La Figura V.1.d muestra el espectro de PANI en presencia de iones CI'. En
la region de altos numeros de ondas, es muy similar al caso de HSO4, mientras
que en la region de bajos nimeros de ondas, las bandas de deformacion
muestran una muy pequeia intensidad. Estos hechos sugieren, como en el caso
previo, la presencia de fuertes interacciones polimero-anion. Hasta el momento
es muy dificil de establecer la naturaleza de las interacciones. Sin embargo, es
de esperar que ellas debieran influir en los cambios dimensionales.

Estas medidas sugieren que los aniones interaccionan con la cadena
polimérica con diferentes intensidades, en el orden HSO4 = CI" > CIO4". Orden
comparable al observado durante los cambios de volumen, principalmente en
POAN, aln cuando las medidas ex sitv de FTIR fueron realizadas en diferentes
condiciones que los experimentos de determinacion de los cambios de volumen
durante la conmutacion redox.

Considerando el primer ciclo en diferentes soluciones de los electrolitos,
que se mostraron en los Capitulos III y IV, ya se ha mencionado que PANI
muestra mayores cambios de volumen en presencia de HSO4 y CI'. Dichos iones

mostraron interacciones mas intensas en los experimentos de FTIR con el
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polimero. Por ello, la magnitud del cambio de volumen puede ser
correlacionada con estas interacciones. Posiblemente, cuando el polimero se
encuentra oxidado los aniones HSO4 y CI” formen algun tipo de estructura con
los anillos quindnicos, la cual relaja despacio y no es completamente revertida
al final del ciclo. En las soluciones 1 M, esto es consistente con la histéresis

observada en las curvas estacionarias Al/Vvs. Q.

/L
T

A (Escala arbitraria)

Van

4000 3000

1500 1000 500
v/cem®

Figura V.1 Espectros FTIR de films de PANI: (a) en forma base (—);
(b) dopado en HCIO4 1 M (—),(c) dopado en H,SO4 1 M (—); (d)
dopado en HCI 1 M (—).

91



Capitulo V

V.2.2. Intercambio de aniones

La Figura V.2 sintetiza los resultados obtenidos a partir de 7i/lms delgados
de PANI, mientras que la Figura V.3 resume los resultados obtenidos a partir de
los films gruesos de PANI (pastillas de PANI y KBr). En ambos casos, la
secuencia realizada fue la siguiente:

i) El polimero fue estabilizado por medio de ciclados repetitivos en
H,S04, situacion en la cual se registré el espectro a.

i) El film fue transferido a una solucién de HCIO; y el potencial fue
mantenido, como se describidé anteriormente, por 90 minutos para un
film grueso y 15 minutos para uno delgado. Después del tiempo
apropiado, el electrodo fue removido antes de iniciar el ciclado de
potencial y se registrd el espectro b.

iii) A continuacion, el potencial del electrodo fue ciclado en soluciéon de
HCIO4 hasta observar un voltamperograma estacionario y se capturd
el espectro c.

iv) Finalmente, el film fue transferido nuevamente a H,SOs y se
mantuvo el potencial y antes de comenzar el ciclado se obtuvo el
espectro d.

En presencia de H,SO,4 (Figuras V.2.a y V.3.a), se observaron las bandas del
i6n HSO, a 570, 880, 1020,1240, 1340 cm™ (marcadas con flechas, algunas
evidenciadas como hombros). Las posiciones de estas bandas son similares a
las que presenta el idn HSO4 en solucidon acuosa [6,7]. Después de que el film
fuera transferido a la solucion de HCIO4 y catodizado pero no ciclado (Figuras
V.2.b y V.3.b), las bandas de HSO4™ desaparecieron y en su lugar, se observo la
presencia de dos bandas activas en IR del i6n ClO4 a 1120 y 625 cm™
(indicadas con flechas en las figuras) [5], manifestando la presencia de estos

aniones en el fiim.
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Figura V.2 Espectros de reflectancia difusa FTIR de films de PANI (10 mC.cm™)
sobre superficie de Pt. (a) El film fue estabilizado por repetitivos ciclados en
H,SO4 1 M; (b) el mismo fi/m fue removido de H,SO4 e inmerso en HCIO4 1 My
se le aplicd una espera de 90 min. en el limite catddico, sin ciclado; (c) Luego de
varios ciclos en HCIO4 1 M; (d) Luego de remover el 7ilm de HCIO4 1 M, fue
inmerso nuevamente en H,SO4 1 M y se aplicod un espera en el limite catodico de
90 min, sin ciclado.
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Figura V.3 Espectros de transmitancia de FTIR de fi/ms de PANI (0,5 C.cm™)
en pastillas. (a) El #i/m fue estabilizado por repetitivos ciclados en H,SO4 1M;
(b) el mismo fi/m fue removido de H,SO4 e inmerso en HCIO; 1 My se le
aplicé una espera de 90 min. en el limite catddico, sin ciclado; (c) Luego de
varios ciclos en HCIO4 1 M; (d) Luego de remover el film de HCIO4 1 M, fue
inmerso nuevamente en H,SO4 1 My se aplicé un espera en el limite

catodico de 90 min, sin ciclado.
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Los espectros que se muestran en las Figuras V.2.c y V.3.c corresponden a
los films estabilizados por voltametria ciclica en HCIO4. Estos son similares a los
espectros presentados en las Figuras V.2.b y V.3.b respectivamente. Por lo
tanto, se podria inferir que no se producen cambios significativos en los aniones
presentes durante el ciclado.

Cuando el 7i/m fue transferido nuevamente al medio H,SO4 y reducido de
manera potenciostatica sin ciclado de potencial (Figuras V.2.d y V.3.d) las
bandas de perclorato desaparecieron y las bandas de HSO4 fueron observadas
nuevamente. Por ello, se puede concluir nuevamente que el intercambio de
aniones de ClO4 a HSO4 fue completo, antes de que se inicie el ciclado de
potencial.

Dado que los resultados de las Figuras V.2 y V.3 fueron muy similares,
también se puede concluir que el intercambio de aniones es independiente del
espesor del fi/m en los experimentos realizados.

Las medidas presentadas muestran que los aniones son intercambiados
completamente durante la reduccién. Por ello, cuando se comienza el ciclado
voltamétrico en los experimentos presentados en los Capitulos III y IV, el anién
del electrolito anterior ya no se encuentra presente. Por ejemplo, comparando
las Figuras IV.2.a y IV.2.b (PANI en H,SO4 1 M), la respuesta del volumen es
diferente cuando el fi/m ha sido previamente ciclado en HCIO4, y se observa un
incremento de volumen durante varios ciclos, ain cuando el i6n ClOs ha sido
completamente reemplazado por HSO4 en la espera catddica. Estas diferencias
son mas notables en el caso de POAN.

Se puede concluir entonces que el intercambio de aniones no es la causa

de la evolucion observada en los experimentos de intercambio del Capitulo IV.

95



Capitulo V

V.3. Bibliografia

1. E .M. Andrade; F. V. Molina; M. 1. Florit; D. Posadas, J. Electroanal Chem,
1996, 419, 15-21.

2. E .M. Andrade; F. V. Molina; M. I. Florit; D. Posadas, J. Electroanal Chem,
1996, 415, 153-159.

3. R. Baddour-Hadjean; F. Fillaux; P. Colomban; A. Gruger; A. Regis; S.F.
Parker; L.T. Yu , Synth. Metals, 1996, 81, 211-214.

4. S. Folch; A. Gruger; A. Regis; P. Colomban, Synth. Metals, 1996, 81, 221-
223.

5. K. Nakamoto, Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination
Compounds, fourth ed., Wiley, New York, 1986.

6. P. A. Giguere; R. Savoie, Can. J. Chem, 1960, 38, 2467-2476.

7. R. J. Gillespie; E. A. Robinson, Can. J. Chem, 1962, 40, 644-657.

96



CAPITULO VI

ESTUDIOS POR METODOS BASADOS
EN ESPECTROMETRIAS DE MASA



CAPITULO VI: Estudios por meétodos basados en

espectrometria de masas

VI1.1. Introduccién

En este capitulo se presentan estudios realizados a polimeros de PANI
utilizando técnicas analiticas de Ultima generacion como Pir6lisis-CG/EM
(Pirdlisis - Cromatografia Gaseosa/Espectrometria Masa) y la espectrometria de
masa UV-MALDI-TOF (ultraviolet — matrix assisted laser desorption ionization-
time of flight) con la finalidad de obtener informacion estructural de los
polimeros. Para ello, se compararon y discutieron los resultados de las sefiales
obtenidas a través de estas técnicas para polimeros de PANI que fueron
sintetizados utilizando diferentes potenciales en el limite anddico durante su
electropolimerizacion; y aplicando diferentes tratamientos posteriores a la
sintesis de los polimeros.

La pirdlisis analitica de un compuesto seguida por cromatografia gaseosa y
deteccibn por espectrometria de masa es, como todas las técnicas
termoanaliticas, apropiada para caracterizar polimeros entrecruzados, debido a
su gran capacidad para detectar y discriminar fragmentos moleculares. También
se aplica extensamente a productos naturales como sustancias himicas, y a
materiales biolégicos [1].

La espectrometria de masa UV-MALDI-TOF es una técnica que se ha
iniciado en 1987 y se ha aplicado extensamente a polimeros y moléculas
biologicas, ya que ha llevado el limite superior de la espectrometria de masa a
300000 Da [2-5]. También, se ha demostrado su gran utilidad en el
secuenciamiento de proteinas y sustancias poliméricas en general, y
Gltimamente se han realizado analisis de polimeros sintéticos a través de UV-
MALDI-TOF [6,7]. En la espectrometria de masa MALDI-TOF, el analito es
mezclado con un compuesto matriz que es usualmente una pequefia molécula
organica, a fin de obtener una sefal. Esta mezcla cristaliza por evaporacion del

solvente y es sujeta a un pulso de un laser, cuya longitud de onda esta en el
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rango del UV. La energia del laser es absorbida por la matriz y transferida al
analito, el cual es desorbido y ionizado para poder “vo/ar” a lo largo del
analizador de tiempo de vuelo, que se halla en condiciones de ultra alto vacio
(=107 Torr) y luego ser detectado. En los experimentos de MALDI
continuamente se busca optimizar la calidad de los resultados obtenidos
modificando la eleccion de la matriz y las condiciones de trabajo. Un “buen”
espectro de masas deberia presentar una alta sensibilidad, una buena relacion
sefial/ruido, buena resolucion y ser representativo de la distribucién real de
pesos moleculares.

En cuanto al empleo de la técnica de Pirdlisis-CG/EM existen estudios
previos realizados en PANI por Bérros Gomez y Inma Folch [8] donde se
informan  diferencias estructurales entre los estados esmeraldina y
pernigranilina, pero no hemos encontrado trabajos que informen estudios
comparativos entre las formas de PANI de interés en nuestro estudio. La
técnica de Pirolisis-CG/EM se utilizd con el fin de determinar la existencia de
diferencias estructurales entre los estados leucoesmeraldina y esmeraldina; y
también determinar la influencia de las condiciones de sintesis sobre la
estructura de los polimeros. Para establecer las condiciones Optimas de analisis,
se vario la temperatura de pirolizacion; y la rampa de temperaturas aplicadas al
horno termostatizado en el cual se aloja la columna cromatografica. La
busqueda de estas condiciones fue la tarea que demand6 mayor tiempo
experimental.

En cuanto al uso de la técnica de UV-MALDI-TOF, Dolan y Troy [9]; vy
Folch et al. [10] han realizados minuciosos estudios en la busqueda de las
condiciones Optimas para obtener el mejor espectro de masa de PANI.
También, hay una gran cantidad de estudios que emplean la técnica UV-MALDI-
TOF en conjunto con otras técnicas para la caracterizacion de fi/ms de PANI
[11-13]. En el estudio que se presenta en este capitulo se investigo la influencia
de las condiciones de sintesis sobre el entrecruzamiento de los polimeros de

PANI utilizando el instrumental UV-MALDI-TOF.
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V1.2. Materiales y métodos

V1.2.1. Polimerizaciéon

Los films de PANI fueron preparados como se describié en el Capitulo Il
sobre un electrodo de trabajo de 10 mm de diametro. Se sintetizaron fiims
utilizando como limite anddico (&) 1,00 V y 1,20 V para estudiar la influencia
del mismo en la estructura del 7i/m.

El electrodo de trabajo cubierto con el f7i/m de PANI electropolimerizado
fue sumergido en una solucion amoniacal por 24 horas para que el polimero se
encontrara en su forma base. Para obtener la forma esmeraldina, la solucion
amoniacal utilizada fue NHs; 1 M, mientras que para obtener la forma
leucoesmeraldina se utilizo una solucion de NH; 1 M + hidroxilamina 0,1 M.
Luego, el film fue enjuagado y secado cuidadosamente. Finalmente, el polimero
fue removido mecanicamente del electrodo de trabajo para su posterior

analisis.

V1.2.2. Medidas de pirélisis

Los experimentos de pirdlisis fueron realizados con un Pirolizador Py
2020 (Frontier Laboratories Ltd., Koriyama, Japon) conectado directamente a
un cromatografo gaseoso con deteccién por espectrometria de masa. El
Pirolizador estaba compuesto por el portamuestra (con su respectivo émbolo
para ser introducido), y por un micro horno. La pirdlisis fue llevada a cabo con
0,4 mg de muestra. La temperatura de pirdlisis se optimiz6 en 700 °C. A
temperaturas inferiores no se observaron productos de pirdélisis, mientras que a
temperaturas mayores se observo una excesiva fragmentacién que conducia a
fragmentos de bajo valor de m/z y de poca utilidad para inferir sobre la
estructura del polimero. Los productos de la pirdlisis fueron analizados en un
cromatégrafo gaseoso Agilent 6890 equipado con una columna capilar DB5 (30

m de longitud x 0,25 mm de diametro interno x 0,25 um de espesor de la
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pelicula, J. & W. Scientific, Agilent, Palo Alto, USA). El detector utilizado
consistié en un espectrémetro de masa Agilent 5973 (Impacto Electrénico a 70
eV) en el modo de barrido. El gas de transporte utilizado fue Helio con un flujo
de 1,5 mL.min™.

Los productos de pirdlisis fueron insertados en el modo splitter utilizando
una temperatura de 250 ©C tanto en el inyector como en la interfase.

Las condiciones Optimas de temperatura halladas para realizar la
cromatografia se indican a continuacion:
1) La temperatura del horno fue mantenida a 50 ©C por 1 min.
2) Luego, fue aumentada hasta 100 °C aplicando una rampa de temperatura
de 30 °C.min™,
3) Cuando la temperatura alcanz6 los 100 °©C, se continué aumentando la
misma hasta 300 °C, pero aplicando una rampa de 10 °C.min™.

4) Una vez alcanzados los 300 ©C se mantuvo en este valor durante 10 min.

V1.2.3. Medidas de UV-MALDI-TOF

Las mediciones efectuadas en este trabajo de Tesis se realizaron con un
equipo Bruker Daltonics OmniFLEX MALDI-TOF Mass Spectrometer (Bruker,
USA) equipado con un laser de nitrogeno pulsado a 3 ns que emite un maximo

de intensidad de Aem = 337 nm y pulsos de una potencia de 157 pJ en los 3

ns, con tiempo variable de extraccion de iones (PDE).

La muestra fue irradiada justo por encima de la potencia umbral, necesaria
para obtener iones. Por lo tanto, la potencia necesaria para producir un
espectro de masa era dependiente del analito; por ello, en este trabajo la
potencia se fij6 en el rango de 69-73 %. En el analizador de tiempo de vuelo
(TOF) se trabajo con voltajes para las lentes de 9,2 kV y para las fuentes de
iones 19,0 y 17,3 kV para la primera y segunda fuente, respectivamente. El
tiempo de extraccion de iones fue igual a 200 ns y el vacio generado dentro del

analizador de tiempo de vuelo se mantuvo constante en 8,0 x 10”' Torr.
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En la mayoria de los casos se acumularon 60 espectros. Todas las
muestras fueron medidas en modo lineal en el modo positivo. Dado que las
seflales de los iones correspondientes a los oligdmeros no eran lo
suficientemente intensas como para realizar experimentos en el modo
reflectron, no se realizaron experimentos de PSD (Post Source Decay) para
analizar la genética de los iones padres.

Para la preparacion de muestra, se trabajé con las siguientes matrices:
acido 2,5 dihidroxibenzoico (2,5-DHB), acido 2" -(4-hidroxiphenilazo) benzoico
(HABA), é&cido trans-a-ciano-4-hidroxicinamico y &cido sinapinico; basandonos
en trabajos previos. A fin de mejorar la calidad de los espectros de masa, se
probo la utilizacion de la técnica eliminando el uso de la matriz. Es decir, se
trabajé con el método denominado desorcion por laser, donde éste impacta
directamente sobre el analito sin la presencia de una matriz. De esta forma, se
obtuvieron mejores espectros; dado que la ausencia de fragmentos
provenientes de la matriz permitié una mejor visualizacion de los fragmentos de
interés correspondientes a los polimeros de PANI. Por lo tanto, se utilizd el
método desorcion laser (LD) para realizar el estudio, o sea, sin matriz. En
particular, no fue necesaria la utilizacion de una matriz para obtener buenos
espectros de polimeros de PANI porque a la longitud de onda de excitacion del
laser (Lex) del laser (337 nm) estos polimeros presentan una gran absorcion y
por ello no necesitan la presencia de una matriz para absorber y transferir la
energia [14]. Entonces, la técnica empleada finalmente fue UV-LD-TOF.

Se prepararon soluciones de PANI utilizando los polimeros
electrosintetizados previamente con 1-metil-2-pirrolidona (NMP). Se utiliz6 NMP
debido a que es el solvente 6ptimo para la disolucién de polimeros de PANI y se
observdé mayor cantidad de sefiales respecto a la muestra disuelta en otros
solventes [10]. La solucion se preparé disolviendo 1 mg de polimero de PANI en
400 uL de NMP. Se colocaron 0,5 ulL de esta solucion sobre uno de los spots del
portamuestras que posee el instrumental para el proceso de siembra y se dejé
evaporar el solvente a temperatura ambiente. Fue necesario esperar entre 2 'y 4
hs por la baja presion de vapor que posee la solucidon. Esta operacion se realizé

tres veces en cada spot sembrado de manera de obtener una cantidad
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apreciable de PANI en cada spot.

Para la calibracion se utilizd B-ciclodextrina como calibrante, dado que
posee un masa molecular de 1530,2 Da, que es del orden de la masa de los
fragmentos de PANI que se obtuvieron en los espectros. El compuesto ror-
harmano se emple6 como matriz para el calibrante [15,16]. Para el sembrado
del calibrante se empled el método denominado sanadwich [17] que consistio en
colocar 0,5 uL de solucién de matriz sobre el spot del portamuestras y dejar
evaporar espontdneamente el solvente a temperatura ambiente. A
continuacion, se colocaron sobre el mismo spot 0,5 uL de la solucion de
analito, cubriendo y disolviendo parcialmente la matriz y nuevamente se dejo
evaporar el solvente. Por ultimo, se repiti6 esta operacion con otros dos
agregados de 0,5 uL de solucion de matriz. De esta manera, se realizo el
sembrado por capas que presenta una relacion calibrante: matriz 1:3, en el
siguiente orden:

MATRIZ - CALIBRANTE - MATRIZ - MATRIZ

V1.3. Resultados y Discusion

V1.3.1. Pirdlisis GC/MS

En la Figura VI.1 se muestran los graficos obtenido de la corriente idnica
total (CIT) del andlisis de los productos de pirdlisis a través de CG-EM. Estos
pirogramas fueron generados a partir de los diferentes estados de PANI,
obtenidos usando distintos limites anddicos (£ = 1,00 y 1,20 V) durante la
electropolimerizacion. Los diferentes picos en los pirogramas de
leucoesmeraldina y esmeraldina fueron identificados como el mondémero,
dimeros y trimeros de anilina y productos de reordenamiento. Para ello, se
utilizaron diferentes librerias de espectros de masa.

Los picos sefialados en la Figura VI.1 como |1, I, I3 e ls fueron
identificados con los compuestos indicados en la Tabla VI.1. Los compuestos 1

y 3 corresponden, respectivamente, a las estructuras de dimero y trimero
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completamente reducidas que presentan Unicamente nitrégenos aminicos. Por
otra parte, los compuestos 2 y 4 poseen nitrébgenos iminicos y presentan
estructuras quinonicas. Las estructuras 2 y 4 se encuentran solamente
presentes en las formas oxidadas de PANI.

La intensidad de las sefiales en cada pirograma correspondientes a los
dimeros que provienen de formas diferentes de PANI (1 y 2) fueron analizados
de manera conjunta. Para ello, se calcul6 el cociente de las intensidades de sus
sefales (I1/1;) para los polimeros sintetizados en diferentes condiciones. El
mismo procedimiento fue realizado para los trimeros, calculdndose el cociente

I3/14. Los resultados obtenidos de este analisis se presentan en la Tabla VI.2.
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Figura VI.1. Pirogramas de PANI: (a) forma leucoesmeraldina sintetizada
con E; = 1,0 V; (b) forma esmeraldina sintetizada con E; = 1,0 V; (c) forma
leucoesmeraldina sintetizada con E; = 1,2 V; (d) forma esmeraldina
sintetizada con E; = 1,2 V. Los picos sefialados como Iy, 12, Iz € 14
corresponden a los compuestos listados en la Tabla VI.1.

105




Capitulo VI

Tabla VI.1. Identificacion de los picos sefalados en los pirogramas.

. Tiempo de -
Pico Compuesto retencién (min)| Iones prominentes
H
15,5 184 (M"), 107, 166 - C,H,;N,
L. rQa

1 M@’”@ 2 17,8 182 (M*), 91, 154 - C,H.N,

z

I @\” ’@J 03 216 260 (M*), 183, 167 - C,;H,N,
3

L QL Ve 26 258 (M"), 128, 129 - CH.N,

Tabla VI1.2. Cocientes de intensidad de fragmentos reducidos sobre oxidados.

Forma de PANI Compuestos | Intensidad Red. / Intensidad Ox.
Leucoesmeraldina FAP 2,38
(Ea=1,0V) I3/ 14 13,55
Esmeraldina 1171 2,73
(£.=1,0V) I3/ 14 1,34
Leucoesmeraldina 1171, 6,50
(Ba=1,2V) I3/ 14 9,92
Esmeraldina 1171 6,36
(Ea=1,2V) I3/ 14 4,72

Los resultados presentados en la Tabla VI.2 muestran que la forma
esmeraldina posee una mayor proporcion de fragmentos que contienen grupos

quindnicos y nitrégenos iminicos que la forma leucoesmeraldina. Sin embargo,
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algunos de estos fragmentos se encuentran aun en la forma reducida del
polimero; lo cual indica como es sabido, que una reduccién cuantitativa de
PANI es dificilmente alcanzable.

Por otro lado, se compararon los resultados obtenidos para los polimeros
que habian sido electropolimerizados a diferentes valores de £,. Era esperable
qgue para limites de potencial mas anddicos, los polimeros presentaran mayor
entrecruzamiento (acoplamiento a través de posicion orto) debido a la mayor
reactividad de los intermediarios de reaccion. Sin embargo, no se observaron
diferentes fragmentos de pirdlisis para polimeros de PANI preparados con £ =
1,2 V respecto a cuando se utilizd6 £ = 1,0 V. Este hecho indicaria que en los
polimeros sintetizados con £, = 1,0 V habria cierto grado de entrecruzamiento.

El cociente de las intensidades de los fragmentos quindnicos-iminicos y de
los fragmentos de bencénicos-aminicos para la forma esmeraldina sintetizada
con £ = 1,2 V son menores que para la forma esmeraldina sintetizada con £ =
1,0 V (ver Tabla V.2). Este hecho se deberia a que las unidades poliméricas con
acoplamiento orto son mas dificiles de oxidar. La presencia de menor ndmero
de estos fragmentos es consistente con que al aplicar un limite anddico
potencial mayor durante la electropolimerizacion, el polimero sintetizado
presente un mayor grado de entrecruzamiento.

Por los resultados obtenidos, se podria afirmar que en los films de PANI

preparados con £ = 1,2 V, el grado de entrecruzamiento presente seria mayor.

V1.3.2. UV-MALDI-TOF

En la Figura VI.2 se muestran los espectros de masa obtenidos para los
polimeros de PANI. Ambos espectros corresponden a la forma
leucoesmeraldina, el espectro a proviene del fi/m que habia sido polimerizado
con £ = 1,0 V; mientras que el espectro b pertenece a la forma
leucoesmeraldina sintetizada con £ =1,2 V. Los espectros obtenidos para la
forma esmeraldina para ambos £, no se presentan ya que no tuvieron

diferencias importantes con respecto a los de la forma leucoesmeraldina.
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Figura VI1.2. Espectros de UV-LDI-TOF de PANI: (a) forma leucoesmeraldina
sintetizada con £ = 1,0 V; (b) forma leucoesmeraldina sintetizada con £ =
1,2 V.

Los picos principales, que son los sefalados en el espectro b, se
encuentran equiespaciados en 92 Da, que corresponde a la masa molecular de
la anilina (un comportamiento idéntico se observa para el espectro a). En los
picos principales se indica cuantas unidades monoméricas de anilina
representan el valor de m/z sefialado (suponiendo z=1) a través de la
nomenclatura X-mero, donde X representa el nUmero de monémeros de anilina.
A partir de los espectros, podemos asegurar que fragmentos que poseian hasta
28 monomeros (28-mero) de anilina fueron detectados por el detector del UV-
MALDI-TOF en las condiciones empleadas.

Ademas de los picos marcados en la Figura VI.2 se observaron picos de
menor intensidad separados con diferencias de 15 Da respecto de los picos
principales, valor que corresponde a la masa molecular del grupo NH. En las
Figuras VI.3.a y VI.3.b que son ampliaciones de los espectros ay b de la

Figura V1.2 alrededor de los picos correspondientes a 13-mero, 14-mero y 15-
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mero, se pueden visualizar de mejor manera las sefiales de menor intensidad

con diferencias de 15 Da.

13-mero
14-mero

15-mero

13-mero
-15Da
l 14-mero

15-mero

13-mero - 15 Da 14-mero 15-mero
-15Da

+ 15 Da + 15 Da + 15 Da

| — l

+130Da 15-mero
-

/ 14-mero l /+ 30 Da

+ 30 Da
b

13-mero

l ........ —————+—

14-mero

1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450
m/z

Figura VI1.3. Ampliaciones de los espectros de UV-LD-TOF de PANI de la
Figura VI.2 entre 1150-1450 m/z: (a) forma leucoesmeraldina sintetizada con
E, = 1,0V; (b) forma leucoesmeraldina sintetizada con £ = 1,2 V.

En la Figura VI.3, el espectro b presenta mayor cantidad de picos de
menor intensidad alrededor de los picos principales respecto del espectro a.
Como ya se ha mencionado, estas sefiales de baja intensidad provendrian de
diferencias de masas correspondientes a la pérdida de grupos NH. Por otra
parte, los picos de menor intensidad del espectro b son mas intensos que los
picos de intensidad baja del espectro a. Estos dos resultados podrian ser
consecuencia del mayor grado de entrecruzamiento que presentan los
polimeros de PANI cuando son sintetizados en condiciones mas drasticas; que
en este caso corresponderian a un mayor valor aplicado de £. Cuando los
fragmentos provienen de una seccion del polimero que presenta
entrecruzamiento en su estructura por acoplamiento a través de la posicion

orto, tal como se muestra en el ejemplo de la Figura V1.4 para fragmentos
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formados por 4 unidades monomeéricas, por la técnica UV-LD-TOF, se formarian
fragmentos que tendrian mayor nimero de grupos terminales NH, y por lo
tanto mayor variabilidad en el valor de m/z.

En el ejemplo mostrado en la Figura V1.4, el fragmento a podria formarse
a partir de una seccion de la cadena polimérica que no presenta
entrecruzamiento y por ello, sélo podria tener como maximo dos grupos
terminales NH,, que también podrian estar reemplazados por uno o dos a&tomos
de H. Por lo tanto, para fragmentos tetrameros lineales solo existirian 3
posibilidades: que tenga los dos grupos terminales NH;, que presente
solamente atomos de H en sus grupos terminales o que un grupo terminal
fuera un atomo de H y el otro el grupo NH,. En cambio, para el otro fragmento
tetrdmero representado en la Figura VI.4.b; que provendria de una seccién de
la cadena polimérica que posee entrecruzamiento por acoplamiento orto; podria
presentar como maximo tres grupos terminales NH,. Por lo tanto, existirian 4
posibles fragmentos formados por tetrameros a diferencia de las 3 posibilidades
que presentan los fragmentos lineales formados por tetrameros. Esta diferencia
seria la responsable de que los espectros de polimeros sintetizados en
condiciones mas drasticas exhiban mayor cantidad de picos y menor diferencia

entre sus intensidades por presentar mayor grado de entrecruzamiento.
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- OO0
,NOOMO:H,

Figura VI1.4. Representacion de fragmentos de 4-mer: (a) lineales (ausencia
de acoplamiento orto); (b) con acoplamiento orto (provenientes de cadenas
con entrecruzamiento).

A través de las diferencias observadas en los espectros masa UV-MALDI-
TOF y Pird6lisis-CG/EM de polimeros de PANI electropolimerizados por barrido de
potencial con diferentes limites anddicos, se infiere que cuando se aplican
limites anddicos mayores, el polimero presenta un mayor grado de entre-

cruzamiento.
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CAPITULO VII: Cambios de volumen en condiciones

estacionarias. Modelado estadistico

VII.1. Introduccion

En este capitulo se presenta el comportamiento electroquimiomecéanico de
films de PANI en &cido sulfurico y perclérico en condiciones de cuasi-equilibrio.
Los resultados son interpretados a través de un modelo tedrico que estudia el
comportamiento tanto electroquimico como morfolégico de f#i/lms de PANI
durante la conmutacion redox entre los estados LE y EM.

Para ello, se efectuaron experimentos cronoamperométricos con los 7iims
de PANI a diversos potenciales en el rango que ocurre la transformacion entre
los estados LE y EM; y a cada potencial se esperd hasta que la corriente fuera
constante y practicamente nula para asegurar un estado estacionario lo mas
cercano posible al equilibrio electroquimico del polimero a ese potencial. En ese
instante, se capturaron imagenes del 7i/m con las cuales se calculd el volumen
del 7film como se explicd en el Capitulo Ill, a los diferentes potenciales en
condiciones de cuasi-equilibrio. Ademas, se registré el transitorio de corriente
de cada salto de potencial que fue utilizado para calcular la carga que circulé en
cada salto cronoamperomeétrico.

Los resultados de volumen del 7i/m junto con los valores de carga
inyectada al 7i/m para cada potencial fueron analizados a través de un modelo
tedrico, cuyo desarrollo se presenta en este capitulo. Los cambios de volumen
fueron analizados por medio de un modelo termodindmico-estadistico que esta
basado en modelos previos de Hill y Flory [1,4]. Ademas, se supuso que el
comportamiento electroquimico del polimero era de tipo nernstiano,
introduciéndose el concepto de distribucion de potenciales formales [5-7].

Con este tratamiento se obtuvieron parametros de interés del 7i/m, como:
parametros de interaccion, volumen parcial molar del monémero en el polimero
hinchado y cantidad de moléculas de polimero en el film. Ademés, el modelo

desarrollado predice que la principal causa del cambio de volumen del fiim
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corresponde a cambios conformacionales del polimero en el proceso redox. El
modelo y los resultados son asimismo consistentes con la existencia de
protoesmeraldina en forma relativamente estable en la conmutacién redox

entre los estados leucoesmeraldina y esmeraldina.

VII.2. Experimental

VII.2.1. Preparacion de los fi/msy observacion microscopica

Los cambios de volumen en condiciones de cuasi-equilibrio fueron
determinados en fi/ms de PANI 1.0 electropolimerizados sobre el electrodo de
trabajo de 0,5 mm de diametro, utilizando también la celda electroquimica para
observacion microscopica, ambos descritos en el Capitulo Ill. El equipamiento y
demas electrodos fueron también como se describio en los Capitulos 11y I1I.

Luego de la polimerizacion, los films fueron introducidos en la celda
utilizada. En todas las experiencias realizadas en este capitulo la celda de
observacion microscopica fue llenada con soluciones de H,SO, y HCIO, 1 M.
Para las experiencias realizadas en este capitulo fue necesario aplicar los
procedimientos descritos en los puntos i) y ii) de la seccion 111.1.4 con el
propésito de asegurar un correcto equilibrio entre el fiimy la solucién.

Una vez ya equilibrados los #i/ms poliméricos con la solucién de HCIO,4 o
H,SO4 1 M, al electrodo de trabajo se le aplicé un potencial en el limite catodico
(0,10 V vs. ERH) manteniendo este potencial durante 90 minutos de manera tal
que el polimero se encuentre en el estado completamente reducido y relajado
[8]. Después de este tiempo, se capturd una imagen del fi/m polimérico que se
encontraba completamente reducido y relajado, y procesando esta imagen se

determiné el valor de la proyeccion del area inicial A.

VII.2.2. Experimentos cronoamperométricos con captura de imagenes

Luego, se realizaron medidas cronoamperométricas a los siguientes
potenciales: 0,10; 0,25; 0,30; 0,33; 0,36; 0,40; 0,45; 0,55 y 0,65 V. Las
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cronoamperometrias se realizaron en una secuencia, manteniendo siempre el
electrodo de trabajo a circuito cerrado. Se varid6 el potencial entre las
cronoamperometrias en forma de saltos de potencial ascendente (en sentido
anodico), comenzando por 0,10 V, siguiendo por 0,25 V, luego a 0,30 V y
continuando de esta manera hasta llegar al potencial del limite superior 0,65 V.
Luego de realizar la cronoamperometria a 0,65 V, se replicaron las
cronoamperometrias pero en saltos descendentes de potencial (en sentido
catddico) hasta llegar nuevamente al limite inferior de potencial de 0,10 V. En
cada caso, el potencial fue mantenido hasta que el valor de corriente alcanzara
un valor estacionario, practicamente igual a cero, para garantizar que el film
polimérico se encontrara en equilibrio con el potencial del electrodo. De esta
forma, la corriente faradaica ya habria circulado en su totalidad. Este requisito
hizo que fuera necesario realizar cada cronoamperometria por un tiempo de 90
min. Luego del tiempo de espera a cada potencial, se tomd una imagen del film
de la cual se obtuvo el valor del area proyectada a cada potencial, Ax

Los transitorios de corriente a cada potencial fueron registrados tanto en
sentido anddico como catodico. En la Figura VII.1 se presentan los transitorios
de corriente de las cronoamperometrias realizadas a 0,33 V; en sentido anodico
(Figura VIl.1.a) y en sentido catodico (Figura VII.1.b). En el primer caso, el
film habia estado previamente sometido a 0,30 V mientras que en sentido

catodico el fi/m habia estado sometido a 0,36 V.
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Figura VII.1: Transitorios de corriente de las cronamperometrias
realizadas a 0,33 V: a. sentido andédico y b. sentido catédico.
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A partir de la integracion de los transitorios de corriente de las
cronoamperometrias a cada potencial se calculé el valor de carga que circuld
por el film en cada salto potencial (g). Esta operacion se realiz6 tanto para los
saltos de potencial en sentido anodico como para los saltos en sentido catodico.

A partir de los valores de g calculados en cada salto de potencial en el
sentido anddico se determiné el valor de “carga total inyectada” para cada
potencial (Qf) respecto del estado completamente reducido y relajado en el
limite inferior de potencial de 0,10 V. Para ello como se muestra en la ecuacion
VII.1., se sumaron los valores de g,y se obtuvo Q¢ para cada potencial.

E
Q. = z q (VI1.1)
i=0,25 V
El valor de Qg en el potencial del limite superior (£ = 0,65 V) se

denominara “carga maxima inyectada” al film (Qn). Ademas para comprobar la
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Figura VII.2. Resultados experimentales de carga estacionaria vs.

potencial del electrodo para PANI en H,SO4 1 M.

reversibilidad de las condiciones, a Q. se le restaron los valores de ¢

calculados en cada salto de potencial catodico y se obtuvo nuevamente Qg
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para cada potencial. La Figura VI1.2 muestra los valores de Qg para el caso del

H,SO4, donde las barras de error presentan la diferencia entre los valores
calculados a partir de los saltos en sentido anodico y sentido catddico.
Unicamente se muestran las barras de error para dos valores ya que a los
demas potenciales no se observaron diferencias significativas entre los valores
de Qs obtenidos en el sentido anodico y el catédico. Estas diferencias se
deberian a la dificultad de establecer el equilibrio como consecuencia del

caracter no-conductor del polimero a esos potenciales.
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0,06 | = ]
A
)
E 0,04 . A -
< - A
0,02 | i
O AN
O A
000f 5 5 g O . ]
yAN
0,02+ A A -
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
E/V

Figura VII.3. Resultados experimentales de Variacién relativa de
volumen de films de PANI vs. potencial de electrodo en:

(0) HaS04 1 M; (A) HCIO, 1 M.

A partir de las imagenes capturadas del fi/m a cada potencial se obtuvieron
los cambios relativos del area observada de los 7iims, y a partir de éstos, los
cambios relativos de volumen, tal como se describio en el Capitulo I11.

En la Figura VII.3 se presentan los resultados de AW/ V calculados en
funcién del potencial. Si se compara la forma de las curvas estacionarias de la
Figura VI11.3 con las obtenidas con barrido lento de potencial en los Capitulos 111
y 1V, se observan similares caracteristicas: en el caso del H,SO,4 el volumen se

mantiene constante hasta aproximadamente 0,30 V donde comienza a
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aumentar, mientras que en presencia de HCIO,4 se produce una disminucion del
volumen alrededor de 0,30 V para luego aumentar, con pendiente similar pero
con valor limite mas bajo. En la Figura VII.4 se presenta también como ejemplo
la relacion experimental entre la carga inyectada y el volumen del film
polimérico para H,SO, 1 M. La relacién aqui es mas lineal que la observada en
el Capitulo 111 (Figuras I11.8 y 111.9), pero observando con atencion se distingue
un cambio de pendiente a la mitad de la carga total. Esta similitud indicaria que
el volumen depende de la carga faradaica circulada, pero con distinta
dependencia para cada una de las etapas de la transformacion LE-EM
(reacciones 111.4 y 111.5); y que existen efectos cinéticos y/o en condiciones de

voltametria ciclica.
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Figura VII.4. ( M) Resultados experimentales de Volumen del film vs.
carga inyectada para PANI en H,SO4 1 M.

El modelo tedrico desarrollado para interpretar los resultados obtenidos de
cambios de volumen requirié del valor del volumen del 7/m no perturbado del
estado LE, Vqr. ElI volumen no perturbado representa el volumen que posee el
film seco, es decir el volumen de polimero del fi/m sin nada de solvente en su

interior. Para estimar Vy, se realizd el procedimiento ya explicado en el Capitulo
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I11: 1) luego de haber realizado las experiencias potensiostaticas, el potencial
del electrodo de trabajo con el fi/m polimérico depositado fue nuevamente
mantenido en el limite catodico de potencial de 0,10 V, hasta obtener el estado
completamente reducido y relajado del polimero; ii) inmediatamente, se retird
el electrodo de la celda y se lo tratd con solucion de NH3 1 M para obtener la
forma base de PANI del estado LE, iii) luego fue cuidadosamente enjuagado y
secado bajo presion reducida a 45 ©C. Para mantener el 7i/m reducido, se
agreg6 hidroxilamina a la solucion amoniacal y al agua de enjuagado; iv)
después del proceso de secado, se capturé una imagen del film y se procesé
para determinar lg.

En la Figura I11.5 se evidencio la gran diferencia de volumen en el film de
PANI cuando se le aplico el tratamiento con NH3 y posterior secado, respecto al

film estabilizado en soluciéon de H,SO, 1 M.

VII.3. Modelo Teorico

El modelo se presenta en dos secciones: la primera muestra el modelo
disefiado para interpretar el comportamiento electroquimico del fi/m durante el
proceso redox, y la segunda presenta el modelo termodinamico-estadistico
empleado para explicar los procesos de cambios de volumen en el fiim
polimérico.

En la primera seccion, se utilizé6 un modelo nerstiano para la interpretacion
de los procesos electroquimicos que suceden durante conmutacion redox de
PANI entre los estados LE y EM; y se propuso un estado intermedio estable en
la conmutacién redox. Por ello, se plantea la transformacion como un proceso
de dos pasos. Ademas, se recurre al empleo de distribucion de potenciales
formales para el segundo paso para logar un correcto ajuste de los datos
experimentales.

En la segunda seccién se presenta un modelo termodindmico-estadistico
que fue disefiado con la finalidad de interpretar los cambios de volumen de los
films de PANI durante la conmutacién redox entre los estados LE y EM. Para

ello, en primer lugar se estudiaron los procesos que originan el hinchamiento de
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los films de PANI cuando son colocados en contacto con un solvente. Una vez
evaluados estos procesos, se interpreté la causa del cambio de hinchamiento en
los films entre los estado LE y EM en funcion de los mismos.

En la Figura VIIL.5 se presenta un corte longitudinal del sistema estudiado,
formado por tres fases: electrodo metélico (Pt), el #i/m polimérico y la solucion.
La fase correspondiente al fi/m de polimero se encuentra entre el electrodo
metalico y la solucion, y se la considera separada de las otras dos fases y en
equilibrio electroquimico con ellas.

El modelo utilizado considera que el fi/m esta compuesto por A; moléculas
de electrolito y A> moléculas de polimero. Las A; moléculas de electrolito se
consideran como moléculas de agua con propiedades de agua bulk. Las N»
moléculas de polimero se encuentran formadas en promedio por 7, unidades
monomeéricas. Por lo tanto, el filim esta constituido por un total de M = n,N-
unidades de monomero. Ademas, desde el punto de vista del proceso redox
involucrado, se considera al 7i/m de polimero constituido por un total de n=M/4

unidades tetraméricas redox.

Electrodo
Polimero
Solucion

>

X /um

Figura VII.5. Corte longitudinal del sistema electrodo,
polimero y solucién
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VII.3.1. Comportamiento Electroquimico

En el modelo se supone que cada unidad tetramérica redox de PANI se
encuentra en alguno de los tres estados redox siguinetes: 1) el estado
completamente reducido, Leucoesmeraldina (LE), 2) el estado intermedio,
Protoesmeraldina (PE), y 3) el estado parcialmente oxidado, Esmeraldina (EM).
En principio, se supone que estos estados estan protonados, aunque en
diferentes grados.

En el modelo no se consider6 la oxidacién adicional a Pernigranilina
(estado méas oxidado de PANI), debido a que nuestros estudios experimentales
se realizaron en un rango de potenciales donde el estado Pernigranilina no se
alcanza debido a que la PANI en dicho estado presenta reacciones de
degradacion.

Los cambios redox en el polimero fueron descriptos por las siguientes

reacciones ya presentadas en los capitulos anteriores:

[-B-NH,"-B-NH,"-B-NH,"-B-NH,"]. = [-B-NH,"-B-NH,"-B-NH*"-B-NH,"]
+ne +nH" (VIL.2)

[-B-NH,"-B-NH,*-B-NH**-B-NH, "], = [-B-NH,"-B-NH,"-B-NH*=Q=NH"].
+ne” +nH" (VIL.3)

donde —NH,"- representa grupos amino protonados, -NH"= a los grupos imino
protonados, B representa anillos bencénicos, Q anillos quindénicos y B-NH-"-B
representa el catién radical (polarén) protonado, estado PE. Las reacciones
VII.2 y VII.3 son los dos pasos propuestos en que procede la conversion de LE
a EM, siendo el estado PE el intermediario de la conversion. En la Figura VI1.6
se esquematizan las reacciones VI1.2 y VII.3, que son parte del esquema mas

completo presentado en el Capitulo |I.
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Figura VII.6. Esquema del mecanismo propuesto para la conmutacion
redox entre los estado Leucoesmeraldina y Esmeraldina

Considerando que el sistema se encuentra en equilibrio electroquimico (o
cuasi-equilibrio), las reacciones VII.2 y VIIL.3 tendrian idealmente un

comportamiento nernstiano que puede ser descrito de la siguiente manera:

E= Ef'—k—Tlnﬁ (VIL4)
€ XPE

E=E’ '_k_Tmﬂ (VIL.5)
e Xem

donde X_g, Xpg, Y , Xem Son las fracciones de unidades redox en los estados LE,
PE y EM, respectivamente; E:* y E,° son los potenciales formales de las
reacciones VII.2 y VII.3 en el medio empleado; y e, Ay 7 son la carga del
electrén, la constante de Boltzmann y la temperatura, respectivamente.

A partir de las ecuaciones VII.4 y VIL.5 y considerando que

Xgt Xpg+ Xem=1
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se obtuvieron las siguientes expresiones:

1
Xog = (VIL.6)
1+ K,w+——
W
Xe, = K,w (VIL7)
1+ K,w+ ——
W
XPE
Q=Q, (7 + XEM) (VIL.8)

donde Q es la carga eléctrica del proceso de oxidacion del estado LE al estado
EM segln el grado de avance de este proceso, K; = exp(-e E:°/k T) , K> =
exp(-e Ex°/k T), w = exp(e E/k T), y Qn es la carga total pasada durante la
oxidacién completa del polimero desde LE a EM, es decir cuando Xgm = 1.

Cuando se utilizaron las ecuaciones VI1.6-VII.8 para interpretar los datos
experimentales de Q versus £ (Figura VIL.7) no se obtuvo un ajuste
satisfactorio del sistema. En particular, los valores de carga mayores no
pudieron ser descriptos adecuadamente con el conjunto de ecuaciones
empleado.

Con la finalidad de mejorar el modelo se considerd la presencia de una
distribucion aparente de potenciales formales redox en la reaccion VII.2,
siguiendo otros trabajos recientes [5-7]. La distribucién de potenciales formales
se puede atribuir a las fuertes interacciones entre grupos quinénicos que estan
presentes en el estado EM. Estas interacciones son causadas por la
deslocalizacion electréonica de la forma EM sal. El hecho de suponer una
distribucion de potenciales formales redox es equivalente a considerar cambios
en los coeficientes de actividad en funcion del potencial de electrodo aplicado,
E.

125



Capitulo VII

o20b .
-7 o
0,15 - ) |
// D

o

i . |
g 0,10 //
o _ ) |
Py /
(@4 0,05 | /%] %3 —
o
000F B@------------ —
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0.6 0.7
E/V

Figura VII.7. (0) Resultados experimentales de carga estacionaria vs.
potencial para PANI en H,SO4 1 M; (----) resultado del ajuste de
ecuaciones VII.6, VII.7 y VII.8

Para resolver el problema, los siguientes pasos (hipotéticos) fueron
considerados: (i) Inicialmente, el polimero en el estado LE se oxida desde LE a
PE a un dado valor de £, alcanzando un valor de equilibrio de X g a £V la parte
restante del polimero, X' = 1- X_g, es PE. (ii) La fracciéon X evoluciona, durante
la oxidacién hasta alcanzar los valores de equilibrios de Xpg ¥ Xgm. En este
altimo paso, las unidades reaccionan segun una distribucién de potenciales
formales, g(£5).

Suponiendo que en una pequefia fraccion del polimero, dX, tiene un
potencial formal uniforme, la ecuacion VII.5 puede ser escrita como

KT N dx'—dxg,, KT n1—dx'EM

E=E)——I =BV

(VIL.9)
e dXgy, e dx

'EM
donde dX' ey = dXew/dX . Esta ecuacion (VI1.9) puede reordenarse a una forma

tipo Langmuir:
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1 (VII.10)
1+ 1
K,w

dx'gy =

La fraccion total X gy (la fraccion de la forma EM respecto a X') se obtiene
por integracion de la ecuacion VII.10, teniendo en cuenta la funcion de
distribucion g:

1
01 dEg' VII.11
1, EXP(eE; /KT) (VIL.11)

w
La ecuacion VII.11 es bastante conocida, por ejemplo en superficies

X'em = I:g(Ez )

quimicas y catalisis [9] y en la quimica de sustancias naturales heterogéneas
[10,11]. En estos ejemplos, al igual que aqui, se empled una isoterma de
Langmuir (que no tiene en cuenta las interacciones) como una isoterma local y
las interacciones son tenidas en cuenta por la funcién de distribucion g.
Dependiendo de la funcionalidad de @, la ecuacion VII.11 puede tener o no
solucién analitica. Posadas et al. [5,6] encontraron una distribuciéon que, en su
forma diferencial, produce resultados muy similares a una Gaussiana, pero no
produce una solucion analitica en la ecuacién VII.11. Sips introdujo una funcion
de distribucién cuasi-Gaussiana para estudiar el proceso de adsorcion sobre
diferentes tipos de sitios [9] que aqui se adapta para modelar la distribucién de

potenciales redox, presentando la siguiente forma:

exp[rz_'l_e-(Egm = Eg)} -sen(z.m

9(Ey) =

m-e : : 2-m-e . :
1+2-cos(7z.m)exp[m_-(E§,m— EC )}exp[ = (Epm—E; )}
(VIL12)

donde m (0 < m < 1) esta relacionado con el ancho de la distribucion (m=1

produce una funcién delta de Dirac) y £%m es el valor de £% correspondiente al

maximo de la distribucion.
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En la Figura VII.8 se puede observar la curva de distribucion cuasi-
Gaussiana (Ecuacion VII.12) junto a una funcién de distribucion Gaussiana

equivalente, cuyas formas son similares.

0,8

Figura VII.8. (——) Funcion de distribucion de potenciales formales
cuasi-Gaussiana; (-----) Funcion de distribucién Gaussiana

La funcién de distribucion VI1.12, a diferencia de la distribucion gaussiana,
presenta solucion analitica cuando es reemplazada en la integral VII.11. El
resultado de dicha operacion da como resultado la ecuacién VII.13 que es una
expresion del tipo Langmuir-Freundlich.

1 _ (KZ,mW)m
Xem = m (VIL.13)

donde K, :exp[—(e/ kT)Eg'm] es el valor de K> correspondiente al maximo de
la distribucion. Reordenando la ecuacion VII1.13 se obtiene:
KT nl_ X'enm KT, X

| =B’ ——InE (VIL.14)
me X'em ' me  Xg,

E=E°

2m

En la ecuacion VII.14 se puede observar que M, el parametro de
dispersion de la distribucidn, es equivalente a un nimero efectivo de electrones
en la transferencia de carga. Dado que M debe encontrarse en el rango

numeérico entre 0 y 1, se puede decir que la presencia de una distribucion de
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potenciales formales redox cuasi-Gaussiana es equivalente a que el nimero de
transferencia de carga sea menor que 1 para la reacciéon VI1.3.
Cuando la ecuacion VII.14 se utiliza en lugar de VIIL.5, se obtienen las

ecuaciones VIIL.15y VII.16 que se presentan a continuacion

Xpp = L — (VIL.15)
1+ (K W) +——
’ Kw
K m
Xew = ( z‘mV:In) 1 (VIL.16)
1+ (KyW) +-
' K,w

1

Las ecuaciones VI1.15 y VI1.16 junto con la ecuacion VI1.8 describieron de
manera satisfactoria el comportamiento de la Q estacionaria vs. E, como se

mostrara en la seccion de resultados.

VII.3.2. Estadistica Configuracional

En el modelo se consider6 comportamiento de red para la estructura
polimérica debido a que las moléculas de polimero se encuentran enredadas
y/0 entrecruzadas entre ellas mismas.

A la red polimérica se la consider6 como una membrana que permite el
ingreso y egreso de electrolito dentro de ella. Por lo tanto, se considera que la
fuerza impulsora del hinchamiento de la red polimérica (con respecto al
polimero seco, ver Figura 111.5) es el ingreso del electrolito dentro de la red
para igualar su potencial quimico dentro y fuera de la misma. Ademas, el
ingreso de moléculas de electrolito (principalmente moléculas de agua) provoca
una tension en la red polimérica. Por lo tanto, el ingreso de electrolito dentro
del polimero se produce hasta que la presion osmética (IT,sm) generada por la
diferencia de potenciales quimicos del electrolito dentro y fuera de la red es
contrarrestada por la resistencia elastica (peas) @ la expansion de la red

polimérica por el ingreso de moléculas de electrolito [1, 12, 13]. Como en el
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caso estudiado, las cadenas poliméricas se encuentran cargadas a través de
union hidrégeno, la repulsién electrostatica entre las cargas produce también

un hinchamiento de la red polimérica (Ilele) para disminuir la repulsion.

pelas = 1_Iosm + 1Telec (VII'17)

En resumen, el proceso de hinchamiento de la red polimérica posee tres
contribuciones: 1) mezcla polimero-electrolito, 2) deformacién de la red
polimérica y 3) carga de la red polimérica a través de protones unidos a la
misma [1]. Las contribuciones se consideran independientes y el hinchamiento
se asume isotropico.

Por ello, se consider6

AF =AF__ +AF, + AF, (VII.18)

donde AF es la Energia Libre de Helmhotz total para el proceso de
hinchamiento del polimero por el solvente; AFme;, AFel Y AFges SON las
contribuciones a la Energia Libre del Helmhotz de hinchamiento, de los
procesos de mezcla, electrostatico y deformacion de la red polimérica,
respectivamente.

La condicion de equilibrio para el hinchamiento es

ﬁj =0 (VIIL.19)
oV N,

Las derivadas parciales 0AFme,/0V, OAFe/OV Yy OAF4ei/0V corresponden a
Iosm, Iele Y - Peias [3], respectivamente. Por ello, las ecuaciones VII.17 y VII.19
son analogas.

A continuacién se describe como se consideraron cada uno de los aportes

al hinchamiento de la red polimérica.
VII.3.2.1 Contribucion de Mezcla

Para tener en cuenta la contribucion de AFne, entre el solvente y el

polimero en la energia libre Helmhotz se utilizd la teoria de disoluciones de
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polimeros de Flory-Huggins [3]. La teoria utiliza un modelo de reticulos y
supone mezcla al azar, en la cual cada molécula de disolvente ocupa un sélo
nodo de la red mientras que cada molécula de polimero ocupa 7, nodos a lo
largo de una trayectoria al azar.

Para determinar la entropia de mezcla del electrolito y moléculas de
polimero, ASne;, Se debe calcular el numero de configuraciones o disposiciones
posibles de My A, moléculas en N; + rn/Ne nodos, Q(M,Ns). Del mismo modo,
se puede calcular el numero de configuraciones posibles de A, moléculas de
polimero en nwAb nodos, Q(0,A5). Es decir, el polimero puro antes de la mezcla.
Ademés, como Q=1 para M moléculas de electrolito en Ay nodos (electrolito

puro), la entropia de mezcla buscada es

Q(N;, N
ASmezzkIn—( 0 N;)
Q(0,N,)
Por la gran diferencia de tamafio entre las dos moléculas se utilizan

fracciones de volumen para el desarrollo

Vi_ NV, _Ye_ MV, VII.20
Y T T Ny w0 Ny, (V20

o+, =1

donde v; es el volumen parcial molar del electrolito, y v, es el volumen parcial
molar del mondémero en el fi/m de polimero hinchado.
Realizando el desarrollo que se encuentra en la referencia [3] la expresion

para el ASpe; tiene la siguiente funcionalidad

N,v,

Ing, -2z
N, ne, (VI1.21)

Vs Vi

-

pero como M >> Mb, se obtiene
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AS, = k(— NV golj (VIL.22)

V,
El modelo de Flory-Huggins para determinar la Energia de mezcla del
electrolito y con el polimero, AUpe, realiza un promedio pesado entre las

diferentes interacciones presentes en el sistema polimero-electrolito,

obteniéndose la siguiente expresion:
AU, =KTx(M +N,) g0, (VIL.23)

El parametro y es una correlacion de las interacciones intermoleculares
presentes entre las cadenas de polimero, entre las cadenas de polimero y las
moléculas de solvente y entre las moléculas de solvente consigo mismas [3]. A
¥ se lo denomina frecuentemente “el calor de mezcla de Van Laar”. Cuando y >
0 existe una repulsién y se dice que el solvente o electrolito es un “mal
solvente”, en cambio si y < 0 es un “buen solvente”.

La expresion de AFpe, tiene la siguiente funcionalidad:

AF =AU __+TAS,,

N.v.
=KkT |:#|n @+ Z(M + N1)¢1(P2:| (VI1.24)

Vs

VII.3.2.2. Contribucion Electrostatica

La contribucion electrostatica a la energia libre fue tratada siguiendo el
procedimiento descrito por Hill [1]. Como el espesor del 7i/m es suficientemente
grande, se puede despreciar el perfil del potencial en las interfases, y por ello,
se puede asumir que el potencial electrostatico (potencial Donnan) es constante

dentro del 7/m como se muestra en la Figura VI11.9.
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Figura VII.9. Corte longitudinal del sistema electrodo, polimero
y solucion donde se presentan los potenciales de cada fase

Una fraccidn considerable del f#i/m corresponde a electrolito que se
encuentra en equilibrio Donnan con el electrolito fuera del filimy, por ello, como
se muestra en la Figura VII1.9 el potencial dentro del fi/m es mayor que fuera
del mismo. Este hecho produce que la concentracion de H" sea menor dentro
del film respecto al medio externo. Los protones unidos a la red polimérica
estan en equilibrio con el pH interno del #iim.

Como las cargas de la red polimérica se producen a través de protonacion,
es necesario considerar los equilibrios de protonacion dentro del 7/m. Como se
discutié en el Capitulo 1V, se han informado distintos valores de pKa para LE y
EM [14-20]. En general, se acepta que los atomos de nitrdgeno iminicos poseen
un mayor valor de pKa que los atomos de nitrogéno aminicos. Por ello, el
namero de cargas sobre las cadenas de polimero se incrementara durante la
oxidacién. Este incremento es menor proporcionalmente cuando el pH es

menor. Si se asume que la protonacién de cada atomo de N es independiente
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del estado de protonacion de sus vecinos, éste puede ser escrito de la siguiente
forma:
int

— CH+

i T, A (VIL.25)
c,. +Ka

donde a; es la fraccion protonada de cada estado LE, PE y EM (oug, opg, Ogm)

int L, , A
C,- es la concentracion interna de proton, y Ka es la constante de equilibrio

condicional de acuerdo con el electrolito empleado. Considerando las unidades
tetraméricas, una unidad LE tendria en promedio 4oy 4(1l-og) atomos de
nitrdgeno aminicos protonados y desprotonados respectivamente; una unidad
PE tendria ope Y (1-ope) atomos de nitrogeno cation radical protonados vy
desprotonados més 3aye Y 3(1-a.e) atomos de nitrdgeno aminicos protonados y
desprotonados respectivamente; y finalmente, una unidad EM tendria 2oey Y
2(1-agy) atomos de nitrégeno iminicos protonados y desprotonados sumado a
200 Y 2(1-ouE).

El nimero total de cargas positivas dentro del esqueleto polimérico, Z, se

obtiene por medio de la siguiente expresion
Z =n[ 4% oy + Xor (Bae + o ) + Xy (201, + 201, ) | (VIL26)

Aplicando la aproximacion de potencial Donnan constante dentro del film

la ecuacion de Poisson-Boltzmann se puede expresar de la siguiente forma:
0=pe+)" zec(1-p,)exp(-zeay /KT) (VIL.27)

Donde p = Z/V es la densidad numérica de la carga del esqueleto polimérico, z;
es la carga del ion i, ¢; es su concentracion (densidad numérica) y y es el
potencial Donnan. Para un electrolito 1-1 de concentracion c, asumiendo que
los potenciales quimicos estandar y los coeficientes de actividad son iguales en

la solucidn interna y externa, la ecuacion VI1.27 resulta en

134



Capitulo VII

Y= k—Tarcsenh P (VII.28)
e 2c(1-¢,)
con
zey
C =cexp| ——% VII.29

Para calcular el AFg se evalud el trabajo de cargar gradualmente las Z

cargas sobre la red molecular [1]:

1
AF =[Z ey (pa)da (VIL.30)
0

Resolviendo la ecuaciéon VI1.30 se obtiene

AF, = ZKT | arcsenh (L} — \/1+ 2(20(1_ %)J + 2c(1-p,)
2c(1-9,) P P

(VIL.31)

VII.3.2.3. Contribucion de la Deformacion

La teoria de Wall [21-23] que estudia la elasticidad del caucho en conjunto
con la modificacion de Flory, se emple6 para analizar la deformacion de la red
polimérica de los fi/ms de PANI por el hinchamiento de los mismos por insercién
de solvente. Estas teorias habian sido utilizadas por Hill [1] para modelar el
hinchamiento de fibras cilindricas cargadas de comportamiento elastico
inmersas en una solucion de electrolito.

Para calcular AF4s en el hinchamiento se consideré que las moléculas de
polimero que conforman la red polimérica cuando no se encuentran
perturbadas, es decir sin solvente y/o electrolito en su interior y en su V, se
encuentran en su configuracion mas probable. Pero cuando la red polimérica se
somete a una tension isotrépica por el ingreso de solvente, la red se estira

llevando a que sus moléculas no se encuentren en la distribucion mas probable
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y este proceso produce una disminucion de la entropia de la red polimérica
[23]. Por lo tanto, se considerd que el término AFq4es €S puramente entropico.
La ecuacion VII1.32 fue la expresion que se utilizé para tener en cuenta la

contribucion de la deformacion de la red polimérica

2/3

3(V 3 2.V
AR =—=N,KT A _§+TInVO (VIL32)
0

donde 15, es el volumen no perturbado de la red polimérica seca
correspondiente a la distribucion configuracional en equilibrio, V es el volumen
de la red polimérica perturbada por estar hinchada por la presencia de solvente
en su interior y f es la funcionalidad de Flory [2,12] que se encuentra
relacionada con el entrecruzamiento de las moléculas de polimero
representando el nimero de cadenas que se enlazan en los puntos de
entrecruzamiento.

Las estructuras quindnicas desarrolladas durante el proceso de oxidacion
de PANI desde LE a EM, tienen diferentes geometrias moleculares. Por lo tanto,
diferentes configuraciones se formaran durante la oxidacion respecto de las
estructuras bencénicas que se encuentran en el estado completamente
reducido del polimero, LE. En consecuencia, es de esperar que 4, cambie
durante la oxidacion y por ello, se consider6 a I como funcion del potencial del
electrodo de trabajo. Para estimar la dependencia de 4 con el estado redox, se
asumid g proporcional a la tercera potencia del valor medio del radio de giro,
5, que como se sabe esta relacionado con la longitud inicio-fin del polimero, r
[4]. Por ello, 15 esta determinado por la siguiente expresion:

—\3/2

—\3/2
V, = A(rg) ~ A % (VIL33)

donde A es una constante geométrica, r° es el valor cuadratico medio de r y

puede ser deducido a partir de un modelo del polimero. El modelo de rotacién
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libre que se utilizé para aproximar el comportamiento del polimero se encuentra
explicado de manera detallada en el Apéndice | [4].
Como se esquematiza en la Figura VII.10, se consider6 que la red

polimérica se encuentra constituida por M segmentos monoméricos de longitud
/ unidos por atomos de nitrégeno con los respectivos angulos & . Los estados

internos de rotacion de los anillos arométicos no fueron considerados porque,

en promedio, éstos tenderian a cancelarse. El pardmetro relevante en el modelo

de rotacion libre son los &ngulos de enlace, &

N e,
SO
’ N

N

Arv ' ‘..e: .

-

N4 N
N 0.

Figura VII.10. Esquema de la red polimérica para la

determinacion de r?

Se consider6 que los valores de & dependian del estado redox y de la

protonacién de cada segmento. Por ello, se supuso que cada segmento podria
estar en alguno de los tres estados de oxidacion y ademas cada atomo de
nitrdgeno podria estar protonado o desprotanado. Es decir, cada atomo de
nitrogeno podria ser aminico (LE), cation-radical (PE) o iminico (EM) vy
encontrarse en su forma base o sal (ver Figura VI1.11).

La ecuacion A.11, [ r?/nl>=(1+cosd)/(1-cosd) 1, que se presenta en el

Apéndice | es una expresion para calcular r* cuando una cadena polimérica
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tiene todos los & de su estructura iguales y ademas esta constituido por un
namero grande de monodmeros. Para extender esta ecuacion a la red polimérica

se consider6 que la misma se encontraba formada por: MX g unidades
reducidas, MXpg unidades de PE y MXgn unidades de EM. Ademas, se considerd
que cada unidad se encontraba dividida en o;MX; unidades protonadas y

(1-a) MX; unidades desprotonadas, distribuidas en forma aleatoria.

"\1 GLB H/ /;';/'\_/;GLS
a H b
.N:/\f ePB a/:ePS

Z+

C d
SYSHASHW S
N N-o
e " Oz ¢ Yy VEs

Figura VII.11. Definicién de los angulos de enlace en los atomos de N
segun el estado de oxidacion en el modelo de rotacion libre. (@) LE
base, (b) LE sal, (€) PE base, (d) PE sal, (e) EM base, y (f) EM sal.

I

Para calcular r2 de la red polimérica se evalud el valor de cosé@ de la
ecuacion A.11 como un promedio pesado teniendo en cuenta la fraccion de
cada una de las unidades de: cosO.g, C0SO s, COSOpg, COSOps, COSOeg Y COSOEs.
Ademas, se tuvo en cuenta que una unidad de PE contiene tres atomos de
nitrdgeno aminicos y un atomo de nitrégeno en el estado cation-radical, y una
unidad EM esta constituida por dos atomos de nitrégeno aminicos y dos

iminicos. Teniendo en cuenta estas consideraciones, se obtuvo la ecuacion

V11.34 que permite determinar el valor de r’ en funcién de las fracciones de

las especies mencionadas.
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X g +3Xpg /44Xy 12 |:

AE l-ae ape 1-ape Xoe /4
1+[c03(6’LB) cos(6.s) ] C0S( B, ) COS(Gps ) } x

_ [cos(@EB)“EM cos(feg) ™ }

1- [COS ( eLB )aLE cos ( 9,_5 )l_aLE ]XLE+3XPE e [COS ( 9PB )apE CoS ( eps )1—%5 ]XPE ! X

Gem L-agy ]rem/?
[cos(HEB) cos(6,s) }

Xem 12

(VIL.34)

2 . . .
Cuando ' es conocido, puede obtenerse a cualquier potencial el volumen

no perturbado del film, Vo, por:

3/2

-
N

(VIL.35)

Vo :VOr

=
N

donde 4 es volumen del film no perturbado en su estado completamente

reducido (X,g = 1) y I.° es el valor correspondiente de la distancia cuadratica
media cuando X g = 1.

VII.3.2.4. Condicion de Equilibrio de Hinchamiento

En la ecuacién VII.19 se reemplazaron las contribuciones de 0AFmne/0V,
OAFa/OV 'y OAFge/0V que fueron obtenidas realizando las derivadas parciales
respecto de V de las ecuaciones VII.24, VII.31 y VII.32, respectivamente. De

esta forma, se obtuvo la siguiente condicién:

1 N ¢1/3 MV 2/3 2N
— Z¢22 + @, +In(l—-@,) +— 22/3(—2 2)—2 _ £
V2 MVZB3(r2/r?)  Mf (VIL.36)

2
ocl1- 1+(Lj -0
2C(1—(p2)
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A partir de esta expresion, puede ser obtenido ¢, para cada £, y utilizando la

ecuacion VI1.20 se puede calcular el volumen del #i/m (V') segun el modelo.
VII.3.3. Resultados y Calculos Numéricos

El modelo planteado fue examinado por ajuste de datos experimentales.
Los datos de Q versus £ fueron ajustados utilizando un algoritmo de cuadrados
minimos no lineales de Levenberg-Marquardat en las ecuaciones VII.8, VII.15y
VII.16. El ajuste obtenido tuvo una muy buena concordancia con los datos
experimentales como se observa para el caso de H,SO4 1 M en la Figura VII.12.
A partir del ajuste, también se obtuvieron los valores numéricos de los
parametros para lograr el mejor ajuste: £° = 0,35 + 0,01 V, £’ = 0,47 +
0,02Vym=0,57 + 0,20 y Qn = 0,20 C cm™. En el caso de HCIO,, se obtuvo
£°=0,28+0,01V, £’ =0,39 0,01 Vym=0,71 + 0,13.

0,20 F JIUEEEEE I
//D/
0,15 L7 i
0
X
£
u 0,10 I /m _
O /
~ I / 1
o
0,05 %;r i
L _ /E,l’ ]
0,00F B------------"° . 4
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

ElV

Figura VII.12. (O) Resultados experimentales de carga estacionaria
vs. potencial para PANI en H,SO4 1 M; (----) resultado del ajuste de
ecuaciones VI11.8, IV.15y 1V.16

El calculo del Volumen del fi/m a partir del modelo desarrollado se realizo

a partir del siguiente procedimiento:
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Los angulos de unién & fueron alcanzados a partir de calculos estandar de
AM1 sobre segmentos de PANI, utilizandose unidades de ocho mondmeros
de longitud y promediandolos. Los resultados obtenidos fueron: &g = G
= 52°, s = bGps = 65°, G = 56° y Bcs = 50° (en todos los casos los
valores tienen una dispersion de + 1°).

Los valores de las constantes de acidez para LE y EM fueron en principio
elegidos de literatura [17], siendo los mismos pKa e = 2,5 y pKagy = 5,5.
El valor de lo fue estimado como ya fue explicado a partir de la imagen
del 7i/m sin solvente y completamente reducido. El valor de Ia
funcionalidad de Flory, f, fue tomado igual a 3, que es el valor
correspondiente a un entrecruzamiento parcialmente lineal de las cadenas.
Los valores de pKape, ¥, v2 Y NV, fueron considerados como parametros de
ajuste.

Como se muestra en la Figura VII.13 utilizando las ecuaciones VI1.12,
VII.15 y VII.16 y los parametros obtenidos del ajuste (£°, E.m’ y M), se
obtuvieron las fracciones X_g, Xee Y Xem del fi/m polimérico en funcién del

potencial (la distribucién en el caso de HCIO4 1 M es similar).

10 §

0,8 §

04} .

00F .
1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1

0,1 0,2 0,3 0,4 05 0,6 0,7
ElIV

Figura VII.13. Diagrama de especiacion del 7i/m en funcién del potencial

del electrodo en medio H,SO4 1 M. X g (—),Xpe (—) ¥ Xes (—) a partir

de las ecuaciones, VII.15 y VII.16 y los parametros de ajuste de Q vs. £
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iv. A partir de los valores de X_g, Xpe Y Xem para cada potencial se resolvio la
ecuacion VI1.36 que es la condicion de equilibrio de hinchamiento para ¢,
usando un método secante. Una curva Vvs. £ fue calculada a partir de
los parametros dados.

v. A través de un ajuste de los datos experimentales de I vs. £ por
cuadrados minimos, se obtuvieron los siguientes parametros: pKaeg, ¥, v2
y Ns.

Todos los ajustes fueron realizados comenzando a partir de diferentes
valores iniciales de los parametros para comprobar la unicidad del mismo. La
Figura IV.14 muestra los datos experimentales del IV del 7ilm en funcion del
potencial ya presentados en la Figura VII.3 y la linea punteada presenta el
ajuste del modelo desarrollado. Como se puede observar, hay una buena
concordancia entre ambos. Los valores de los pardmetros de ajuste obtenidos
para H,SO,4 fueron los siguientes: pKape = 3,2; 7 = 3,26; v, = 95 cm®.mol™ y
N,=3 x 10%. Para HCIO, 1 M no se pudo ajustar la curva /£ usando los
valores de pKagy de literatura; el ajuste mostrado se obtuvo con pKagy = 2,2;

pKape = 1,8; y = 3,045, v, = 95 cm>.mol™* y A,=3 x 10*.

94 |- o Nin
=
92} al .
o ;
- 90 - A s
c 0 A
- .
D ggl o e i
Q..g--g-H o £
g6 A & |
A .
gal o e
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
E/V

Figura VII.14. Resultados experimentales de Volumen del 7i/m vs.

potencial de electrodo para PANI en: (O0) H2SO4 1 M; (A) HCIO4 1 M;
(-----) ajustes al modelo desarrollado.
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Como el método utilizado para ajustar los resultados es demasiado

convolucionado, fue muy dificil calcular la incerteza de los pardmetros. Sin

embargo, se encontré que el ajuste era altamente sensible a los valores de y vy

v2, pero mucho menos sensible a pKspe y A.. Cambios del 1-3% en y y vz
produjeron diferencias significativas en la calidad del ajuste, mientras que para
tener desviaciones similares en pKape Y AV, se requirieron cambios un orden de
magnitud mayores. También los valores de f, entre 2 y 4, tuvieron poca

influencia en los resultados.

T T T T T T T T T T T T 27,O
34t
126,9
32 -
©
.| i
= 26,8 g
~ 30} ~
N° N
126,7
28+
26 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 26,6
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

ElIV

Figura VII.15. Variaciones predichas por el modelo para: (—) el
volumen no perturbado, Iy (- - =) carga total Z (en moles de unién
H™) en funcion del potencial del electrodo en H,SO4 1 M.

A partir de las ecuaciones del modelo, se pudo determinar la magnitud de
las distintas contribuciones a los cambios del volumen producidos durante la
conmutacion redox entre los estados LE y EM. La Figura VII.15 muestra las
predicciones para el modelo de como varian la carga total del polimero (2) y el
volumen no perturbado del polimero (l5) en funcidon del potencial. Durante la
conmutacioén, Z varia muy poco en las condiciones empleadas. Por lo tanto, la
principal causa de los cambios de volumen serian los cambios conformacionales

que se encuentran reflejados en la variacion de lp. Esto es principalmente un
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resultado de los cambios en los angulos de enlace entre las formas LE y PE

respecto a EM del polimero que producen un cambio en el valor de r? (ver
Ecuacion VI1.34).

VII.4. Discusion

La distribucién (aparente) de potenciales formales propuesta para el
segundo paso de oxidacion de la conmutacion redox de PANI es consistente
con los datos experimentales presentados en este capitulo. Ademas, la
distribucion permitiria explicar la forma usualmente observada en los
voltamperogramas durante el ciclado anodico en los polimeros de arilamina
como PANI, donde se observan corrientes relativamente altas después del
primer pico voltamétrico. Esta corriente puede ser atribuida a la oxidacion
gradual de PE a EM como resultado de la distribucion de potenciales formales.
En diferentes aspectos de macromoléculas y quimica de superficie [9-11] se
observan distribuciones de energia que aparentemente son consecuencia de las
interacciones de corto alcance entre los grupos o sitios idénticos o similares que
estan presentes en el sistema. Por ejemplo, Andrade et al. [24] analizaron los
efectos de la temperatura sobre la relajacion de polimeros de PANI, y
encontraron que las interacciones entre los centros redox reducidos son
atractivas, mientras que las interacciones entre los oxidados son repulsivas.
Este hecho es consistente con una distribucion de potenciales formales porque
cuando la oxidacién del polimero avanza, la energia requerida aumenta.

Para sustentar el modelo electroquimico se compararon predicciones del
modelo con medidas de resonancia de espin electrénico (ESR) en PANI [25-27].
El estado intermedio PE se asume que tiene electrones desapareados. Por lo
tanto, deberia mostrar una sefial de ESR. En la Figura VI1.16, se comparan los
resultados de Glarum y Marshall [25] con las predicciones del modelo para la
fraccibon de PE en funcion del potencial; pudiéndose observar un
comportamiento similar en ambos casos, considerando las diferentes

condiciones experimentales. Petr et al. [27] también han explicado la

144



Capitulo VII

dependencia de la susceptibilidad magnética con la temperatura para las
diferentes formas de PANI en términos de un equilibrio electroquimico entre
estas formas, de manera que los resultados de estos autores se encuentran en

concordancia con la existencia estable de la forma protoesmeraldina.
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Figura VII.16. Comparacién de distribucién de especies redox en un fiim
de PANI (espesor de 200 um) en H,SO4 1 My condiciones potenciostaticas
con medidas de ESR de Glarum y Marshall [25] (en en H,SO, 0,5 My
espesor alrededor de 1 um) con el potencial de electrodo.

Fracciones: Xpe (—), Xes (—); datos de ESR (O).

Los parametros del modelo configuracional encontrados por ajuste son
fisicamente razonables. El valor de y (3,0 - 3,2, que corresponde a una energia
de mezcla AUy, /(M+N1)@19, ~ 1.3.10%° J) es mayor que 0,5, indicando que se
presentan principalmente interacciones repulsivas polimero-solvente, hecho que
esta en concordancia con la insolubilidad de PANI en agua, aun en medios
fuertemente &cidos. El volumen parcial molar v tiene un valor de 95 cm®.mol™
que es muy cercano al volumen parcial molar de la anilina (91 cm®.mol™), la
diferencia entre los valores es consistente con las interacciones repulsivas
polimero-solvente.

Un aspecto importante son los valores de constantes de acidez. El valor de
pKape en sulfdrico, 3,2, es similar a pKac, presumiblemente por la similitud

entre las estructuras de LE y PE sugeridos por los calculos semiempiricos AM1.
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Sin embargo, este valor no esta determinado en forma muy precisa porque en
las condiciones experimentales empleadas (acido 1 M) el polimero se encuentra
casi completamente protonado y consecuentemente, el ajuste no es muy
sensible a los valores de pKa. Lo mismo puede decirse de pKape en el caso del
HCIO4. Sin embargo, el hecho de que el valor de los pardmetros de ajuste
dependa del medio empleado indica que en realidad existe un efecto
importante del anion que no esta tenido en cuenta en el modelo. Esto esta en
acuerdo con lo discutido en los capitulos anteriores acerca de la presencia de
interacciones anion-polimero que afectan fuertemente la respuesta en especial
de los experimentos de IR (Capitulo V). Para considerar este aspecto en el
modelo es necesario incorporar no solo la interaccion del anién con el polimero
sino también el efecto del agua. Lamentablemente no existen en literatura
estudios similares, solo recientemente se introdujeron calculos por DFT de
interaccion anion polimero en vacio [28], y las dificultades de emprender esa
investigacion hace que esté completamente fuera del marco de esta Tesis.

Los resultados también presentaron muy poca dependencia con los
valores de f y AN, Estos parametros aparecen en el término que tiene en
cuenta la entropia de deformacion del entrecruzamiento de la red en la
ecuacion VI11.36. Este hecho es indicativo de que este término no es importante
en la determinacion del volumen del #i/m polimérico. Esto podria estar
relacionado con que la fraccion de polimero en el film se comporta
esencialmente como una Unica fase debido a que es insoluble en agua, sin
tener en cuenta el entrecruzamiento.

El modelo estadistico para los cambios de volumen predice que la
contribucion determinante proviene de los cambios conformacionales debidos a
la formacion de estructuras quindnicas, produciendo importantes cambios en
los &ngulos de enlace. Esto implica que la forma PE no presentaria estructuras
quindnicas en una menor proporcion que la forma EM, sino que las unidades
cation-radical se mantienen esencialmente aisladas y no migran para formar
unidades quinonicas-iminicas. Esto concuerda con investigaciones realizadas
con oligbmeros de PANI, que mostraron que los espines desapareados se

mantienen esencialmente en las fracciones fenilendiamina [29].
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La contribucidn electrostatica presenta poca influencia porque casi todos
los atomos de nitrogeno se encuentran protonados a la concentracion de
electrolito empleada y hay muy poca variacion durante la oxidacion. La
protonacion, vale aclarar, no solo afecta en el hinchamiento a través de la carga
del polimero, sino también en los resultados de cambios conformacionales por
las variaciones significativas de los angulos de enlaces que ocurren por la
protonacion o desprotonacion de los atomos de nitrégeno. El modelo también
esta cualitativamente de acuerdo con los resultados presentados en el Capitulo
I1l, donde se describe que los cambios de volumen observados son menores

cuando el medio empleado es mas acido.
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CAPITULO VIII: Discusion general y conclusiones

VII1.1. Discusion general

Los principales resultados experimentales de este trabajo de Tesis sobre la
respuesta volumen/potencial (V/E), o propiedades electroquimiomecéanicas, de

los films de polimeros de arilaminas en medio &cido son los siguientes:

(1) Al producirse la oxidacion de LE a EM (conmutacion redox) se produce un
aumento en el volumen del #i/m, que es isotrépico en las condiciones
empleadas (peliculas utilizadas inmediatamente después de la sintesis, sin
acondicionamiento mecanico).

(2) La evolucion de los cambios de volumen en la oxidacion muestra dos
etapas, correspondiendo cada una aproximadamente a la mitad de la
carga de oxidacion.

(3) Bajo condiciones de voltametria ciclica, cuando el barrido es iniciado desde
un estado completamente reducido y relajado [1], la respuesta V/E
muestra una evolucién durante varios ciclos, siendo ésta mas importante
para POAN que para PANI, y para un dado polimero, cuando el electrolito
es HySO,.

(4) La respuesta V/F es dependiente tanto del anidén del electrolito presente
en el acido en que se realiza la experiencia, como del anién que estuvo en
contacto con el 7i/m antes de la reduccion; y también del tipo de polimero
(PANI o POAN). Cuando el film es ciclado en H,SO, 1 M habiendo sido
ciclado previamente en HCIO; o HClI 1 M, el volumen presenta un
incremento neto durante varios ciclos, hecho que es muy notable para
POAN; también es importante en el caso de HCIl. Ademas, las variaciones
de volumen observadas para HSO4 y CI° son mas importantes en POAN
que en PANI.

(5) La espectroscopia infrarroja muestra que los aniones son completamente

intercambiados durante la reduccién completa del polimero, y que, de los
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aniones estudiados aqui, CI" y HSO,™ presentan interacciones relativamente
importantes con el polimero, mientras que el ClO4 parece interactuar poco
0 nada.

(6) La respuesta electroquimica (curvas voltamétricas) no muestra una
dependencia tan apreciable del anién previo como la respuesta I/E. La
respuesta j/EF sb6lo muestra una diferencia entre el primer ciclo y los
siguientes (efecto de primer ciclo, ver [1] y las referenciadas alli
mencionadas).

(7) La modificacion de las condiciones de sintesis afecta a la respuesta V/E,
observandose una disminucion de la magnitud de los cambios de volumen
al aumentar el potencial del limite anddico; o sea, al realizar la
electropolimerizacion en condiciones mas enérgicas. Estudios por
espectrometria de masa UV-MALDI-TOF y Pirdlisis-CG-EM indican que en
tales condiciones aumenta el entrecruzamiento entre las cadenas

poliméricas.

Los estudios que se presentan en este trabajo de Tesis acerca de los
cambios de volumen observados durante la conmutacion redox son de
dificultosa comparacion con los trabajos de otros investigadores. La mayoria de
los estudios que se encuentran en literatura se centraron en mediciones de
elongaciéon bajo una tension (colgar una masa o aplicar una fuerza), y usando
films o fibras mecanicamente estirados, mientras que en este trabajo de Tesis
las determinaciones de cambio de volumen fueron realizadas sin ningun tipo de
tension.

Desilvestro et al. [2] realizaron medidas gravimétricas /n situ utilizando un
electrodo de Pt de gran area por su forma de grilla, colgado de una balanza
digital en soluciones de HCI, HCIO, y H,SO, y determinaron los volimenes en
forma indirecta utilizando soluciones de electrolito de diferentes densidades. En
dicho estudio han encontrado un incremento del volumen durante la oxidacién
en el rango del 6% en H,SO, y cercano al 14 % en HCI, y asignaron el cambio

de masa total (en fuertes medios &cidos, con un valor de la funcion de Hammet
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< -1) a la expulsion de H" combinado con la entrada de agua. Cabe destacar
gue el cambio de volumen no se encuentra relacionado con el balance de iones.
Los valores de los cambios de volumen observados en estos estudios son del
mismo orden de magnitud que los presentados en esta Tesis, aunque son
mayores para HCl y HCIO,4. Sin embargo, estos trabajos estan enfocados en los
cambios de masa y los cambios de volumen no son discutidos.

Herord y Schlenoff [3] estudiaron la elongacion de f#i/ms de PANI
mecanicamente estirados y no estirados, soportados verticalmente y sujetados
elasticamente por la parte inferior en una solucion de medio &cido. En el
trabajo, se describe un comportamiento anisotropico para los films estirados e
isotrépico para los no estirados. Para este ultimo, se informa una elongacién
total cercana al 2% entre los estados reducidos y oxidados en un medio de
H,SO,4. También se observa una evolucién hacia una mayor elongacion con el
ciclado potenciostatico consecutivo, situacion que se encuentra en concordancia
con los resultados presentados en esta Tesis.

Kaneto y colaboradores [4-7] han empleado fi/ms bajo tensibn mecanica,
colgando una masa en la parte inferior de un fi/m orientado verticalmente. La
mayoria de estos trabajos utilizan fi/ms estirados que muestran comportamiento
anisotropico, pero para films no estirados en HClI 1 M [4] encontraron una
evolucion de elongacion a través del ciclado, con una elongacion total del orden
del 3-4 %, que se encuentra en concordancia con los resultados presentados
aqui.

Mas recientemente, Smela et al. ([8] y referencias alli) estudiaron fibras y
films de PANI, en ambos casos estirados, a través de medidas de fuerza o
estiramiento. Alli, se informa una elongacion lineal del mismo orden que la
presentada en este trabajo de Tesis (— 2 %). Sin embargo, el rango de
potencial que han utilizado incluye el estado pernigranilina, que como es
sabido, se degrada en medio acuoso, por lo que los autores observaron
quebraduras en el film. No informaron efectos del anién sobre los cambios
dimensionales.

Como ya se discutié en los Capitulos Il y 1V, la evolucion electroquimio-

mecanica de los films de polimeros de arilaminas estudiados puede
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interpretarse en términos de dos etapas para la transformacion LE-EM

(reacciones VII1.1y VIII.2):

[-B-NH;-B-NH2+-B-NH2+-B-NH2+]n = [-B-NH;-B-NH;-B-NH”-B-NH;]n
+ne +nH" (VI11.1)

[-B-NH,"-B-NH,"-B-NH""-B-NH,"] = [-B-NH,"-B-NH,"-B-NH"=Q=NH"]

+ne +nH* (VII11.2)

Aqui, B-NH*-B representa el estado intermedio cation-radical o
protoesmeraldina (PE), que ha sido considerado como un estado transitorio. Sin
embargo, en recientes estudios [9] ha sido tratado como una especie
relativamente estable. Como se discutié en el Capitulo VII, la existencia estable
del estado PE fue necesaria para interpretar con éxito la respuesta de cambios
de volumen en experiencias de cuasi-equilibrio. Este hecho es consistente con
el trabajo de Glarum y Marshall [10], quienes encontraron un incremento de la
sefial de ESR a potenciales compatibles con el estado PE. También, en recientes
medidas de EPR estacionaras (con muestras contenidas en tubos preparados en
atmosfera de Ar y en condiciones de vacio) por Petr et al. [9], fue observada
una alta respuesta de EPR para PANI cuando el 25 % de los anillos aromaticos
estaban oxidados; es decir, cuando la reaccién de oxidacion entre LE y EM ha
avanzado en un 50 %. La respuesta en esta situacion es mayor que las sefales
que se producen para los estado LE y EM. Por ello, el estado intermedio
protoesmeraldina puede ser considerado como estable, por lo menos en la
escala de tiempo de los experimentos reportados por Petr et al. y aqui.

Como se discutié en el Capitulo IV, el comportamiento observado se
explica en base a los siguientes procesos que tienen lugar durante estas
reacciones:

1) Durante la primera parte del barrido anddico la reaccion VIII.1 es el
principal proceso, que no causa cambios significativos en la conformacion de
las cadenas poliméricas; es decir, los angulos de enlace de los atomos de
nitrdgeno no varian significativamente. En esta primera parte, mientras los

protones son expulsados, los aniones y las moléculas de agua ingresan al
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film produciendo un resultado neto de expulsion de protones vy
observandose cambios de volumen relativamente pequefios.

2) En la siguiente etapa se produce la reaccion VIII.2 que origina cambios en
los angulos de enlace provocando estructuras conformacionales mas rigidas
en las cadenas poliméricas. También en esta etapa, se produce egreso de
protones e ingreso de aniones y agua. Pero la cantidad de agua que entra al
film es considerablemente mayor en esta etapa que en la anterior (ver [11]
y Capitulo I11), produciéndose un importante cambio de volumen que es
atribuido a los cambios conformacionales del polimero. La gran cantidad de
agua que ingresa al fi/m seria entonces una consecuencia de la expansion y
no una causa de la misma, debido a que la cantidad de agua que ingresa es

mayor que la explicable por hidratacion de los aniones.

Comparando experimentos voltamétricos (Capitulo Ill) con potensios-
taticos (Capitulo VII) se observan evidencias de esta division en dos etapas,
aunque diferentemente, lo que indica un efecto cinético.

La dependencia con el anion del electrolito es importante, y se manifiesta
particularmente en las experiencias de intercambio con POAN presentadas en el
Capitulo 1V. Como se mencioné alli y en el Capitulo I, el comportamiento
electroquimiomecéanico de polimeros conductores (principalmente polipirrol y
similares) ha sido principalmente atribuido al ingreso de aniones durante la
oxidacion, como la causa del aumento de volumen observado en los fiims [4, 8,
12, 13]. El modelo elastico difusivo de Madden et a/. [13] considera el tamafio
de los iones y su transporte como la causa determinante de los cambios de
volumen. Otros autores [14-16] coinciden con esta interpretacion. En estos
términos, la evolucién observada en el Capitulo IV a medida que el polimero es
ciclado en el nuevo electrolito podria interpretarse como debida a un lento
intercambio de aniones, que requiere Vvarios ciclos de potencial para
completarse. Sin embargo, los resultados de IR (Capitulo V) demuestran que
los aniones (Unicamente se estudio el intercambio ClIO,/ HSO, dado que el CI
es inactivo al IR) son intercambiados completamente antes que el barrido de

potencial comience, de modo que el lento intercambio no puede ser la causa.
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Por otra parte, los aniones estudiados aqui tienen tamario similar (CI', 0,168 nm
HSO, 0,221 nm y CIO4 0,225 nm [17]), y las diferencias no se correlacionan
con el comportamiento observado. Por ello, atribuimos la evolucion observada a
lentos cambios conformacionales del £#i/m polimérico, relacionado a las
interacciones anion/polimero. Como se describio en el Capitulo V, las medidas
de IR indican la existencia de una relativamente fuerte interaccion entre el
polimero y los iones CI'y HSO,’, y una débil o nula interaccion para el caso de
ClO4 . Las interacciones fuertes con los aniones (ClI" y HSO,) deben alterar la
conformacion de las cadenas poliméricas con un proceso relativamente lento de
relajacion de la conformacion macroscopica, siendo necesarios varios ciclos de
oxidacion/reduccién en los que el film pasa por sucesivos estados bencénico-
quinodnicos (relajado-estirado). Por otro lado, las interacciones débiles con ClO4
serian neutras respecto a las conformaciones del polimero. Por lo tanto, la lenta
evolucién observada no seria debida a una memoria del anterior anién sino a
una lenta adaptacion conformacional al nuevo anion. Cuando este nuevo anion
es ClI" o HSOg, presenta fuertes interacciones con el polimero. La naturaleza de
estas interacciones es muy dificil de establecer por el momento. Una posibilidad
sugerida por Nekrasov et al [18, 19] es la formacion de complejos de
transferencia de carga entre el anién y el polimero. En el caso del HSO4,
claramente también existe la posibilidad de formacion de puentes hidrogeno
con los grupos amino/imino del polimero (y eventualmente con los grupos
metoxilo en POAN). Para el CI, un estudio reciente [20] sugeriria alguna
interaccion con los atomos de hidrégeno del grupo amino cargado con
transferencia parcial de carga.

La discusion anterior es también consistente con el analisis teorico de las
experiencias en condiciones de cuasi-equilibrio (Capitulo VII). Es importante
ademas destacar, comparando estos experimentos con las mediciones bajo
voltametria ciclica, que la forma general es cualitativamente coincidente. En
estas Ultimas condiciones, se observa en la mayoria de los casos histéresis, lo
que debe atribuirse a una lenta cinética de los procesos
electroguimiomecanicos. La forma general con dos etapas asociadas cada una

con aproximadamente la mitad de la carga se mantiene, asi como una
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disminucion de volumen para el estado PE en presencia de HCIO4. Los
resultados del analisis tedrico concuerdan con la interpretacion de los cambios
de volumen provocados principalmente por los cambios de conformacion del
polimero debido a la diferente geometria de los nitrégenos aminicos e iminicos.
Asimismo, la dependencia de algunos parametros de ajuste con el anion indica
qgue el anion tiene influencia importante en el proceso, lo cual es coincidente
con los resultados de la espectroscopia infrarroja, y a su vez implica la
importancia de incorporar la interaccién anion-polimero en el modelo. Al
presente, la naturaleza de estas interacciones, y la influencia del medio en las
mismas, no es conocida y por lo tanto es necesario resolver este problema
antes de poder avanzar mas en el modelo planteado aqui.

Finalmente, la observacién experimental de que a mayor entrecruzamiento
se observa menor cambio de volumen, también es consistente con la
interpretacion dada aqui en términos de los cambios conformacionales. Debe
observarse que, dada la considerable cantidad de electrolito presente en las
peliculas de polimero estudiadas, no parece plausible que el entrecruzamiento
impida el ingreso de aniones, lo cual seria la explicacidon en términos de la

teoria aceptada para polipirrol y similares.

VIII.2. Conclusiones

Las siguientes conclusiones se obtienen a partir de los resultados
presentados en este trabajo de Tesis:
1. Cuando films gruesos de polimeros de arilaminas, como polianilina o poli(o-
anisidina), son sometidos (sin pretratamiento mecéanico) a procesos de 6xido -
reduccion entre los estados LE y EM (conmutacion redox), en medio
fuertemente acido, presentan cambios de volumen, denominados
electroquimiomecanicos, que son isotropicos y dependientes del polimero y del
electrolito. ElI volumen del estado oxidado (esmeraldina) es en general mayor
gue el del estado reducido (leucoesmeraldina).
2. El comportamiento electroquimico y electroquimiomecanico de la primera

cupla redox de poliarilaminas en medio &acido puede ser satisfactoriamente
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descripta considerando dos etapas de oxidacion (desde LE a PE y desde PE a
EM, respectivamente), donde la segunda etapa presenta una distribucion de
potenciales formales cuasi-Gaussiana.

3. La forma intermedia PE (cation-radical) puede ser considerada una forma
estable.

4. Cuando los fi/ms son inmersos en un nuevo acido luego de ser estabilizados
en otro &acido distinto, los cambios electroguimiomecanicos muestran una
dependencia del anion previo durante varios ciclos de potencial.

5. Los aniones HSO, y CI" muestran un comportamiento diferente respecto a
ClO,4, consistente con interacciones anion-polimero, fuertes para los primeros y
débiles para el ultimo de ellos.

6. Al cambiar el electrolito los aniones se intercambian activamente aln en
condiciones potenciostaticas.

7. El comportamiento volumen-potencial es consistente con un modelo
estadistico basado en la libre rotacién en las cadenas del fi/m polimérico. El
modelo predice que la principal contribucion a los cambios de volumen en
medio acido fuerte son los cambios conformacionales debidos a las variaciones
de los angulos de enlaces durante el desarrollo de estructuras quinodnicas.

8. La electrosintesis del polimero en condiciones més enérgicas conduce a un
polimero mas entrecruzado, que presenta una menor respuesta electroquimio-

mecanica.
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APENDICE: Célculo de r? para cadenas poliméricas

Figura A.1: Representacion de una cadena polimérica o
de atomos

La Figura A.1 es una representacion esquematica de una posible
configuracion de una cadena de atomos o mondmeros de una cadena
polimérica. Una configuraciéon especifica de la cadena esta determinada por la
designacion de cada uno de los vectores de las uniones del esqueleto de la
cadena, l;. La posicidn relativa de cada uno de los atomos o mondmeros esta
definido por el conjunto 1.

La informacidn que contiene el conjunto total de vectores I; es excesiva.
Por ello, es necesaria una medida mas concisa de la configuracién, una que

puede ser de utilidad es el vector r, el cual conecta los finales de la cadena.

r:Zn:h (A.1)

i=1

La magnitud que tiene realmente interés es el escalar r de r. El valor de r?

es determinado por el producto escalar de r consigo mismo.

rP=rr=>y1-l, (A.2)
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Las sumas sobre i y j son desde 1 hasta n. La expresion A.2 puede ser

escrita alternativamente como se muestra a continuacion:

r _ZI2+2 D (A.3)

O<i<j<n
donde los términos diagonales se encuentran en la primera sumatoria; el resto
de los términos son la suma sobre cada par ij, la redundancia presente debido a
la equivalenciade Ii* Iy I * |; es eliminada por la consideracion i < j.
La longitud del escalar r; del vector que conecta los atomos i y j puede ser

definidos similarmente. Por ello,

j
= Z 2 3| (A.4)
i<i'<)'<]

Si se estudian cadenas que estan compuestas por un gran numero de
atomos o mondmeros, es decir, n es muy grande, el nimero de configuraciones
que puede tener la cadena también es muy grande. Por ello, es necesario
adoptar un punto de vista estadistico para poder resolverlo. Por lo tanto, la
deduccidon de apropiados valores medios a partir del total de configuraciones
para un conjunto de cadenas poliméricas es la manera de resolver este tipo de
problemas.

A partir de la ecuacién A.3 se puede determinar el valor medio de la

distribucién inicio-final de la cadena, r, como a continuacion:

r? _Z|2+2 >k (A.5)

O<i<j<n

Si 17 es definido como el promedio al cuadrado de la longitud de unién para una

dada configuracién de la cadena, luego Zil2 = nl? para esta configuracion y

?onfr2 3 T, (A.6)

O<i<j<n

Si utiliza la aproximacion que las longitudes de las uniones son fijas y

constantes. La ecuacion A.6 da como resultado:

P=n?+2 > T, (A7)

O<i<j<n
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Cadenas de libre rotacion

Para el caso de cadenas con libre rotacion las longitudes de unidn y los
angulos entre enlaces contiguos usualmente se encuentran restringidos a
rangos muy limitados. Las amplitudes de oscilaciones térmicas a temperatura
ambiente son del orden del 3 % para la longitud de enlace. Los angulos de
union son usualmente sujetos a fluctuaciones de + 3° a 59 a temperatura
ambiente. Entre las distintas configuraciones de cadenas libres, las
fluctuaciones ocurren simétricamente alrededor de los valores medios de estos
parametros; por ello, los efectos de aquellos con signo opuesto tienden a
cancelarse uno con otros.

En la Figura A.2 se representa una cadena de n-alcano en su forma trans
que se utiliza a modo de ejemplo para introducir la notacion para expresar los

angulos de enlace y de rotacion del enlace.

H H H H

H H ‘ / ‘ /
C C C
v i+1 7
\“‘2’/ \ (,-)/ \2/3 \
0,
.C .C\ ’ C |
; SN :
N N

H H H H H H

Figura A.2: Representacion de una cadena de n-alcano

En la representacién se define al angulo 6; como el suplementario del
angulo de enlace en la cadena del atomo i. El angulo de rotacidon del enlace ¢,

mide el angulo diedro entre los dos planos definidos por el par de enlaces i-1, i
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y i, i+1, respectivamente. En la configuracién presentada en la Figura A.2 los
angulos de rotacion ¢;= 0 para todo i.

Para la mayoria de los propdsitos es permisible describir a cada longitud
de enlace I; y cada angulo de enlace (0;) por sus valores medios, como si
estuvieran fijos. La variable que diferencia las distintas configuraciones es el

angulo de rotacion del enlace ¢.

Determinacion de r?

El modelo hipotético considera a la cadena compuesta por n enlaces de
longitud fijos que estan conectados con angulos de enlaces también fijos, los
cuales poseen una longitud I; y un angulo suplementario 0; respectivamente.
Por simplificacion, se toma que todos los |; y los 6; son iguales para todo i. La
condiciéon de libre rotacion implica que la energia de cada configuracion {¢} de
la molécula es igual que para todas las demas configuraciones, y por lo tanto
cada configuracién posee el mismo peso en un ensemble de estos sistemas.

La proyeccion del enlace i+1 sobrei es |- cosé. Por lo tanto:

TT _12.k
L1, =%

donde a=cosd. Reemplazando en la ecuacién A.7
rZ=nl?+212Y o) (A-8)

i<j

donde, igual que antes, el rango sobre la doble suma es 0 <i <j <n. La

combinacion de los términos que tienen el mismo valor de ( j- i) conduce a,

_ n-1
r?inl? =1+ (2/n))  (n— k)

k=1

n-1 n-1
=1+2> a* = (2/n)> ka* (A.9)
k=1 k=1
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La evaluacion de las dos sumas con lleva a,

inl? = 1+ ) I(1-a) - aln)l-a") I(1-a) (A.10)

En el limite de valores grandes de n, la ecuacion A.10 se reduce a

r?/nl? = (1+cos @) /(1—cos ) (A.11)

Por lo tanto, la Ecuacidon A.11 es la expresion a partir de la cual se puede
calcular r* para una cadena polimérica donde todos 6; de la cadena son iguales

y nes grande.
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