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Relacion entre el comportamiento electroquimico y fotofisico de

polimeros de Aril Aminas

Resumen

En este trabajo se investigaron las propiedades fotofisicas de polimeros de anilina (PANI) y o-
anisidina (POAN), como as{ también de copolimeros de anilina y z-cloroanilina. La fotofisica
de dichos polimeros se estudi6 en relacién con su electroquimica. Se caracterizaron también
utilizando técnicas espectroscépicas como UV-Visible, IR y en algunos casos XPS y '"H RMN.
Para films de PANI y POAN sintetizados por voltametria, se estudié la fluorescencia como
funcion del potencial y del espesor, a partir de la emision corregida por un modelo desarrollado
aqui. El rendimiento cuantico relativo es maximo para el estado leucoesmeraldina y decae a
medida que el polimero es oxidado hasta esmeraldina. El comportamiento es interpretado en
términos de tres estados de oxidacién, cada uno con diferentes caracteristicas de absorcion y
emision. Ademas, los resultados resultan consistentes con la presencia de dominios
cuasicristalinos en la forma esmeraldina. En le caso del espesor para films sobre platino, se
encontr6 un comportamiento complejo que es satisfactoriamente interpretado en base a la
interaccion de dipolos con supetficies reflectivas. Para copolimeros de anilina y 7-cloroanilina
se encontrd que a altas proporciones de z-cloroanilina en la copolimerizacion se adiciona cloro
a la cadena y se estabilizan estructuras del tipo semiquinona, que muestran caracteristicas
distintivas en los espectros UV-Visible. Para fi/ms de dichos copolimeros sintetizados por via
electroquimica, se encontré que a medida que aumenta la proporcion de cloroanilina,
disminuye la atenuacion de fluorescencia por el aumento del potencial. Se aplicé el Modelo
Terminal de copolimerizacidn, junto con simulaciones de Monte Carlo. Se encontré que se
necesita al menos un 5% de bloques de tres-cuatro anilinas juntas para que la atenuaciéon de
fluorescencia por el aumento del potencial comience a observarse. Por otra parte, al introducir
una pequefia proporcion de cloroanilina, se produce un cambio importante de la atenuacion,

que se atribuye a la dificultad de formacién de dominios cuasicristalinos.

Palabras clave: polimeros conductores, conmutacion redox, fotoluminiscencia, desactivacion de

fluorescencia, copolimeros.



Photophysical behavior as a function of the electrochemical

properties of Aryl Amine polymers

Abstract

In this Ph. D. thesis, the photophysical properties of poly(aniline) (PANI) and poly(s-anisidine)
(POAN), as well as copolymers of aniline and -chloroaniline were investigated. The
photophysical behavior was studied as a function of the electrochemical properties. The
polymers were also characterized by other spectroscopic techniques, like UV-Vis spectra,
FTIR, and XPS and 'H NMR in some cases. The fluorescence of PANI and POAN films,
prepared electrochemically by cyclic voltammetry, was studied as a function of electrode
potential and film thickness. The fluorescence emission spectra were corrected using a model
developed here. The quantum yield relative to the reduced state is maximum for the
leucoemeraldine state and decays when the polymer is oxidized to the emeraldine state. This
behavior is interpreted in terms of three oxidation states, each having different absorption and
emission behavior. In the emeraldine form, the presence of conductive, quasi-crystalline
domains explains these results. In the case of films on platinum, the thickness dependence of
the fluorescent emission intensity shows a complex behavior, which is interpreted as due to the
interaction between the emmiting dipoles and the reflective surface. For aniline-co--
chloroaniline, the results show the incorporation of additional Cl sustituents in the polymer
backbone when 7-chloroaniline is present at high mole fraction in the polymerization medium.
Moreover, the Cl sustituents stabilize spinless semiquinone structures in the polymer chain,
which show distinctive behavior in the UV-Vis spectra. The magnitude of the fluorescence
attenuation at the anodic potential limit of the copolymer films decreases with the increase in
the z-chloroaniline fraction. The Terminal Copolymerization Model was applied, employing
Monte Carlo simulations. It was found that at least a 5 % of blocks of 3-4 anilines together are
necessary to observe the fluorescence attenuation due to potential increase. Moreover, the
introduction of -chloroaniline in a little proportion causes an important change in the

fluorescence attenuation, because the formation of quasi-crystalline domains becomes difficult.

Key words: conducting polymers, redox switching, photoluminescence, fluorescence quenching,

copolymers.
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Listado de acrénimos y simbolos mas usados

PANI: Polianilina.

POAN: Poli-g-anisidina.

PmCIANI: Poli-z-cloroanilina.

LE: Leucoesmeraldina.

PE: Protoesmeraldina.

EM: Esmeraldina.

PG: Pernigranilina.

LB: Leucoesmeraldina Base.

EB: Esmeraldina Base.

PB: Pernigranilina Base.

LS: Leucoesmeraldina Sal.

ES: Esmeraldina Sal.

ERH: Electrodo Reversible de Hidrégeno.

EEH: Escala del Electrodo de Hidrégeno.

NMP: N-metil-pirrolidinona.

FTO: 6xido de estano dopado con fluor.

A : area del electrodo de trabajo ocupada por el film.

d : distancia del dipolo a la superficie reflectiva.

E : potencial aplicado respecto al electrodo reversible de hidrogeno.

E1”: potencial formal del primer cambio redox del polimero (de LE a PE).
E>”: valor medio de la distribucién de potenciales formales del segundo cambio redox.
fo-doroanitina : fraccion molar de z-cloroanilina en la solucién de copolimerizacion.
Sfanilina: traccion molar de anilina en la solucién de copolimerizacion.

Fc: nimero medio de atomos de cloro por anillo aromatico.

Fanitina: fraccion molar de anilina en el copolimero.

Fitoroaniina: fracciéon molar de cloroanilina en el copolimero.

/o : reflectancia del platino a la longitud de onda de excitacion.

fe : reflectancia del platino a la longitud de onda de emision.

L : intensidad de luz absorbida.

Ir: intensidad de fluorescencia.

X1V



I, : intensidad de fluorescencia relativa.

I, : intensidad de fluorescencia medida en el detector.

I : intensidad de fluorescencia corregida para filus.

L : espesor del film polimérico.

Grot : carga total (de 1,00 a 0,05 V) voltamétrica de reduccion.

g : carga voltamétrica de reducciéon de 0,60 a 0,05 V.

QO carga total (de 1,00 a 0,05 V) voltamétrica de reducciéon por unidad de area.
QO : carga voltamétrica de reduccion de 0,60 a 0,05 V por unidad de area.

Om: carga necesaria para oxidar completamente al polimero de LE a EM.

del polimero (de PE a EM).

¢a : emision relativa o rendimiento cuantico aparente.

v : velocidad de barrido en voltamettia ciclica.

xLE: fraccion del polimero en el estado leucoesmeraldina.

xpE : fraccion del polimero en el estado protoesmeraldina.

xeM: fraccién del polimero en el estado esmeraldina.

r : fraccion de excitones lejanos.

0o : coeficiente de extinciéon de polianilina film a la longitud de onda de excitacion.
0. : coeficiente de extinciéon de polianilina film a la longitud de onda de emision.
@: rendimiento cuantico de fluorescencia absoluto.

@: rendimiento cuantico de fluorescencia relativo.

@m : rendimiento cuantico de fluorescencia limite a E = 0,6 V.

Amax: longitud de onda del maximo de emision.

Ao : longitud de onda de excitacion.

A : longitud de onda de emision.

& : angulo de incidencia para las medidas de fluorescencia de fils.

@. : angulo de emision para las medidas de fluorescencia de filws.
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Introduccion

Los polimeros con sistema Tt extendido, o bien polimeros conjugados, son conocidos
desde hace muchos afios, pero a pesar de ello no recibieron una atencion significativa
en investigaciéon hasta mediados de los afios setenta. Justamente, en 1977 Heeger,
MacDiarmid y Shirakawa mostraron que el poliacetileno, el mas simple de los sistemas
policonjugados, puede hacerse conductor a través de la reacciéon con vapores de bromo
o yodo [Shirakawa, 1977]. Estudios espectroscopicos demostraron que dicha reaccion es
de naturaleza redox y consiste en la transformacion de las cadenas poliméricas neutras
en policarbocationes, con inserciéon simultanea de aniones BrOs o Is entre las cadenas
para neutralizar la carga positiva impuesta en el polimero por dopado [Lefrant, 1979).
Este proceso que transforma al polimero de un aislante o semiconductor en conductor

se denomina “dopado”.

Como resultado, en el afio 2000, Heeger, MacDiarmid y Shirakawa — los fundadores de

la “ciencia de los polimeros conjugados” — fueron galardonados con el Premio Nobel

en Quimica [Shirakawa, 2001; MacDiarmid, 2001; Heeger, 2001).

I. 1 Polimeros conjugados — Polimeros conductores
1.1.1 Historia y aspectos generales

Un polimero organico que posee las propiedades eléctricas, electronicas, magnéticas y
Opticas de un metal, manteniendo las propiedades mecanicas, procesabilidad, etc.
asociadas a un polimero convencional es conocido como un polimero conductor
intrinseco. Sus propiedades son propias de la forma “dopada” del polimero

[MacDiarmid, 2001 ].
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Los polimeros organicos conjugados son tanto aislantes como semiconductores
eléctricos. Aquellos cuya conductividad eléctrica puede verse aumentada por varios
6rdenes de magnitud con respecto al régimen de semiconductores son conocidos como
polimeros conductores o electronicos. Se trata justamente de la mas reciente generacion

de polimeros, segin puede leerse en la conferencia Nobel de Heeger [Heeger, 20017].

El poliacetileno es el polimero conjugado mas simple y por esta razéon puede ser
considerado el prototipo de otros sistemas conjugados. Ademas, histéricamente el
descubrimiento del dopado de poliacetileno dio lugar a la explosion en la investigacion

y desarrollo de otros polimeros electroactivos.

En el poliacetileno cada atomo de carbono esta unido por enlace 0 a dos atomos de
carbono vecinos y a un atomo de hidrégeno, con un solo electréon Tt sobre cada
carbono. Los enlaces C—C en el poliacetileno no son equivalentes. Ellos son, en forma
alternada, un poco mas largos y un poco mas cortos debido a la distorsiéon de Peierls
[Peierls, 1964]. Entonces, la unidad repetitiva posee dos atomos de carbono(—CH=CH)..
La no equivalencia de enlaces tiene un importante efecto en las propiedades
electrénicas del poliacetileno, dado que crea una diferencia de energia (gap) entre el
HOMO (banda Tt totalmente ocupada — banda de valencia) y el LUMO (banda Tt* vacia
— banda de conduccién). Entonces, en esta aproximacion simple, el poliacetileno puede
ser tratado como un semiconductor intrinseco, con un salto de banda, band gap, de 1,5
eV [Heeger, 1986). La estructura de enlaces alternados de poliacetileno es caracteristica
de los polimeros conjugados, por lo tanto al no haber bandas parcialmente llenas los

polimeros conjugados son tipicamente semiconductores.

A partir del descubrimiento inicial del poliacetileno en 1977, muchos polimeros
conjugados tipo polienos y sistemas aromaticos fueron sintetizados y caracterizados, y
los mas extensamente estudiados se presentan en la Figura I.1. Los sistemas T
conjugados en todos los polimeros de esta figura estan formados por el solapamiento
de orbitales p, del carbono. Pero existe otra familia de polimeros conjugados donde los

orbitales p, del nitrégeno también contribuyen a la conjugacion. Entre los principales
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representantes de este tipo de compuestos macromoleculares se encuentran la

polianilina y sus derivados, asi como también poliazometinos y otros.

Poliacetileno N Poliparafenilen
n vinilo \

Politiofeno / \ Poliparafenileno

S n n

Polipirrol / \ Polifurano / \

N n O n

Figura L1: Ejemplos de polimeros conjugados sin sustitucion representativos.

Es conveniente discutir a la polianilina en forma separada de otros polimeros
conjugados, ya que muestra una quimica distintivamente diferente. Esto esta asociado a
la presencia de centros basicos (nitrégenos aminicos e iminicos) en su esqueleto

conjugado. En la seccién 1.2 se describira en detalle a este polimero.

1.1.2 Dopado de los polimeros conjugados

Previo al descubrimiento del dopado de polianilina (PANI) por medio de 4cidos
proticos, durante el cual el nimero de electrones asociado a la cadena polimérica se
mantiene constante /MacDiarmid, 1989], el dopado de todos los polimeros conductores
ha sido acompafiado por una reaccién del tipo redox. Esto involucra la adiciéon parcial

(reducciéon) o remociéon (oxidacion) de electrones hacia o desde el sistema TU

[MacDiarmid y Heeger, 1979; Skotheim, 1998, Kanatzidis 1990).
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El concepto de dopado es el tema que distingue a los polimeros conductores de todos

los otros tipos de polimeros [Chiang, 1977, 1978]. Durante dicho proceso, tanto un
aislante como un semiconductor con baja conductividad K (1010 a 10> S cm™), es

convertido en un polimero en el régimen de conduccién metalica (K [ 1-10* S ecm ).
Esto da lugar a cambios dramadticos en las propiedades electronicas, eléctricas,
magnéticas, opticas y estructurales del polimero. El proceso de dopado es reversible, y
se puede reobtener el polimero original con poca o nula degradacién del esqueleto del
polimero. Ambos procesos, los cuales involucran contraiones que estabilizan el estado

dopado, pueden ser llevados a cabo tanto quimica como electroquimicamente

[Kanatzidis, 1990).

Junto con el dopado, el potencial electroquimico (nivel de Fermi) es movido hacia una
region donde hay una alta densidad de estados electronicos. Como ya se comento, la
neutralidad de cargas se mantiene introduciendo contraiones, por lo tanto, los
polimeros metalicos son sales. La conductividad eléctrica resulta de la existencia de
portadores de carga (a través del dopado) y de la habilidad de esos portadores de carga

de moverse a lo largo del sistema de enlaces Tt

A continuacién se presentan los tipos de dopado mas empleados a la actualidad:

Dopado redox: experimentado por todos los polimeros conductores. Durante este
proceso cambia el nimero de electrones, y puede ser llevado a cabo tanto quimica
como electroquimicamente. El dopado quimico es dificil de controlar, pero el dopado
electroquimico permite obtener niveles de dopado intermedios, a partir del control del

potencial aplicado. Existen dos tipos [Heeger, 2001; MacDiarmid, 2001 ]:

1. Dopado p: oxidacion parcial del esqueleto Tt

ii. Dopado n: reduccién parcial del esqueleto Tt

Dopado no redox: durante este proceso no cambia el numero de electrones, pero

ocurre un reacomodamiento de los niveles de energfa. La forma esmeraldina base de

PANI fue el primer ejemplo de dopado de un polimero organico a un régimen
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altamente conductor por un proceso de este tipo (explicacion detallada en la Secciéon 1.2
Polianilina). Se basa en tratar a dicha forma con 4cidos préticos acuosos, obteniéndose
as{ la forma sal. Esta acompafiado por un incremento en nueve a diez 6rdenes de

magnitud en la conductividad eléctrica (hasta 0,3 S cm?).

Dopado sin iones dopantes, entre los que se encuentran [Heeger, 2001; MacDiarmid,
2001
1. Fotodopado

ii. Dopado por inyeccion de carga

1.2 Polianilina (PANT)

1.2.1 Estados de oxidacion de PANI

A pesar de las ventajas de procesamiento que poseen los polimeros conjugados con
respecto a los metales, hasta los finales de 1990 no se conocian ejemplos de polimeros
metalicos estables que pudieran ser procesados en su forma metalica (requerimiento

importante para su uso en productos industriales).

Este problema fue en primer lugar resuelto con la polianilina. La PANI ha sido
investigada extensamente por cien aflos y atrajo el interés como un material conductor
debido a wvarias razones, entre las que se encuentran el facil método de sintesis,
estabilidad y bajo costo sintético. Se trata de un polimero de estado de oxidacién mixto,
compuesto de unidades bencenoideas reducidas y unidades quinoideas oxidadas, como
puede observarse en la Figura I.2a. El estado de oxidacién promedio esta dado por
1 — y. Puede existir en varios estados de oxidacion, desde la forma completamente
reducida leucoesmeraldina base (LB, Figura 1.2b), donde 1 — y = 0, hasta la forma
completamente oxidada pernigranilina base (PB, Figura 1.2d), donde 1 — y = 1. El
primer caso consiste en anillos bencénicos unidos entre si por nitréogenos de tipo
aminicos, mientras que el segundo consiste en una secuencia alternada de anillos

bencénicos y quinénicos (en relaciéon 1:1), separados por nitrogenos del tipo iminicos.
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La forma parcialmente oxidada (1 —y = 0,5) es conocida como esmeraldina base (EB,
Figura 1.2¢), y se trata de un semiconductor compuesto por una secuencia alternada de
unidades bencenoideas y quinoideas, siendo la relaciéon 3:1, respectivamente. Ademas
presenta igual proporciéon de nitrégenos de tipo aminicos e iminicos. Cada conversion
(leucoesmeraldina a esmeraldina; esmeraldina a pernigranilina) involucra reacciones de
dos electrones [Genies, 1985; Huang, 1986, Horanyz, 1988; Miras, 1994; Andrade, 1996,
Inzelt, 2000].

OO0 :
- OO0
-0~~~

Figura 1.2: (a) Esquema general de PANI; (b) leucoesmeraldina base (LLB) ; (c) esmeraldina base
(EB) ; (d) pernigranilina base (PB).

Las formas de PANI presentadas en la Figura 1.2 difieren en su reactividad en
condiciones ambiente. LLa forma mas reducida, leucoesmeraldina base, es muy reactiva y
puede ser oxidada atin con cantidades minimas de oxigeno. Por el contrario, la forma
semioxidada, esmeraldina base, es estable al aire y puede ser conservada en condiciones
ambiente, sin que ocurra algin cambio quimico. Es por ello que resulta mas practico
sintetizar al polimero en su estado esmeraldina (EM) y después reducirlo a

leucoesmeraldina (LE) u oxidarlo a pernigranilina (PG), en caso de que sea necesario.
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La forma EB es dificil de disolver. Esto es debido a los enlaces de hidrégeno
intermoleculares formados entre los grupos amino, que actian como donores, y los
grupos imino, que actian como aceptores [Angeloponlos, 1996; Zheng, 1997]. Entonces, la
forma EB puede disolverse solamente en solventes que sean capaces de reemplazar los
enlaces de hidrégeno cadena-cadena por enlaces de hidrégeno cadena-solvente. Entre
los solventes tipicos en los cuales puede disolverse EB se encuentran N-metil-2-
pirrolidinona (NMP), tetrametilurea (TMU), N,N-dimetilacetamida (DMAc) o
hexametilfosforamida (HMPA). Todos estos solventes son aceptores de enlaces

hidrégeno e interactian con los hidrégenos aminicos.

La conversion entre leucoesmeraldina y esmeraldina (conocida como conmutacion
redox) es la mas importante, dado que el estado pernigranilina resulta inestable en
solucion acuosa. Dicha conversion involucra un estado intermedio, conocido
usualmente como catiéon radical o estado polarén, el cual presenta electrones
desapareados en mediciones de espectroscopia EPR [Glarum, 1987, Patil, 2002; Petr,
2005], y es considerado como un estado transitorio. De todos modos, en uno de los
primeros estudios de la quimica de PANI /Green, 1972] lo describen como un estado de
oxidacion estable y definido llamado protoesmeraldina (PE) /Huang, 1986; Odin, 1992;
Neundeck, 1999, Inzelt, 2000).

Mas recientemente, el mismo modelo fue aplicado con éxito al explicar el
comportamiento electroquimiomecanico de fims gruesos de PANI [Lizarraga, 2005],

considerando la presencia de una distribucién de potenciales redox formales para la

oxidacién de PE a EM [Posadas, 2001 (a); Posadas 2001 (b); Posadas, 2004].

En la Figura 1.3 se presenta, en forma esquematica, la estructura propuesta de la

protoesmeraldina base:

Figura 1.3: Esquema de la forma protoesmeraldina (PE) base de PANI.
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1.2.2 Dopado y Electroquimica de PANI

Como fue mostrado por Alan MacDiarmid y colaboradores a mediados de la década de
1980 [Salaneck, 1986] la polianilina puede convertirse a su estado conductor (conocido
como esmeraldina sal, ES) a través de dos rutas independientes: oxidaciéon (quimica o
electroquimica) de la forma leucoesmeraldina sal (LS), o protonacion de la forma EB a
través de un dopado del tipo acido-base. Dado que en ambas rutas ocurre la insercién
de aniones para compensar la carga positiva generada durante el dopado, la polianilina
en su estado conductor es una sal. A partir del proceso de dopado la conductividad

eléctrica aumenta en 9 a 10 6rdenes de magnitud.

En la Figura 1.4 se presentan, en forma esquematica, las formas dopadas (sales) de las

distintas formas redox de PANI.
De todas las estructuras presentadas en la Figura 1.4, la unica forma de PANI que tiene

propiedades conductoras es ES, debido a la deslocalizacion electronica que puede tener

lugar.

HZ HZ Hz HZ
® ® @ ®

Figura 1.4: Esquema de las formas dopadas (sales) de PANI. LE (leucoesmeraldina); PE
(protoesmeraldina); EM (esmeraldina); PG (pernigranilina).

10
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Las estructuras de la figura se muestran totalmente protonadas; sin embargo, segun el
pH del medio en que se encuentre puede producirse protonaciéon parcial en distintos
grados. La forma ES resulta conductora si al menos los nitrégenos iminicos estan

protonados.

El pasaje de LS a ES se produce a un potencial de 0,4 V respecto del electrodo
reversible de hidrégeno (ERH). Como ya se comentd, para esta reaccion se ha
propuesto un mecanismo en dos etapas siendo el estado intermedio la forma PE.

El pasaje de ES a PG sal se produce a un potencial de 0,9 V respecto del ERH. Pero la
torma PG sufre reacciones de hidrélisis, y por lo tanto, el film polimérico de PANI se
degrada cuando se encuentra en dicho estado [Yang, 1992; Stilwell, 1988(b)]. El producto

de degradacion por hidroélisis de la forma PG es p-benzoquinona.

Cuando se aplica un barrido de potencial a films de PANI se observan dos picos
voltamétricos a 0,4 y 0,9 V respecto del ERH, debidos a las reacciones recién
comentadas. I.a presencia de picos voltamétricos intermedios a los potenciales

mencionados es indicio de la existencia de entrecruzamiento entre las cadenas

poliméricas [Yang, 1992; Genies, 1985].

En un articulo especial /[Heeger, 2007/, Heeger ha analizado el mecanismo de dopado de
la forma EB de PANI por protonacién, originalmente propuesto por MacDiarmid y
colaboradores [Stafstrom, 1987], de acuerdo al esquema que se presenta en la Figura 1.5.
Los nombres de cada forma de ES fueron asignados por Scuseria y colaboradores, en
un trabajo reciente acerca del dopado de PANI por quimica acido base, por calculos de
funcionales de densidad con condiciones periédicas de contorno [Varela Alvarez, 2005].
En base al esquema presentado en la Figura 1.5, 1a forma EB (semiconductora) pasa a la
forma esmeraldina sal ESII por protonacién a través de un mecanismo que involucra
un cambio estructural con un spin desapareado, una carga positiva y su contraion (A)

por unidad repetitiva, pero sin cambio en el nimero de electrones.

De esta manera, ESII representa un material metalico, con una banda parcialmente

llena (exactamente en la mitad).

11
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protonacion

H H
O OO0 =

separacién polarén

A
H L]
2n

Figura 1.5: Mecanismo de protonacion propuesto originalmente por MacDiarmid y colaboradores
[Stafstrom, 1987].

Analizando mas en detalle el mecanismo de protonacién propuesto, la protonacion de
la forma EB da lugar a una estructura cargada sin spin ESI (bipolarén), la cual sufre un
reacomodamiento a una estructura cargada y radicalaria de capa abierta ESI’

(polarones), que finalmente se rompe en dos unidades ESII (polaron).

A partir del trabajo computacional en una dimensién de Scuseria y colaboradores
[Varela Alvarez, 2005] resulta que la estructura bipolarénica ESI tiene menor energfa
que las estructuras polaronicas ESI” y ESII. Entonces, ESI deberia ser la responsable
del comportamiento metalico observado cuando la forma EB es dopada por
protonacién. Ademas encontraron que las estructuras de bandas obtenidas por métodos
computacionales para ESI estan en buen acuerdo con los resultados experimentales

obtenidos a partir de los espectros de absorcion.
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Mas recientemente Varela-Alvarez y colaboradores [V arela-Alvarez, 2008] analizaron el
mecanismo de dopado de PANI por acidos, en base a un estudio ab initio sobre un
modelo en dos dimensiones, que tiene en cuenta las interacciones laterales. En base a
esto, propusieron una modificaciéon al mecanismo de dopado presentado en la Figura

.5, que se presenta en la Figura 1.6:

00 OOk

%ﬁ@f{%iQ O =

A
II
ESII'(D)

OO0 LTG0

Figura 1.6: Mecanismo de protonacion de PANI alternativo propuesto por Varela-Abarez y
colaboradores [V arela-Alvarez, 2008). S = singlete, D = doblete.

Dicho mecanismo permite la  racionalizacion del equilibrio  observado
experimentalmente entre la estructura polarénica y bipolarénica en la forma
esmeraldina sal. Las nuevas estructuras propuestas, con respecto al trabajo anterior
[Varela-Alvarez, 2005], corresponden a ESII(S) (bipolarén) y ESIP(D) (polarén). Esta
ultima estructura (tricatién radical) se forma a partir del acoplamiento de tres ESII(D), y
resulta ser mds estable que ESI(S) [Varela-Alvarez, 2008]. Ademis los autores
concluyeron que la gran estabilidad de ESII’(D) hace posible la formacién de las islas

metalicas separadas por regiones desordenadas, en el modelo de Joo y colaboradores

13
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[Joo, 1998, también planteado por otros autores [Lux, 1993; Wu, 2005; Krinichnyi, 2005].
Dicho modelo propone que en el estado conductor (esmeraldina dopada con acido), los
films de PANI estan compuestos por dominios conductores pequefos, cuasicristalinos y
altamente interactuantes, separados entre si por regiones de baja conductividad
(desordenados). También ha sido propuesto [Prigodin, 2002] que la conduccién en las
regiones desordenadas es alcanzada a través de tuneleo resonante entre los dominios

conductores.

La forma ES también puede ser obtenida por oxidaciéon quimica (dopado p) de la forma
leucoesmeraldina, proceso que involucra la oxidacién del sistema 0/t o por oxidacion

electroquimica.

1.2.3 Sintesis de PANI

La forma esmeraldina base puede ser obtenida via una polimerizacién oxidativa de
anilina [MacDiarmid, 1987], conocida como polimerizaciéon quimica. En la version mas
simple, es llevada a cabo en una solucién acuosa de anilina en medio 4cido, utilizando
un agente oxidante apropiado, usualmente persulfatos o percloratos /MacDiarmid, 1984,
pero también KIO;, KoCrO7, KCIO; y otros [Pron, 1988]. La reacciéon de
polimerizaciéon en estas condiciones da lugar a la forma esmeraldina en su estado
protonado, conocida como esmeraldina sal (ES). ES puede ser convertida facilmente en
su forma base neutra (EB) por tratamiento con solucién acuosa de amonfaco.

La polimerizacién oxidativa clasica de anilina recién descripta requiere condiciones de
reaccidén severas. Por esta razon, en los ultimos afos se han desarrollado modificaciones

significativas del procedimiento clasico.

Una de las alternativas de sintesis consiste en la polimerizacion electroquimica oxidativa
de anilina. La primera polimerizacién electroquimica de anilina fue reportada en los
primeros afios de la década de 1960 /Mobilner, 1962]. Puede ser llevada a cabo tanto por

medio de la aplicacién de una corriente constante [Kobayashi, 1984, Stilwell, 1988 by

14
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Watanabe, 1987], o de un potencial constante /I.z, 7988] o por un barrido de potencial

(polimerizacion por voltametria ciclica).

Por medio de la voltametria ciclica /Bard, 20017], el film es depositado capa por capa a
través de sucesivos barridos del potencial. Este método es recomendado por varios
autores, ya que da lugar a cadenas mas regulares y ordenadas /Genies, 1985; Genies 1987].
La sintesis electroquimica de PANI es usualmente llevada a cabo en electrolitos
acuosos, en medios acidos de HCI o HaSOy, es decir, en un medio de reaccion similar al

utilizado en la polimerizaciéon quimica [Yang, 1992).

1.2.4 Propiedades dpticas de PANT

1.2.4.1 Caracteristicas principales de los espectros de absorcion

La forma EB difiere espectroscopicamente de otros polimeros conjugados. Aquellos
sistemas donde la conjugacién es debida al solapamiento de orbitales p, de los atomos
de carbonos hibridizados sp? exhiben una unica banda de absorciéon en la region visible
del espectro, debida a una transicion electronica del tipo TETEE. Sin embargo, la forma
EB en solucion de NMP exhibe dos bandas en el espectro de absorcién: la primera a
aproximadamente 320 nm es usualmente asignada a una transiciéon del tipo TETtF
[Conwell, 1988; Hongl, 1969], dada por las unidades bencenoideas, mientras que la
segunda banda a aproximadamente 630 nm es atribuida a una transiciéon del tipo
excitonica (n-Tt) entre el orbital HOMO, deslocalizado, y el orbital LUMO, localizado
en la porcion quinona-diimina del polimero [de Oliveira, 2000(a); Libert, 1997, Furudamwa,
1988]. Entonces, esta dltima banda esta inherentemente asociada a la presencia de
anillos quinoideos en las unidades oxidadas de EB. Ademas, la banda excitonica

desaparece cuando la forma EB se reduce a LB y reaparece con la reoxidacion de LB a

EB [Pron, 2002, de Albuguergue, 2004].

MacDiarmid y Epstein [MacDiarmid, 1989] mostraron que en solucién de NMP, y en el

rango de (1 - y) = 0 hasta (1 - y) = 0,5 sélo dos cromoéforos estan presentes,
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caracteristicos de las especies con (1 - y) = 0 (leucoesmeraldina) y (1 - y) = 0,5
(esmeraldina). Ademas, dedujeron que todos los estados de oxidacion intermedios
consisten, a nivel molecular, en mezclas de esos croméforos caracteristicos de los dos
estados de oxidacion. También en estudios en el estado sélido se ha encontrado lo
mismo, en el rango de (1 - y) = 0 hasta (1 - y) = 0,5. En conclusién, varios autores
mostraron que dentro de ese rango todos los estados de oxidaciéon intermedios

consisten, a nivel molecular, en mezclas de los croméforos con (1 -y) =0y (1 -y) =

0,5 [Lu, 1986; Sun, 1990)].

Stilwell y Park [S#hwel], 1989] realizaron un estudio completo de las propiedades
espectroscopicas (UV-Visible) de PANI sal (dopada), sintetizada por voltametria ciclica.
Ellos observaron que, comenzando a -0,1 V vs Ag/AgCl y aumentando el potencial en
el sentido anddico, es decir, desde leucoesmeraldina (aislante) hacia esmeraldina
(conductora), el pico a 328-330 nm disminuye, mientras que el de 440-450 nm aumenta
en intensidad. Al igual que en los estudios espectroscopicos de las formas base
[Shimano, 2001], asignaron el pico a 330 nm a una transicién del tipo TETF (que
involucra a las unidades bencenoideas). El pico a 440-450 nm fue asignado al cation
radical (polarén) producido en la matriz de PANI. La asignacion del pico a 440 nm a
especies radicalarias es consistente con el comportamiento de PANI en medidas de
ESR [Glarum, 1986; Glarum, 1987]. Continuando con el aumento del potencial en el
sentido andédico, observaron una disminucion en la banda a 440 nm y un aumento en
una banda nueva a aproximadamente 600 nm. Esta dltima ha sido asignada a la

oxidacién de una fraccion de los radicales a las formas quinoideas (dication, bipolaron).

1.2.4.2 Fotoluminiscencia

Los polimeros de arilaminas muestran, dentro de sus propiedades Opticas,
fotoluminiscencia en su estado reducido, la cual es desactivada cuando el polimero es
oxidado. Ha sido demostrado que la forma leucoesmeraldina posee fotoluminiscencia
en la region visible del espectro, con un maximo de banda a aproximadamente 400 nm.

Esta propiedad ha sido utilizada para demostrar que fi/ms de LE son capaces de emitir
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luz bajo la aplicaciéon de un campo eléctrico, es decir, poseen electroluminiscencia
[Chen, 1996]. Aun cuando el rendimiento cuantico es pequefio, el estudio de estas
propiedades puede dar informacién acerca de la estructura electronica de estos
materiales. A la actualidad, hay muy pocos estudios acerca de la fotoluminiscencia de
PANI y materiales similares, ain cuando la espectroscopia de fluorescencia es una
herramienta poderosa para la caracterizacion de polimeros conductores con

propiedades de emision.

Son y colaboradores [Son, 1989] estudiaron la desactivacion de la fluorescencia de
PANI durante la oxidaciéon y desarrollaron un modelo simple capaz de describir la
dependencia de la intensidad de luminiscencia de polimeros conductores organicos con
la concentracién de portadores de carga (desactivadores o guenchers). En dicho modelo
se asume que el polimero esta compuesto por N residuos equivalentes, siendo cada uno
un centro redox y luminiscente a la vez, y que el portador de carga (polarén) tiene un
tamafo efectivo 7, dado por su movilidad (o movilidad de los centros luminiscentes
excitados). Luego, fes la fraccion de los N sitios que estan ocupados por portadores de
carga y 7. es el nimero de sitios ocupados por un portador de carga. A partir de dicho
modelo obtuvieron un buen ajuste de los datos experimentales, por lo que concluyeron
que los portadores de carga (guenchers) son los responsables de dicha desactivacion de la

fluorescencia, a través del solapamiento entre los centros de desactivacion.

Thorne y colaboradores [Thorne, 1992] estudiaron la fluorescencia resuelta en el tiempo
de la forma reducida de PANI, y explicaron las curvas de decaimiento temporal como
debidas a la difusién en una dimensioén de trampas localizadas al azar, postuladas como

segmentos cortos de la forma oxidada (esmeraldina) de PANI.
Ram y colaboradores [Rawm, 1997(b)] aplicaron la microscopia de fluorescencia al
estudio del envejecimiento de films de PANI en atmodsfera ambiente, y explicaron el

decaimiento observado en términos de un fenémeno difusional.

Mas recientemente, MacDiarmid y colaboradores [Shimano, 2001] estudiaron la

fotoluminiscencia de PANI base en soluciéon y en forma de film (preparado por
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deposito de PANI sintetizada quimicamente), y la relacionaron con la disminucién en la
conductividad en PANI dopada. Obtuvieron que la forma leucoesmeraldina base en
solucion de NMP exhibe un espectro de fotoluminiscencia con Amax = 409 nm, cuando
se excita con Ag = 300 nm. Esta longitud de onda de excitacién se elige ya que cae
dentro del rango de la banda de absorciéon TeTtF de las unidades bencenoideas (centrada
en 328 nm). Estos resultados son similares a los previamente publicados, los cuales
reportan un espectro de fotoluminiscencia para PANI (en su forma leucoesmeraldina
base) en solucion de NMP con Amax = 420 nm, cuando se excita con Ao = 340 nm. Al
igual que en el trabajo de Thorne y colaboradores [Thorne, 1992] se dedujo que las
unidades bencenoideas de PANI muestran fluorescencia, mientras que las unidades
quinoideas no presentan fluorescencia observable. Ademas se postulé que puede
ocurrir una migracion de energia intracadenas, permitiendo a las unidades quinoideas
actuar como trampas de excitacion y, de esta manera, desactivar la fotoluminiscencia.
Entonces, se concluy6é que la fotoluminiscencia de PANI es causada por los grupos
benceno/amino (reducidos) y es desactivada cuando dicho grupo esti adyacente a un

grupo quinona/imina (oxidado).

Ademas, Shimano y MacDiarmid [Shimano, 2007] mostraron que cuando PANI en su
forma base reducida (leucoesmeraldina) es oxidada con un oxidante fuerte (H20>), la
intensidad de fotoluminiscencia disminuye hasta una sefial no detectable. Es decir, a
medida que PANI es oxidada las unidades bencenoideas reducidas son convertidas a
unidades quinoideas oxidadas. La disminuciéon en la fotoluminiscencia puede ser
atribuida a una disminucién en la concentracion de unidades bencenoideas
(fotoluminiscentes) y/o a la introduccién de unidades de desactivacion, como fue
previamente reportado [Thorne, 1992]. Dado que una disminucién en la concentracion
de unidades bencenoideas dara lugar a una disminucién de la fotoluminiscencia, la
formacion de unidades quinoideas desactiva la fotoluminiscencia en alguna extension.

Entonces, segun Thorne [Thorne, 1992] y Shimano [Shimano, 2001] son necesarias dos
unidades bencenoideas no adyacentes a una unidad quinoidea para observar

fotoluminiscencia.
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1.2.4.3 Otras propiedades dpticas

La técnica de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) ha sido
utilizada para estudiar cualitativamente las diferentes formas de PANI /Fukuda, 1995).
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.

Mediciones de espectros IR, junto con la asignacién de picos correspondiente, se han
llevado a cabo en PANI y polimeros similares [Tang, 1988; Andrade, 1996; Kang, 1998;
Cao, 1986, Sariciftci, 1990; Baddour-Hadjean, 1996]. En la zona de 2500 a 3500 cm!
aparecen las bandas asociadas a los grupos NH (estiramientos) y CH aromaticos
(estiramientos) /Baddour-Hadjean, 1996, Andrade, 1996]. Asimismo, se observa una banda
ensanchada entre 3000 y 3300 cm!, indicativa de puente hidrégeno /Colthup, 1964]. En
la region de 1500 a 1600 cm'l, se observan dos bandas debidas a estiramientos de los
enlaces C=C aromaticos, y estiramiento C=N (solapada con la banda a
aproximadamente 1600 cm). Es decir, la banda a aproximadamente 1600 cm™ se
asigna a los anillos del tipo quinoideos, mientras que la banda a aproximadamente 1500
cm! a los de tipo bencenoideos [Andrade, 1996]. En la region de 1000 a 1400 cm! se
observan los estiramientos C-N y deformaciones del enlace C-H. Por ultimo, en la

region de 400 a 1000 cm™ se observan las deformaciones fuera del plano del enlace

C-H /Bellamy, 1968).

Otras técnicas espectroscopicas se han empleado para estudiar los estados redox de
PANI. Por ejemplo, la técnica de espectroscopia de resonancia magnética nuclear de 'H
("H-RMN) [Kaplan, 1988] y ’C-RMN en estado sélido [Hyertberg, 1985; Devrenx, 1985,
Menardo, 1988] han sido utilizadas para determinar, cualitativamente, la presencia de
unidades iminicas/aminicas o quinoideas/bencenoideas en PANI. También se ha
utilizado la espectroscopia 'H RMN para monitorear la velocidad de consumo de
monomero durante la homopolimerizacion [May, 2001], con el objetivo de estudiar la

cinética de polimerizacion.

Por otra parte, la Espectroscopia de Fotoemision de Rayos X (XPS) ha sido utilizada

con fines cuantitativos, para PANI [Tan, 1989; Kang, 1989; Kang, 1990] y Polipirrol

19



Capitulo I

(PPY) [Tan, 1991). En el caso de PANI se demostré que las proporciones de
nitrégenos iminicos, aminicos y cargados positivamente (correspondientes a un estado
de oxidacion particular de PANI) pueden ser determinados cuantitativamente y sin
ambigiiedad a partir de la deconvolucién del espectro de N1s. Ademas esta técnica ha
mostrado ser muy util para el estudio de las estructuras electrénicas y quimicas de

polimeros electroactivos, como asi también para las interacciones de transferencia de

carga [Salaneck, 1994].

I.3 Copolimeros

A pesar de que PANI puede ser sintetizada facilmente, presenta dificultades en
aplicaciones practicas dada su baja procesabilidad. Esto es debido, entre otras razones,
al limitado nimero de solventes disponibles para su solubilizaciéon. Con el objetivo de
superar esta limitacion, se han investigado polimeros derivados de PANI, como poli-o-
metilanilina /Kban, 2007; Mallick, 2006; Andrade, 1996, Lakshmia, 2007] y poli-o-anisidina
[Abmed, 2008; Patil, 2008; V alentini, 2004; Viva, 2002], y otros [Mu, 2008; Ayad, 2007,
Ogzyilmaz, 2006, Buga, 2006].

Otra forma de mejorar la solubilidad y procesabilidad del material polimérico es a través
de la preparacion de copolimeros adecuados [Borkar, 2001; Fablman, 1998; Savitha, 2005;
Sharma, 2001]. Las propiedades eléctricas del copolimero resultan intermedias entre las
de sus componentes por separado y pueden ser finamente modificadas variando la
composicion del copolimero y el arreglo de los componentes en la cadena polimérica.

En todos los casos, el comonémero empleado presenta anillos aromaticos sustituidos.
La sustitucion afecta la estructura electronica: en forma directa, de acuerdo a la
naturaleza del sustituyente, es decir, ya sea donor o aceptor de electrones; en forma
indirecta, por impedimento estérico que puede inducir una torciéon en los anillos
[Fablman, 1995]. Este ultimo efecto resulta de particular importancia, dado que la
torcion en los anillos afecta el salto de banda 6ptico y los anchos de banda, es decir, las

longitudes de onda de absorcién y luminiscencia.
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A la actualidad existen relativamente pocos estudios acerca de la sintesis y
caracterizacion completa de copolimeros. De acuerdo a las posibles mejoras en la
procesabilidad, lo cual esta intimamente relacionado con las aplicaciones practicas de

estos materiales, resulta ampliamente interesante este campo de investigacion.

1.3.1 Teoria de Ia copolimerizacion de cadenas de radicales libres

1.3.1.1 Introduccion

Los copolimeros estadisticos resultan a partir de un proceso simple donde la
incorporacién de comondémeros sigue alguna ley estadistica que es debida solamente a
factores cinéticos. La manera en la cual las unidades repetitivas de comonémeros son
incorporadas al esqueleto del polimero es determinada por las reactividades de los
monoémeros y radicales involucrados en la reaccién y también por las concentraciones
relativas de los dos monémeros en la soluciéon de copolimerizacion.

La composicion del copolimero es usualmente diferente a la composicion de la solucion
de partida. Esto es asi debido a que los monémeros tienen tendencias diferentes de
incorporarse en el copolimero, lo cual significa que cada tipo de comondémero
reacciona a diferentes velocidades con las especies radicales libres presentes. Ademas,
las reactividades relativas de los mondémeros en una copolimerizacién son también

diferentes a sus reactividades en la homopolimerizacion.

1.3.1.2 Modelos de copolimerizacion — Modelo Terminal

Esta basado en la suposicion de que la reactividad quimica de una cadena polimérica
que se propaga es independiente del tamafio o composicion de la cadena, y solo esta
influenciada por el grupo terminal activo [Affrey, 1944; Mayo 1944]. Se trata de un
modelo relativamente simple para aplicar y provee un punto de partida para evaluar la

copolimerizaciéon. El uso de dos monémeros, My y Mz, durante la copolimerizacion da
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lugar a dos tipos de especies propagantes, las cuales pueden ser visualizadas en la Figura

1.7:

VML M

Figura 1.7: Esquema de las especies que se propagan durante la copolimerizacion de My y Mo.

La primer estructura de la Figura 1.7 corresponde a una cadena propagante que termina
con un monémero M y la segunda es también una cadena propagante, que termina en
M. Cabe mencionar que dichas estructuras son coherentes en el caso de
copolimerizaciones iniciadas por radicales, tal cual es el caso del sistema estudiado en
esta tesis. Las lineas curvas representan a la cadena y M+ representa al radical en la

terminacion de la cadena.

La suposicion de que la reactividad de dichas especies propagantes solo depende de la
unidad monomérica al final de dicha cadena da lugar a lo que se conoce como mzodelo
terminal. Si esto es correcto, solo cuatro reacciones de propagacion son posibles para un
sistema de dos mondémeros. La cadena propagante que termina en M; - puede
incorporar tanto un monémero M; como M. Luego, la cadena propagante que termina
en M: - puede incorporar un monémero Mz o Mi. Entonces, estas ecuaciones, junto

con las constantes de velocidad involucradas, pueden ser escritas de la siguiente forma

(Figura 1.8):

NAVAVAVALLY D SR\Y B ﬁ, NaVaVAVALY
VAVAVAVALLY AR Y ﬁ, NaVAVAVASY
NAVAVAVAS,Y M \Y ﬁ» VaVaVAVal\Y b
SM + M, e v

Figura 1.8: Reacciones involucradas en el modelo terminal de copolimerizacion de dos mondmeros My
) Mo, junto con las constantes de velocidad correspondientes.

22



Capitulo I

En este esquema, 411 es la constante de velocidad para la adiciéon de un monémero M a
una cadena que se propaga terminada en M, £i12 es la constante de velocidad para la

adiciéon de Mz a una cadena que se propaga terminada en My, y asf sucesivamente.

Como puede observarse en la Figura 1.7, en la primer y tercer reaccidén se consume el
monomero My, mientras que en la segunda y cuarta reaccion se consume el monémero
Mo.

Las constantes de velocidad pueden ser expresadas en términos de las relaciones de

reactividad de monémeros, 1y o, donde 11 = i1/ k12 y n = kx/ kot

Los diferentes tipos de comportamientos de copolimerizaciéon pueden ser descriptos en
base a los valores de las relaciones de reactividad de monémeros. La “copolimerizacion
al azar” resulta cuando n1 = 7 = 1, debido a la igual reactividad de los monémeros
frente a ambos tipos de especies propagantes. En este caso, la composicion del
copolimero reflejard directamente la composiciéon en la solucién de mondémeros
utilizada para la copolimerizaciéon. Cuando n7» = 1, las dos especies propagantes
incorporan preferentemente a uno de los mondémeros, lo cual es descripto como
“copolimerizacion ideal”. En el caso en que 71 y » sean mucho mayores que uno, se
tiene una tendencia a formar bloques de ambos monémeros, resultando en una
“copolimerizaciéon en bloque”. Y por ultimo, cuando 1 = 7 = 0 se denomina

“copolimerizacion alternante”.

El mecanismo de la mayoria de las copolimerizaciones tipicas cae dentro de los
extremos de “copolimerizaciéon ideal” y “copolimerizacién alternante”. Para
copolimerizaciones donde el producto 717 adquiere un valor entre 0 y 1, la composicién
del copolimero puede ser controlada por la variacion en la composiciéon de monémeros

de la solucion utilizada para la copolimerizacion.

El modelo terminal también provee un significado valioso al aproximar las
composiciones del copolimero, las cuales son dependientes de varios factores como la
relacién de concentraciones de monémeros en la soluciéon de partida y las reactividades

de los comonémeros de acuerdo al modelo. La ecuacion de Mayo-Lewis [Mayo, 1944),
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la cual es derivada a partir del modelo terminal utilizando la suposicion de estado
estacionario para las especies radicalarias, puede ser utilizada para describir la

composicion instantanea del copolimero:

—

7y MM+ M)
my  [ML(M ]+ 7,[M,])

IL.1)

En dicha ecuaciéon, n y n son las relaciones de reactividad de mondmeros ya
comentadas mas arriba, mientras que [Mi] y [M>] describen las concentraciones iniciales
presentes en la solucién utilizada para la copolimerizacion. Las fracciones molares

instantaneas de las dos unidades repetitivas en el copolimero se definen como 721 y 2.

Entonces, la relaciéon de las concentraciones de ambos monémeros en el copolimero,
nn [ mp, esta relacionada con la concentracién de los mondmeros en la solucidon de

partida, [Mi] y [M>] y con las relaciones de reactividad de los monémeros, 71 y 7.

La ecuaciéon de la composicion del copolimero también puede ser expresada en
fracciones molares en lugar de concentraciones, lo cual hace que la ecuacién sea mas
util para estudios experimentales. Para que la ecuacién quede expresada en esos
términos, F1 y F» son las fracciones molares de M y Mz en el copolimero, y fi y /2 son

las fracciones molares de los monémeros Mi y Mz en la solucion.

—o =M

S ] 2
y

Ezl‘FZ:ﬁ (L.3)

Combinando las ecuaciones (I.1), (I.2) y (I.3) se obtiene:

nfC 24 LT

1
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La ecuaciéon (I.4), entonces, da la fraccion molar del monémero M; introducido en el

copolimero [Mirabella, 1977].

1.3.1.3 Determinacion de las relaciones de reactividad

Un método que resulta ampliamente estudiado en literatura corresponde al modelo de
ajuste no lineal [Affrey, 1952], el cual utiliza la ecuacion (1.4). Esta ecuacion esta basada
en la suposiciéon de que las concentraciones de monémeros no cambian mucho a lo
largo de la reaccién y que el peso molecular del polimero resultante es relativamente
alto. Para determinar las relaciones de reactividad a partir de datos experimentales se
debe graficar F (fraccion molar del comonémero M en el copolimero) versus [Mi]
(concentracion del comonémero M en la solucién utilizada para la copolimerizacion),
para todo el rango de concentraciones de comondémeros. Luego, se ajustan dichos
puntos experimentales utilizando la ecuacion (1.4), dejando como parametros de ajuste

justamente a 71 y 72.

I.4 Aplicaciones

Los polimeros conductores en general muestran propiedades Opticas interesantes
(como fluorescencia, electrocromismo, etc), dando lugar a un gran numero de
aplicaciones. Llas mismas incluyen campos como actuadores /170337, 2006; Baker, 2008,
dispositivos electrocrémicos y fotovoltaicos [Yang, 2006, Kim, 2006; Mortimer, 1997],
baterfas secundarias /Canobre, 2006/, celdas de combustible [Gharibi, 2006),
supercapacitores /Gupta, 2006, Girija, 2006/, sensores i6nicos [Lindfors, 2006/, sensores
quimicos [Yang, 1998], biosensores [Bracirenzoi, 2008; Yin, 2006, Prabhakar, 2008],
ingenieria de tejidos /[Huang, 2008], electrocatalisis /Hu, 2006/, nanomateriales [van den
Berg, 2007; Gloukhovski, 2008], fotocatalisis [Zhang, 2008] y proteccion contra la
corrosion  [Chaundhari, 2008] entre muchas otras [Pickup, 1999; Baughman, 1990y
Chandyasekbar, 1999).
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En el trabajo de Yang y Swager [Yang, 1998, desarrollaron y caracterizaron un sensor
quimico de compuestos con grupos nitro, en particular trinitrotuleno (INT) vy
dinitrotolueno (DNT). Dichos sensores se fabricaron a partir de films poliméricos
porosos derivados del pentipticeno. Encontraron que la atenuacion de la fluorescencia
de los films poliméricos debida a la exposicién a los diferentes analitos depende de
varios factores, como ser interacciones polimero-analito, presion de vapor del analito,
velocidad de difusion de los analitos en los filzs poliméricos, etc. Ademas observaron
que la dependencia de la desactivaciéon de la fluorescencia con el espesor del film
polimérico provee un criterio adicional para la diferenciacién de compuestos nitro-
aromaticos de otras especies, por ejemplo quinonas. En conclusién, dedujeron que la
rapida respuesta de fluorescencia (desactivacion) a compuestos con grupos nitro califica

a estos materiales como prometedores sensores quimicos de TN'T.

En el trabajo de Zhang y colaboradores [Zhang, 2008] sintetizaron compositos de TiOx
y PANI, a partir de la modificaciéon (quimisorcioén) de TiO:z fotocatalitico con una
monocapa de PANI dispersa. La irradiaciéon con luz visible da lugar a una transicion Te
1 en PANI, donde los electrones excitados pasan a la banda de conduccién del TiOz y
luego son transferidos a un aceptor de electrones adsorbido. Esto dltimo da lugar a la
generacion de radicales oxigenados que son capaces de degradar contaminantes.
Ademas encontraron que la capacidad fotocatalitica resulta dos veces mayor en
comparaciéon con TiOz fotocatalitico (sin el agregado de PANI). Es decir, ocurre un
efecto sinérgico entre PANI y TiOg, el cual promueve la eficiencia de migraciéon de
portadores fotogenerados sobre la interfase de PANI y TiOz. De esta manera ocurre
una oxidacion de los contaminantes adsorbidos en forma directa. En conclusion, estos
materiales resultan prometedores desde el punto de vista fotocatalitico, dada su alta

eficiencia y su aplicabilidad para la purificacién ambiental.
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I.5 Contenido de la Tesis

» En el Capitulo II se describe la Parte Experimental, la cual incluye las sintesis de
polimeros y copolimeros (quimica y electroquimica), como asi también los aspectos
generales de las diversas técnicas utilizadas (Fluorescencia UV-Visible, Absorbancia
UV-Visible, Cronoamperometria, Microanalisis, Espectroscopia de Fotoemision de
Rayos X, Espectroscopia Infrarroja por Transformadas de Fourier y Resonancia

Magnética Nuclear de 'H).

» En el Capitulo III se presentan los Estudios Preliminares acerca de la
Fotoluminiscencia de Polianilina y Poli-s-anisidina en solucién y en forma de film. En
este ultimo caso se relacionan las medidas de fluorescencia con el potencial aplicado y el

espesor del film polimérico.

» En el Capitulo IV se presenta un modelo de correccion para las medidas de
fluorescencia de fi/ms soportados sobre electrodos metalicos, desarrollado especialmente
en esta tesis. Ademas, se estudia la dependencia del rendimiento cuantico relativo con el
potencial aplicado y se explica el comportamiento observado en base a la cantidad de

especies emisoras y a la estructura del film.

» En el Capitulo V se estudia la emision de fluorescencia en funcién de la carga
(espesor) del film polimérico. Asimismo se interpreta el comportamiento observado en
base a la interacciéon de dipolos emisores cerca de superficies reflectivas, segin la

descripcion de Chance y colaboradores [Chance, 1978).

» En el Capitulo VI se presenta la caracterizacion (por diversas técnicas) de homo y
copolimeros de anilina y m-cloroanilina, sintetizados por via quimica en diferentes
proporciones. Las propiedades, especialmente absorciéon y fotoluminiscencia, se

discuten en términos de la composicién y estructura del material polimérico.

» En el Capitulo VII se presentan las propiedades 6pticas (absorbancia y fluorescencia

UV-Visible) de fims de copolimeros de anilina y z-cloroanilina sintetizados por via
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electroquimica, como funcién del potencial aplicado al electrodo de trabajo. Se estudia
la distribuciéon de unidades monoméricas a través del Modelo Terminal y simulaciones
de Monte Carlo, y en base a dichos resultados se analiza el alcance de la desactivacion

por unidades quinoideas.

» Por ultimo, en el Capitulo VIII se enumeran las conclusiones generales del trabajo

de tesis.
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Parte experimental

I1.1 Breve resefia de las experiencias realizadas en la Tesis

Las sintesis de polianilina (PANI), poli-s-anisidina (POAN), poli-m-cloroanilina
(PmCIANI) y copolimeros de anilina y z-cloroanilina (polianilina-co-7-cloroanilina)
fueron llevadas a cabo tanto por via quimica, como electroquimica (voltametria ciclica y
técnica galvanostatica).

Los films de PANI obtenidos por voltametria ciclica fueron caracterizados a través de
espectroscopia de absorbancia UV-Visible y se estudié su emision de fluorescencia, a
distintos potenciales de electrodo aplicados (Capitulo IV) y para distintos espesores
(Capitulo V). Asimismo, fueron caracterizados a través de cronoamperometria
(Capitulo IV). Los films de homo y copolimeros de anilina y -cloroanilina, sintetizados
a través de la técnica galvanostatica, fueron caracterizados Opticamente a partir de los
espectros de absorbancia UV-Visible y emisiéon de fluorescencia en funciéon del
potencial aplicado (Capitulo VII).

En el caso de los homo y copolimeros obtenidos por via quimica, se efectuaron
mediciones de absorbancia UV-Visible y de emisién de fluorescencia, de soluciones en
N-metilpirrolidinona (NMP) en sus formas base, tanto oxidadas como reducidas, luego
del agregado de un agente reductor. Ademas, en el caso de los copolimeros de anilina y
m-cloroanilina se realizaron caracterizaciones por Microanalisis, Espectroscopia de
Fotoemisién de Rayos X (XPS), Espectroscopia Infrarroja por Transformadas de

Fourrier (FTIR) y Resonancia Magnética Nuclear de 1H (1H-RMN).

I1.2 Sintesis

En todas las sintesis quimicas y electroquimicas se utilizaron reactivos de grado AR. La

anilina y la ¢-anisidina fueron destiladas bajo presion reducida y condiciones reductoras
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(a través del agregado de polvo de Zn) poco tiempo antes de ser utilizadas, mientras
que la z-cloroanilina fue utilizada sin destilacién previa, dado que es mas estable en
condiciones ambiente y no sufre procesos de oxidacién/degradacién apreciables.

Ademas, se utilizé en todos los casos agua de alta pureza de un sistema Milli Q.

I1.2.1 Sintesis Quimica de Polianilina y Poli-o-anisidina

11.2.1.1 Polianilina - Esmeraldina sal

La polianilina (PANI) fue sintetizada quimicamente siguiendo el procedimiento
habitual, conocido ampliamente en literatura /MacDiarmid, 1990)]. Se utiliz6 como
agente oxidante una solucién de persulfato de amonio, de concentracién 0,08 M. Para
su preparacion se pesaron 1,820 g del mismo y se disolvieron en agua destilada hasta
alcanzar un volumen final de 100 mlL, medidos en un matraz aforado. Una vez
preparada dicha solucion, se la coloco en un bafio de hielo y sal, y se la enfri6é hasta una
temperatura de 0°C, medida a través de un termometro digital. Por otro lado, se
prepararon 100 mL de solucién de anilina 0,1 M en HCI 1 M. Para ello se tomaron 0,9
mL de anilina comercial y 8,3 mL de HCI (c), se traspasaron a un matraz aforado de 100
mL y se llevé a volumen con agua destilada. Esta solucion fue traspasada luego a un
erlenmeyer de 250 mL y enfriada en bafio de hielo y sal hasta una temperatura de 0°C,
también controlada a través de un termometro digital. De esta manera, la relacién
oxidante : anilina result6 ser 0,8 : 1. Una vez preparadas y enfriadas ambas soluciones,
se procedio al agregado lento de la solucion de persulfato de amonio al erlenmeyer con
la solucién de anilina, manteniendo una agitacion constante durante todo el agregado.
Ademas de garantizar una agitacion constante es sumamente importante mantener la
temperatura en 0°C, para evitar la formacién excesiva de especies radicalarias, que
favorecen la formacion de oligobmeros de cadenas cortas y muy ramificadas, en lugar del
polimero de interés. La mezcla de reaccién fue mantenida en estas condiciones por un
lapso de dos horas. Transcurrido este periodo se obtuvo un precipitado verde oscuro,
caracteristico de la polianilina en su estado esmeraldina sal. Se procedio al filtrado al

vacio de dicho precipitado, utilizando una bomba de agua. Se emplearon filtros de
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didmetro de poro de 0,2 pm, soportados sobre un crisol filtrante. El precipitado fue
lavado primero con solucion de HCI 1 M, para eliminar del solido los reactivos sin
reaccionar, como asi también los oligbmeros que se formaron durante la reaccién, y que
resultan solubles en dicho medio. La presencia de dichos oligdbmeros se evidencia por
una coloraciéon anaranjada de la solucién de lavado. Luego se procedié al lavado con
agua destilada, hasta que el pH de las aguas de lavado fue cercano al neutro. Por dltimo
se coloco el solido en una estufa de vacio, a una temperatura de 40°C, y se lo dejé por
un lapso de 24 horas. Transcurrido ese periodo se retiré de la estufa y se lo guardé en

un frasco acaramelado para su posterior utilizacion.

11.2.1.2 Polianilina - Esmeraldina base

Para obtener la forma base, el sélido correspondiente a polianilina en estado
esmeraldina sal fue suspendido en 200 mL de solucién de amonfaco 1M. Se prepararon
500 mL de dicha solucién, tomando 37,4 mL de amonfaco concentrado (13,38 M) y
llevando a volumen con agua destilada, en un matraz aforado de 500 mL. Luego de 48
horas a temperatura ambiente, se filtr6 el precipitado al vacio, y se lo lavd con sucesivas
porciones de agua destilada, hasta que el pH de las aguas de lavado fue cercano al
neutro. El soélido, de color azul intenso, se secé de la misma manera que se ha descripto
para el caso de la esmeraldina sal, y por ultimo se lo guardé en un frasco acaramelado

para su posterior caracterizacion.

11.2.1.3 Poli-0-anisidina — Esmeraldina sal

Para llevar a cabo la sintesis de poli-g-anisidina (POAN) se tuvo en cuenta el protocolo
informado en literatura /Mattoso, 1994; MacDiarmid, 1990/, donde la relacion oxidante :
o-anisidina resultd ser 0,23 : 1. Se tomaron 6,74 ml (0,0548 mol) de s-anisidina y se
agregaron a 75 mL de una solucién de HCl 1 M, contenida en un erlenmeyer de 250
ml. La solucién resultante fue sumergida en un bafio de hielo y sal, hasta una

temperatura de 0°C. Por otro lado, se pesaron 2,875 g (0,0126 mol) de persulfato de
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amonio, los cuales se disolvieron en 50 ml. de agua destilada. L.a solucién resultante
también fue enfriada hasta 0°C en un bafio de hielo y sal. En ambos casos la
temperatura fue medida con termoémetro digital. Una vez enfriadas ambas soluciones,
se procedi6 al agregado de la soluciéon de persulfato de amonio a la solucién de o-
anisidina, de manera lenta, con agitaciéon constante, y controlando que la temperatura
no sobrepase los 0°C durante todo el agregado. La polimerizacion se completo luego de
dos horas. Una vez transcurrido este periodo de tiempo, se filtré el precipitado (de la
misma manera que ha sido descripto hasta el momento) y se lo lavé con acetona. Se
utilizaron aproximadamente 1600 mlL de acetona, hasta evidenciar la ausencia de
oligbmeros en la solucién de lavado (ausencia de color anaranjado). Luego se llevo el
solido a la estufa de vacio, y se lo dej6 por 24 horas a temperatura ambiente. Por

ultimo, se guardé el solido en frasco acaramelado y se lo reservé para su posterior uso.

11.2.1.4 Poli-0-anisidina — Esmeraldina base

Se tomo el sélido correspondiente a POAN en su forma sal y se lo suspendié en 500
mlL de solucién de amonifaco 0,1 M, preparados a partir de 3,7 ml de amoniaco
concentrado y llevando a 500 mL con agua destilada, en un matraz aforado de 500 mL.
Se mantuvo durante 48 horas a temperatura ambiente; luego se filtr6 y se lavé con agua
destilada, hasta que el pH de las aguas de lavado fue cercano al neutro. Por dltimo se
llevé a estufa de vacio, y se seco el precipitado de la misma manera que se hizo con la
forma sal. Finalmente, se guardé el sélido en un frasco acaramelado y se lo reservo para

su futura caracterizacion.

I1.2.2 Sintesis electroquimica de PANI — Voltametria Ciclica

A través de este tipo de sintesis se obtienen fins de PANI de distinto espesor,
depositados sobre un electrodo de trabajo. Dichos films fueron sintetizados a través de
la técnica voltametria ciclica, la cual es ampliamente empleada en el area de los

polimeros conductores, ya que da lugar a films con adhesion superior, no rugosos y con
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interesantes propiedades Opticas [S#hwell, 1988]. La solucion utilizada para la
polimerizacién fue de anilina 0,1 M en HoSO4 1 M. Para ello se prepararon, cada vez,
250 mL de esta solucién, a pattir de 2,3 mL de anilina (d = 1,022 g/mL) y 13,9 mL de
H2SO4 concentrado, llevando a volumen con agua MilliQ. Como solucién libre de
monomeros se utilizé una de Ho2SO4 1 M. Asimismo fue necesaria una rigurosa limpieza
tanto del material de vidrio utilizado como de la celda de polimerizacion. Para ello se
empled una soluciéon de permanganato de potasio en medio alcalino, con posterior
eliminacién del mismo utilizando una solucién de agua oxigenada 10% levemente

acidulada y por ultimo sucesivos lavados con agua MilliQ.

Al comienzo de esta tesis se utilizé un potenciostato PAR 273, y mas adelante también
se incorporé un potenciostato Teq-03, ambos bajo control computacional. La
electropolimerizaciéon fue llevada a cabo, como se comentd, a través de la técnica
voltametria ciclica, de 0,05 V a 1,00 V vs. el electrodo normal de hidrégeno, a una
velocidad de barrido, #, de 0,025 V sl. Tanto la electropolimerizacién como los
experimentos de fluorescencia y absorbancia fueron realizados en wuna celda
especialmente construida, que permite llevar a cabo procesos electroquimicos en
simultaneo con medidas de fluorescencia o absorbancia (ver Figura II.1). Dicha celda
sera descrita en detalle cuando se presente la parte experimental de las medidas de
fluorescencia. El electrodo de trabajo utilizado fue variable, dependiendo del tipo de
determinacién que se deseaba efectuar sobre el film. En el caso de las medidas de
fluorescencia se utilizé tanto una lamina de platino como un electrodo rectangular de
cuarzo con deposito de FTO (6xido de estano dopado con fluor) en una de sus caras.
Este dltimo permite llevar a cabo tanto medidas de fluorescencia como de absorbancia
de los films sintetizados en simultineo con medidas electroquimicas, dada su alta
conductividad eléctrica [Elangovan, 2005; Abd-Lefdil, 2007] y transparencia optica [Abd-
Lefdil, 2007; Rakhsani, 1998]. Los films de SnOz : F presentan, ademas, buena adhesion y

alta resistencia a la degradacion mecanica y quimica.

El electrodo de platino fue pulido con alimina de sucesivamente menor tamafo de

particula hasta 0,05 pm, lavado en un bafio ultrasénico y enjuagado con agua ultrapura.
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Antes de cada experimento fue sumergido en una mezcla sulfonitrica y enjuagado varias

Veces.

Para algunas medidas de absorbancia se utiliz6 como electrodo de trabajo uno
semitransparente de oro, construido por evaporaciéon de dicho metal sobre ventanas
rectangulares de cuarzo, y para otras FTO. Por dltimo, para el caso de las medidas de
cronoamperomettia, los films de PANI fueron sintetizados sobre el electrodo laminar de
platino utilizado para las medidas de emision de fluorescencia. Independientemente del
electrodo de trabajo utilizado, se coloc6 un electrodo auxiliar de platino en un
compartimiento separado por un vidrio poroso y el electrodo de referencia fue uno
reversible de hidrogeno (ERH), también en la misma solucion. Los potenciales fueron

convertidos y se presentan en la escala del electrodo normal de hidrégeno (EEH).

La polimerizaciéon fue monitoreada a través de la carga total voltamétrica de reduccion,
g, €01 el rango completo de potencial, y fue detenida a distintos valores de g, para
obtener fi/ms de distinto espesor. Luego de la polimerizacion, el electrodo de trabajo fue
extraido de la celda y cuidadosamente enjuagado con agua de alta pureza. La celda fue
llenada con 4acido sulfarico 1 M, y se llevaron a cabo voltametrias ciclicas entre 0,05 y
0,60 V, a 0,025 V s para estabilizar el film formado, hecho que se evidencia por
constancia en dos voltametrias sucesivas. La carga voltamétrica de reduccion (desde
EM a LE), ¢, en esas condiciones normalizada por el area del electrodo de trabajo
ocupada por el film de PANI, A, fue registrada como una medida del espesor del film;
aunque el espesor podria ser estimado a partit de O = ¢g/A utilizando medidas
elipsométricas /Cruzg, 1997/, 1a relacion entre ellos es dependiente de las condiciones de

polimerizacioén, entonces en esta tesis se reportara la carga por unidad de area, Q.

El protocolo arriba detallado se emple6 en los estudios preliminares de las propiedades
opticas de PANI y POAN (Capitulo I1I), en el estudio de la emision de fluorescencia de
films de PANI en funcién del potencial aplicado (Capitulo 1V) y en el estudio de la
emisiéon de fluorescencia en funcion de la carga de films sintetizados de forma
independiente (Capitulo V, seccién 4.2). En el caso del estudio de la emisiéon de

fluorescencia durante la polimerizacién de anilina (Capitulo V, seccion 4.1), el
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protocolo de sintesis y obtenciéon de la carga voltamétrica de reduccion fue levemente

alterado, y se explicara en detalle en el capitulo correspondiente.

I1.2.3 Sintesis electroquimica de POAN — Voltametria Ciclica

La electrosintesis de s-anisidina fue llevada a cabo por voltametria ciclica, de la misma
forma que se electrosintetiz6 PANI (ver 11.2.2). En este caso, se eligieron dos
concentraciones diferentes de o-anisidina en la solucién de polimerizacion. La primera,
0,1 M (también en H>SO4 1 M), preparada a partir de 2,8 mL de s-anisidina (6 = 1,092
g/mL) y 13,9 mL de HoSO4 concentrado, llevando a 250 mL con agua MilliQ. La
segunda solucién empleada correspondié a una 30 mM en HoSO4 1 M, preparada a
partir de 0,85 mL de ¢-anisidina y 13,9 mL. de H>SO4 concentrado, llevando a 250 mL
con agua MilliQ.

Los films de POAN sintetizados a partir de ambas soluciones de monémeros fueron

caracterizados por espectroscopia de fluorescencia (Capitulo I1II).

I1.2.4 Sintesis quimica de copolimeros de anilina y m-cloroanilina

11.2.4.1 Copolimeros en la forma sal

La sintesis de los homopolimeros de anilina y 7-cloroanilina, como asi también de los
copolimeros, fue llevada a cabo a través del procedimiento habitual de oxidacién con
persulfato en medio acido fuerte, siguiendo un nuevo protocolo informado

recientemente [Waware, 2005].

Para ello se prepararon soluciones de ambos mondémeros en distintas proporciones,
pero de concentracion total de monémeros 0,4 M, para obtener copolimeros de distinta
composicion. Se prepararon 250 mL de las distintas soluciones (concentracion total de

mondémeros 0,4 M), todas en HCI 1 M.
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Las proporciones elegidas se presentan en la Tabla II.1.

Tabla I1.1: Proporciones de anilina y m-cloroanilina de cada una de las soluciones preparadas para
la copolimerizacion por via quimica.

N° Solucion 1 2 3 4 5 6 7 8
anilina 1 100 10 5 1 1 1 0
m-cloroanilina 0 1 1 1 1 5 10 1

Como se comentd, se utilizd como agente oxidante una soluciéon de persulfato de
amonio. La concentraciéon empleada fue 0,4 M, también en HCl 1 M, por lo que la

relacion mondmeros : oxidante resulto ser 1 : 1.

Los pasos involucrados en la sintesis de los copolimeros comienza con la preparacion
de todas las soluciones. Todas estas debieron ser previamente enfriadas en bafio de
hielo y sal, hasta que su temperatura se encontré en el rango de 0-4°C. Las soluciones
de monémeros fueron trasvasadas a erlenmeyers de 500 mL, y mantenidas en bafio de
hielo y sal. La solucién de persulfato de amonio fue agregada a cada una de ellas, bajo
agitacion constante y estricto control de la temperatura, la cual debe permanecer en el
rango de 0-4°C durante toda la polimerizaciéon. En el caso de las soluciones con alta
proporcion de anilina, al cabo de siete horas fue posible observar el precipitado
caracteristico color verde oscuro, producto de la copolimerizacién. En cambio, para
aquellas soluciones donde la proporciéon de anilina era baja (y por lo tanto, la
proporcion de z-cloroanilina alta), fue necesario dejar un dia entero la mezcla de
reaccion hasta observar una cantidad apreciable de copolimero, en este caso de color
naranja/amarronado. Esta importante diferencia en el tiempo de reaccién puede
explicarse en base a la estructura de la m-cloroanilina con los sustituyentes Cl- en
posicion meta, que desactiva al anillo y la hace menos reactiva [Waware, 2005, Li, 2005;
Athawale, 1997]. Una vez obtenidos cada uno de los copolimeros se procedi6 al filtrado
al vacio, utilizando una bomba de agua, crisol filtrante y filtros de diametro de poro de
0,2 pm. Se lavaron los precipitados con un pequefio volumen de HCl 1 M, para
eliminar los reactivos sin reaccionar y los oligdbmeros de bajo peso molecular que se

forman durante este tipo de polimerizaciones. Luego, los solidos se lavaron con agua
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destilada hasta que el pH de la solucién de lavado resulté cercano al neutro. Por dltimo

se llevaron a estufa de vacio para su secado, a 40°C durante 24 horas.

11.2.4.2 Copolimeros en la forma base

Se tomaron los copolimeros en la forma sal, y se los suspendié en una soluciéon de
amonfaco 1 M. Se mantuvieron en estas condiciones durante 24 horas, para luego
filtrarlos al vacio y lavarlos con agua destilada, hasta que el pH de las aguas de lavado
tue cercano al neutro. Por ultimo se los llevo a la estufa de vacio para su secado,
procediendo de la misma forma que para los copolimeros en la forma sal. Los solidos
secos asi obtenidos fueron guardados para su posterior caracterizaciéon por analisis
elemental y XPS, con el objetivo de conocer la composiciéon de cada uno de los
copolimeros sintetizados. Asimismo se realizaron medidas de espectroscopia IR y
resonancia magnética nuclear de 'H ('H-RMN) para realizar una caracterizaciéon
estructural de los mismos. Por dltimo, se realizaron las mediciones espectroscopicas de

fluorescencia y absorbancia UV-Visible.

I1.2.5 Sintesis electroquimica de copolimeros de anilina y m-cloroanilina

Para la sintesis electroquimica de estos copolimeros se eligié la técnica galvanostatica
[Athawale, 1997], ya que debido a la baja reactividad de la z-cloroanilina no fue posible
sintetizarlos utilizando la técnica voltametria ciclica, como asi tampoco la técnica

potenciostatica.

Se parti6 de soluciones de ambos mondémeros en distintas proporciones (concentraciéon
final de monémeros = 0,1 M) en HCI 2 M. En todos estos casos, el electrodo de
trabajo utilizado fue FTO (6xido de estafio dopado con fluor. Como electrodo de
referencia se utiliz6 uno estandar de H*/Ha, y el contraelectrodo (electrodo auxiliar) fue

una lamina de platino. Se utilizé un potenciostato Teq-03 bajo control computacional.
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Las proporciones de monémeros utilizadas para la electropolimerizacion se presentan

en la Tabla I1.2.

Tabla I1.2: Proporciones de anilina y m-cloroanilina de cada una de las soluciones preparadas para
la copolimerizacion por via electroquimica..

N° Soluciéon 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
anilina 1 1 1 1 5 10 50 100 1000 | 10000
m-cloroanilina 50 10 5 1 1 1 1 1 1 1

Asimismo se sintetizaron los homopolimeros, también por via galvanostatica y bajo las
mismas condiciones que los copolimeros. Las condiciones de la electrosintesis

galvanostatica fueron las siguientes:

1) 10 minutos a 3 mA.

2) Lavado del electrodo de trabajo con agua ultrapura, para eliminar restos de
copolimero que no haya quedado adherido al electrodo.

3) 10 minutos a 3 mA.

4) Repeticion del paso 2.

Asi fueron sintetizados todos los copolimeros de anilina y 7-cloroanilina, de tal manera
de obtener films de espesores similares, independientemente de la proporciéon de
mondmeros en cada uno de ellos.

Una vez obtenidos los films se procedio a su caracterizacion a través de medidas 6pticas
de absorbancia y fluorescencia UV-Visible, experiencias que seran detalladas en las

secciones siguientes de este capitulo.

I1.3 Fluorescencia de Polimeros de Arilaminas

En esta seccion se describiran los aspectos generales de las mediciones de la intensidad
de fluorescencia de polimeros de arilaminas. Cuando se presenten los resultados

obtenidos se detallaran las condiciones particulares para cada sistema estudiado.
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Todas las medidas fluorimétricas fueron realizadas utilizando un espectrofluorometro
estacionario PTT Quantamaster, ubicado en el Depto. de Quimica Inorganica, Analitica

y Quimica Fisica — FCEN — UBA.

Las longitudes de onda de excitacién, Ao, y emision, Ae, fueron ajustadas en cada caso,
dependiendo del tipo de sistema estudiado. Es por ello que esos detalles se enunciaran
cuando se presenten cada uno de los resultados.

Para las medidas en solucién se utiliz6 una cubeta de fluorescencia (cuatro caras
opticas), mientras que para las medidas de filws se utiliz6 una celda especialmente
disenada para esta tesis, que permite llevar a cabo medidas opticas en simultineo con

medidas electroquimicas.

En la Figura I1.1 se presenta un esquema en vista superior de dicha celda:

L J

GO  al EMW

Figura I1.1: Esquema en vista superior de la celda utilizada para medidas electroquiniicas y dpticas.

En esta figura, WE corresponde al electrodo de trabajo, que como ya se comenté puede
ser platino o FTO; WEH corresponde al soporte del electrodo de trabajo, el cual
permite que el mismo sea rotado para cambiar su orientaciéon con respecto al haz de
excitacion; AEC es el compartimiento para el contraelectrodo o electrodo auxiliar; RE

corresponde al electrodo de referencia; EXW es la ventana de cuarzo para el haz de
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excitacion; EMW la ventana para el haz de emisién y TW la ventana para el haz

transmitido (en el caso de querer efectuar medidas de absorbancia).

En el caso de las medidas de films poliméricos, el angulo de incidencia fue fijado en 30°

para evitar la reflexioén directa del haz de excitacion en el fotomultiplicador.

I1.4 Absorbancia de polimeros de arilaminas

Para las medidas de absorbancia se utilizé un espectrofotémetro arreglo de diodos
Hewlett-Packard 8453, con control computacional.

Para las experiencias en solucién se utilizé una cubeta de absorcién, mientras que para
las medidas sobre fi/ms se emple6 la misma celda que ha sido descripta en la seccién de
fluorescencia (Figura IL.1).

En el caso de fims, los mismos fueron electropolimerizados sobre electrodos
semitransparentes de oro o bien sobre FTO. Los electrodos semitransparentes de oro
fueron fabricados por depdsito de oro, a través de la evaporacion de dicho metal sobre
ventanas de cuarzo, logrando fi/ms de aproximadamente 40 nm de espesor.

Los espectros de absorbancia de los electrodos empleados (oro y FTO) fueron
registrados en el rango de 300 a 600 nm. Asimismo, este fue el rango seleccionado para
los films poliméricos y para las medidas en solucion.

En las experiencias con films poliméricos, la absorbancia de los fins de oro o FTO fue

sustraida de la absorbancia total medida.

I1.5 Cronoamperometria de films de PANI soportados sobre platino

Las medidas de cronoamperometria de fims de PANI electropolimerizados por
voltametria ciclica (ver seccién 1V.3.6) fueron realizadas en HoSO4 1 M a diferentes
potenciales aplicados entre 0,1 y 0,6 V. Al comienzo de cada experimento (es decir,
para cada film de PANI), el potencial fue mantenido en el limite catédico (0,1 V) hasta

que el film de polimero estaba completamente reducido y relajado, como esta descrito
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por Rodriguez Presa y colaboradores /Rodrignez Presa, 2000]. Esto se evidencia por una
corriente cercana a cero y constante en el tiempo. Luego, se vari6 el potencial en pasos
crecientes de 0,1 V hasta 0,6 V, y posteriormente en pasos decrecientes hasta el limite
catédico. En cada caso, los transitorios de corriente fueron registrados hasta alcanzar
un valor estacionario, cercano a cero (15-20 minutos, aproximadamente, dependiendo
del espesor del film polimérico). Los valores de carga a cada potencial fueron obtenidos

integrando y acumulando los transitorios de corriente.

I1.6 Microanalisis de copolimeros de anilina y m-cloroanilina obtenidos

por sintesis quimica

El microanalisis de C, H, N y S de los homo y copolimeros en sus formas base
oxidadas fue realizado por terceros en un equipo Carlos Erba EA 1108, situado en el
Instituto de Quimica Fisica de los Materiales, Medio Ambiente y Energia
(INQUIMAE). Segun el protocolo de analisis, se utilizé sulfanilamida como sustancia
patrén, y BBOT y CEDENI como sustancias para el ensayo de control. Para el andlisis
se produce la combustiéon de la muestra en un tubo reactor donde es transformada a
CO2, H2O, N2 y SO». La separacion de los gases se realiza por cromatografia gaseosa
con columna de porapac de longitud variable y para la deteccion se utiliza un detector
de conductividad térmica. El método requiere una calibracién previa con sustancia

patrén de composicion conocida.

I1.7 Espectroscopia de fotoemision de Rayos X (XPS) de los copolimeros

de anilina y m-cloroanilina obtenidos por sintesis quimica

Las medidas de XPS fueron realizadas en un espectrémetro Specs Sage 150 equipado
con una fuente de rayos X con anodo dual Mg/Al y un analizador de energia de
electrones hemiesférico. Los espectros fueron registrados utilizando una fuente

monocromatica Mg Ka (1253,6 eV), con un angulo de detecciéon de 90°.
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Las energfas de union estan referidas a la energfa del pico de C 1s (285 eV); esto se hace
para compensar efectos de carga de la superficie.

Las muestras fueron preparadas a partir de los sélidos de cada uno de los copolimeros y
homopolimeros sintetizados por via quimica en su forma base oxidada. El soporte
elegido fue un disco metalico de aproximadamente 1 cm de diametro, y sobre una de
sus caras se pego6 una cinta de carbono bifasica. Luego, se dispersé sobre ella el sélido,
hasta formar una fina capa del mismo. En el caso del homopolimero de anilina su
medicion es necesaria ya que dicha muestra no deberfa contener cloro, por lo que es

considerada una referencia para las determinaciones.

I1.8 Espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR) de los

copolimeros de anilina y m-cloroanilina obtenidos por sintesis quimica

Las medidas de espectroscopia infrarroja fueron realizadas en un equipo Nicolet 8700,
en el rango 400-4000 cm. Cada muestra fue preparada dispersando 0,5 mg del
polimero/copolimero sintetizado por via quimica (en su forma base oxidada) en 150

mg de KBr. Para cada muestra se acumularon 32 espectros.

I1.9 Resonancia magnética nuclear de 1 H (1IH-RMN) de los copolimeros

de anilina y m-cloroanilina obtenidos por sintesis quimica

Se efectuaron mediciones de resonancia magnética nuclear de 1H (1H-RMN) de
soluciones del homopolimero de 7-cloroanilina y del copolimero formado a partir de
una solucién anilina 1 : m-cloroanilina 10 (ambos en su forma base oxidada), en
DMSO-ds (dimetil sulféxido) deuterado. Las mediciones se realizaron en un equipo
Bruker Avance II multinuclear de 500 MHz, perteneciente a la Unidad de Microanalisis
y Métodos Fisicos Aplicados a la Quimica Organica (UMYMFOR), de la Facultad de
Ciencias Exactas y Naturales de la UBA.

44



Capitulo III

Estudios preliminares de la
fotoluminiscencia de polianilina (PANI)
y poli-o-anisidina (POAN) en solucion y

en films sobre platino.
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Estudios preliminares de la fotoluminiscencia de polianilina
(PANI) y poli-o-anisidina (POAN) en solucion y en films sobre

platino.

III.1 Detalles experimentales
I11.1.1 Medidas en solucion

Se utilizaron los solidos de ambos polimeros en su forma base oxidada (esmeraldina
base), sintetizados siguiendo el protocolo descripto en el Capitulo II. Se tomaron unos
pocos miligramos y se los disolvieron en N-metilpirrolidinona (NMP), hasta lograr una

solucion levemente azulada.

Para las mediciones de emisién de fluorescencia se seleccioné Ao = 310 nm y Ae = 330-
600 nm, con intervalo de mediciéon de 1 nm. Una vez registrados dichos espectros se
agreg6 a ambas soluciones hidroxilamina, con el fin de convertir a los polimeros a su
forma mas reducida, conocida como leucoesmeraldina. Dicha transformacion se
evidencia por una decoloracion de las soluciones hasta un tono azul-verdoso claro.
Luego se registraron los espectros de emision de las formas reducidas, en el mismo
intervalo de longitudes de onda.

Asimismo, fueron registrados los espectros de absorbancia UV-Visible de ambas
soluciones de polimeros en ambos estados de oxidacién (de 300 a 600 nm), con el
objetivo de realizar una caracterizacién optica en solucién y calcular los rendimientos
cuanticos de fluorescencia, para lo cual es necesario conocer la absorbancia de las

soluciones a la longitud de onda de excitacion (310 nm).

Se utiliz6 como referencia una soluciéon de antraceno en etanol, cuyo rendimiento
cuantico es conocido. Se registr6 la absorbancia de dicha solucién también a 310 nm, y

el espectro de emision de 330 a 600 nm.
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II1.1.2 Medidas sobre platino

Los films de diferente espesor de PANI y POAN (controlado a partir de la carga
voltamétrica de reduccién por unidad de area, () fueron obtenidos a partir de la
técnica electroquimica de voltametria ciclica, tal cual se detalla en el Capitulo II (Parte
Experimental). Para las medidas de emision de fluorescencia, el electrodo de trabajo fue
una lamina rectangular de platino, mientras que para las medidas de absorbancia UV-
Visible se utiliz6 un electrodo de cuarzo con una fina capa de oro (de aproximadamente

40 nm) depositada en una de sus caras.

Los espectros de emision de fluorescencia fueron registrados en el rango de 350 a 600
nm, seleccionando una longitud de onda de excitaciéon de 310 nm, aumentando el
potencial aplicado, entre 0,1 y 0,6 V y para valores de carga (medida entre 0,6 y 0,1 V)
O, entre 5 y 40 mC cm?. A cada potencial aplicado, el espectro de emision fue
registrado cuando la corriente fue menor a 1 HA cm2. El tiempo requerido fue de 15-20
minutos, dependiendo del espesor (carga) del film. Para registrar los espectros de las
formas leucoesmeraldina base (LB) y esmeraldina base (EB), el film fue extraido de la
celda a 0,1 Vy 0,6 V, respectivamente luego del tiempo de espera (15-20 minutos), y
fue sumergido en una soluciéon de NH3 1 M. Ademas, la respuesta del platino desnudo

también fue registrada.

II1.2 Resultados

I11.2.1 PANI en soluciéon de NMP

111.2.1.1 Espectros de emision de fluorescencia

En la Figura II1.1 se presentan los espectros de emisiéon de PANI base en solucion de
NMP, en ambos estados de oxidacién, leucoesmeraldina y esmeraldina (referencias

dentro de la figura).
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El espectro de fluorescencia leucoesmeraldina base (LB) en solucion de NMP muestra
un maximo de emision a una longitud de onda Amax [1384 nm. Este resultado es similar
al publicado por MacDiarmid y colaboradores [Shimano, 2001; Thorne, 1992], quienes
reportaron un espectro de fotoluminiscencia de PANI en NMP (leucoesmeraldina base)

con Amsx = 408 nm [Shimano, 2001] y Amax = 420 nm [Thorne, 1992)].

- Leucoesmeraldina
— Hsmeraldina 1

Fluorescencia (u.a)

350 400 450 500 550 600
Longitud de onda (nm)

Figura IIL.1: Espectros de Finorescencia de PANI base en solucion de NMP. Referencias dentro de
la fignra.

En la Figura II.1 se observa, ademas, que la forma esmeraldina base (EB)
correspondiente muestra un maximo en la misma posicion, pero con una intensidad un
poco menor. En general se ha encontrado una intensidad de emisién reducida en el
estado esmeraldina base [Thorne, 1992]. En ese mismo trabajo se dedujo que las
unidades bencenoideas muestran emision de fluorescencia, mientras que las unidades
quinoideas no presentan fluorescencia observable. Ademas, los autores plantearon que
puede ocurrir una migracion de energia intracadenas, permitiendo a las unidades
quinoideas actuar como trampas de excitacién y, de esta manera, desactivar la

fotoluminiscencia. Entonces, se postulé que la fluorescencia de PANI es causada por
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los grupos benceno/amino (reducidos) y es desactivada cuando dicho grupo estd

adyacente a uno quinona/imina (oxidado).

En base a la Figura I1I. 1, donde se observa fluorescencia en el estado esmeraldina base,
se propone que la diferencia en intensidad de fluorescencia entre la forma LB y EB
puede atribuirse al diferente comportamiento de emisiéon de las unidades tipo

benzenoideas con respecto a las quinoideas [Thorne, 1992].

111.2.1.2 Rendimiento cudntico de flnorescencia en solucion de NNP

Para calcular el rendimiento cuantico de fluorescencia de PANI en solucion fue
necesaria la eleccion de un estandar de fluorescencia adecuado. Para ello se seleccion6
una solucion de antraceno en etanol, cuyo rendimiento cuantico es conocido, @in =
0,29 [Guilbault, 1990]. La eleccion del antraceno esta en relaciéon con los experimentos
del Capitulo V, donde se presentan los resultados de fluorescencia de fims de PANI

sobre platino.

Se midieron tanto el espectro de emisién de fluorescencia como el de absorbancia de
una solucién de antraceno 104 M en etanol absoluto. Asimismo se registré el espectro
de absorbancia de PANI base en soluciéon de NMP en ambos estados de oxidacion

(leucoesmeraldina y esmeraldina).

En la Figura II1.2 se presentan los espectros de absorbancia y de emisién de
fluorescencia para la soluciéon de antraceno en etanol, los cuales responden a las

caracteristicas descriptas en literatura /Guilbault, 1990).

Entonces, para calcular en rendimiento cuantico de fluorescencia de PANI en ambos

estados de oxidacion, se utilizo la ecuacion (111.1) /Guilbanlt, 1990

J‘If,PANI dA 9 (1=107")
~Apant
[1, wad @a-107)

Dot =P > (I1I1.1)
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Donde @ corresponde a los rendimientos cuanticos correspondientes, PANI y AN =
antraceno en etanol, 4 se refiere a las absorbancias de ambas soluciones a la longitud
de onda de excitaciéon utilizada para las medidas de fluorescencia (310 nm) e Ir
corresponde a la intensidad de emision de fluorescencia, también para ambos

compuestos.

Cabe mencionar que fue posible utilizar la ecuaciéon (II1.1) dado que la absorbancia de
todas las soluciones preparadas resulto lo suficientemente baja como para despreciar

procesos de reabsorciéon y reemision.

—— Fluorescencia
——emae Absorbancia _

300 350 400 450 500 550 600

Longitud de onda (nm)

Figura IIL.2: Espectros de absorbancia (++— ) y de emision de fluorescencia (— ) de una solucion
de antraceno 104 M en etanol absoluto.

Entonces, el rendimiento cuantico de fluorescencia, @ de PANI en solucion fue
obtenido integrando los espectros de emisiéon mostrados en la Figura IIL.1 y el de

antraceno en etanol de la Figura II1.2 y midiendo las absorbancias correspondientes

a Ao. Se encontr6 que @ = 1,2 103 y para la forma EB, @3 = 1,0 10-3.

Un rendimiento cuantico bajo es tipico de compuestos con anillos aromaticos simples.
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I11.2.2 POAN en solucion de NMP
111.2.2.1 Espectros de fluorescencia de POAN
En la Figura I11.3 se muestran los espectros de emision de fluorescencia de POAN base

en solucién, tanto para el estado leucoesmeraldina (reducido) como para esmeraldina

(parcialmente oxidado):

Leucoesmeraldina

Fsmeraldina

Fluorescencia (u.a)

350 400 450 500 550 600
Longitud de onda (nm)

Figura II1.3: Espectros de emision de fluorescencia de POAN en solucion de NMP. Referencias
dentro de la fignra.

Al igual que en el caso de PANI en solucion, se observa que la intensidad de emision
para la forma esmeraldina es menor que para leucoesmeraldina, pero en el caso de
POAN esta diferencia es mucho mas notoria. Por otro lado, en el estado
leucoesmeraldina el maximo de emisién se encuentra a aproximadamente 380 nm,
mientras que para la forma esmeraldina el maximo estd levemente corrido hacia al rojo,
a 395 nm. Al igual que en PANI, fueron determinados los rendimientos cuanticos de
fluorescencia de ambas formas, a partir de la ecuaciéon (IIL.1). La POAN presenta

rendimiento cuantico superior a PANI, con @5 = 9,9 103y @3 = 1,3 10-3.
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I11.2.3 PANI en forma de film sobre platino

111.2.3.1 Espectros de fluorescencia de las formas base, lencoesmeraldina y esmeraldina

En la Figura II1.4 se presentan los espectros de emisiéon de fluorescencia de films de
PANI en su formas base, en ambos estados de oxidacion (leucoesmeraldina y

esmeraldina). Como puede observarse, dichos espectros muestran caracteristicas

distintivas.
T T T T T T T T T T T
Esmeraldina
I Leucoesmeraldina | T
=
=
‘g
[ = - -
o
7
I
=
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C 1 i I ; 1 : 1 i 1 ; L
350 400 450 500 550 600
Longitud de onda (nm)

Figura II1.4: Espectros de emision de fluorescencia de PANI base en forma de film. Referencias
dentro de la fignra.

Primero, se observa un numero de picos en el tope de la banda de emision, presentes
también cuando la superficie metalica desnuda esta situada en la celda. Se encontré que
esos picos se desplazan cuando la longitud de onda de excitacién, Ao, es modificada,
manteniéndose un corrimiento de Stokes constante. Entonces dichos picos son

atribuidos a dispersion Raman desde la superficie metalica.
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Segundo, los espectros estan notablemente corridos a mayores longitudes de onda con
respecto a los respectivos espectros en solucion (ver Figura II1.1), presentando una
intensidad maxima a 412 nm en la forma EB y alrededor de 450 nm para la forma LB.
Este hecho puede ser atribuido a un numero de razones relacionadas con el cambio de
estado de solucién a film soélido, como cambios en la polaridad del medio y enlace de
hidrégeno entre cadenas /Webry, 1990], o bien a cambios en la geometria de la cadena
que alteran la conjugacion y provocan una emisién a menor energia. También puede ser
atribuido al grado de hidratacién de las moléculas de polimero en el film, de acuerdo a

lo observado por MacDiarmid y colaboradores /Shinano, 2001].

Finalmente, el espectro de EB en film tiene mucha menor intensidad que la forma LB.
Esta diferencia se explica a partir de que la forma base oxidada de PANI presenta una

banda de absorciéon que comienza cerca de 450 nm.

También, al igual que en el caso de las medidas en soluciéon de NMP, no puede ser
descartada la presencia de conductividad residual en el estado esmeraldina (aun en la

forma base).

111.2.3.2  Espectros de fluorescencia de las formas sal en funcion del potencial aplicado

La Figura I11.5 muestra los espectros de intensidad de emisién de fluorescencia de un
film de PANI en H2SO4 1 M sobre platino y a diferentes potenciales aplicados, junto
con los espectros de absorbancia para otro film de PANI sobre un electrodo de pelicula

delgada de oro, también en HoSO4 1 M (grafico insertado en la figura).

Se observa un decaimiento en la intensidad de emisiéon a medida que el film del
polimero es oxidado, como fue previamente publicado y atribuido a la desactivacion

(quenching) por portadores de carga [Som, 1989].

Para analizar los cambios de la fluorescencia con el potencial aplicado, en la Figura II1.6
se presenta un voltagrama ciclico de un film de PANI sobre platino, a una velocidad de

barrido de 5 mV s-L.
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Fluorescencia (u.a.)
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Figura II1.5: Espectros de emision de fluorescencia de un film de PANI (40 mC cnr?) en H28 Oy
1 M sobre platino a distintos potenciales aplicados (Ao = 310 nm). Grdfico insertado: espectros de
absorbancia de un film de PANI (12 mC cnr?) sobre oro a distintos potenciales aplicados. Referencias

del potencial aplicado, dentro de la figura.
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Figura II1.6: 1 vltagrama ciclico de film de PANI (40 mC cnr?) en HoSOq 1T M a 5 ml” 5.

Como puede observarse en la Figura I11.5, el decaimiento en la intensidad de emision es

mas marcado entre 0,35 y 0,40 V, justamente en el comienzo del pico de oxidaciéon de
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PANI, de leucoesmeraldina a esmeraldina (ver Figura I11.6). Todo esto indica que la
oxidacién incipiente causa una significativa desactivacion de la emisioén de fluorescencia.
Como ha sido previamente discutido por Son y colaboradores /[Son, 7989/, una posible
explicacion de la desactivacion es que sea debida a una movilidad efectiva del centro de
guenching (unidad oxidada), del centro de fluorescencia, o de ambos. Los espectros de
absorcion (grafico insertado en la Figura IIL.5) muestran las bandas de absorcion
caracteristicas de PANI, coincidentes con lo informado en literatura [S#hwel, 1989;

Fujita, 1992].

En el rango de potenciales estudiado aqui, PANI muestra una minima absorbancia a
500 nm, entonces la dependencia de la emisiéon de fluorescencia con el potencial y el
espesor es estudiada a esta longitud de onda, ya que el fenémeno de reabsorcion de la
emision de fluorescencia resulta despreciable. Asimismo, dado el bajo rendimiento

cuantico también puede despreciarse la reemision.

II1.2.4 POAN en forma de film sobre platino

La poli-s-anisidina (POAN) ha sido estudiada por distintos autores /Gagottz, 1996(a);
Gazotti, 1996(b); Gazotti, 1997, Viva, 1999; Viva, 2002]. Ha sido encontrado
recientemente [Va, 1999; Viva, 2002] que sus propiedades dependen de la
concentracion de mondémero en la solucion de polimerizacion. Cuando la
concentraciéon de monémero es relativamente alta (mayor que 100 mM), el polimero
obtenido es similar a PANI, pero su voltagrama muestra un pico intermedio, el cudl se
hace mas importante a medida que la concentracién de monémero disminuye. Para
concentraciones menores a 30 mM, el polimero se vuelve altamente resistivo a todos
los potenciales y no muestra el cambio aislante/conductor. De esta manera, se

comporta como un polimero redox no conductor, como el poli-2-aminofenol.

Estos resultados fueron interpretados en términos de diferentes estructuras quimicas,

las cuales se presentan en la Figura I11.7.
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Figura II1.7: Estructuras propuestas para las diferentes formas de POAN. (a) Forma conductora;
(b) Forma no conductora.

La mostrada en (a) corresponde a la forma conductora, y es esencialmente idéntica a
PANIL. La estructura (b), por otro lado, contiene unidades tipo fenazina, las cuales son
las responsables de la disminucién en la conductividad del estado oxidado. Esas
unidades aparecen cuando la concentracion del monémero decrece: a menor

concentraciéon, mayor la proporcion de unidades tipo fenazina.

111.2.4.1 Espectros de fluorescencia de POAN conductora y no conductora

La Figura III.8 compara los espectros de emision de fluorescencia de la forma
conductora de POAN con la forma redox (no conductora) del mismo polimero. Ambas
fueron registradas a £ = 0,1 V, esto es en el estado reducido (leucoesmeraldina). La
forma conductora (similar a la de PANI) fue obtenida a través de la polimerizaciéon por
voltametria ciclica de una solucién de s-anisidina 0,1 M en HoSO4 1 M, mientras que la
forma no conductora a partir de una solucién de monémero 30 mM, también en
H>SO4 1 M.

La forma conductora muestra una emision comparable a la de PANI, mientras que la
forma redox presenta mucho menor intensidad de fluorescencia (notar las diferentes

escalas).
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Figura IILS: Espectros de emision de films de POAN sobre platino en H28O4 1 M, ambos en el
estado reducido (E = 0,1 17), con Ao = 310 nm. Forma conductora: Q = 23 mC cnr?; Forma no
conductora: Q = 13 mC cnr?. Referencias dentro de la fignra.

Se encuentra publicado que la fenazina presenta muy bajo rendimiento cuantico de
fluorescencia [Nickel, 1991]. Dado que la forma no conductora de POAN esta
compuesta por este tipo de unidades, el decaimiento en la emisién de fluorescencia
puede ser satisfactoriamente interpretado y concuerda con las diferentes estructuras

moleculares de ambas formas, presentadas en la Figura 111.7 /T77va, 1999; 1Viva, 2002).

II1.2.5 Dependencia de Ia Intensidad de Fluorescencia con el potencial

La Figura II1.9 presenta la intensidad de fluorescencia relativa, I1(E) = I(E) / I(E1)
como funcién del potencial de electrodo, E, y a una longitud de onda de emisiéon de
500 nm para PANI y para la forma conductora de POAN. Aqui, E; es el potencial

limite catddico, 0,1 V, donde la fluorescencia esta en un maximo.

Se observa una desactivacion de la emision de fluorescencia a medida que el polimero

es oxidado, tanto para PANI como para POAN.
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Figura IILY9: Intensidad de fluorescencia relativa (Ir,) como funcion del potencial de electrodo para
PANI 40 mC enr?) y POAN (23 mC cnr?) en H28O4 1 M (Ao = 310 nmy Ae = 500 nm).
() Ajuste para PANI por el modelo de Son, ecnacion (111.2). Referencias dentro de la figura.

Siguiendo a Son y colaboradores [Son, 71989], este comportamiento se puede modelar

utilizando la siguiente ecuacion:

I,,=(1= fn)exp [—ff’i—;;’)j +1, (I11.2)

Aqui, se asume que la cadena del polimero esta compuesta por N sitios o unidades,
consideradas tanto como centros redox y de luminiscencia; f es la fraccion de los N
sitios que estan ocupados por portadores de carga (oxidados), 7 es el numero de sitios
ocupados por cada portador de carga, 7 es el tamafo efectivo del portador de carga
debido a su movilidad (o la movilidad de los centros luminiscentes excitados) e Ip es

una emision residual, no reportada en [Son, 1989).

En los experimentos informados aqui, se observé una emision de fluorescencia residual

ain cuando el polimero estaba en su estado completamente conductor (esmeraldina

sal).
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Si la fraccion fde sitios ocupados es igualada a la fraccion de polimero oxidado a cada

potencial, a través de la ecuacion (111.3):

_0(B)

)

(I11.3)

donde Q(E) es la carga a un potencial E y Q. la carga total bajo el pico catddico, los
datos de la Figura II1.9 pueden ser ajustados a la ecuacion (I11.2), con 7. = 0,5, 7. = 12 ¢
Ip = 0,04. Debe notarse que el ajuste no resulté muy sensible al valor de 7, entonces

este valor tiene una incerteza relativamente grande.

Estos resultados pueden ser racionalizados si un sitio en el modelo de Son y
colaboradores es identificado con una unidad redox de cuatro mondémeros en
polimeros de arilaminas, de acuerdo al conocido proceso de oxidaciéon (asumiendo una

PANI completamente protonada) desde leucoesmeraldina sal (LS) hasta esmerladina sal

(ES):

[-B-NH;"-B-NH2*-B-NH:" |~

- [-B-NH;*-B-NH*-B-NH+=Q=NH*]n + 2Ne- + 2NH"*

donde — NH2* — representa a los grupos amino protonados, — NH* = a los grupos
imino protonados, B representa a los anillos bencenoideos, QQ a los anillos quinoideos y
N el nimero de unidades de cuatro monémeros que forman la cadena polimérica. La
oxidacién a la forma ES involucra la transformacién de la mitad de cada unidad, porque
se forma una unidad quinoidea (mientras que la oxidacién completa a pernigranilina
deja dos unidades quinoideas por unidad), consistente con el valor de n. encontrado. El
resultado para 7., por otro lado, puede ser interpretado como que en una cadena
parcialmente oxidada, un grupo quinoideo esta deslocalizado, con un rango efectivo de

alrededor de 12 unidades redox, o 48 unidades monoméricas.

Esto también estaria relacionado con la dependencia con el espesor, como sigue.
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II1.2.6 Dependencia de Ia intensidad de fluorescencia con la carga (espesor) del

film

Para comparar mas detalladamente los resultados de diferentes experimentos, en lo
siguiente la intensidad de fluorescencia a la longitud de onda seleccionada, Asq = 500

nm ha sido normalizada, segun la ecuacion (I111.4):

- I/ ()\.re/) - If ()\ min)
If ()\ min)

(I11.4)

N

donde Amia es la longitud de onda del minimo de emision, la cual fue 352 nm. La Figura
IT1.10 muestra la dependencia de In con la carga bajo el pico catédico, O, para PANI y
POAN en el estado reducido (E = 0,1 V).
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Figura II1.10: Intensidad de fluorescencia normalizada (IN) como funcion de la carga catddica del
flm, en el estado reducido (E = 0,1 V'), para PANI y POAN en HSO4 1 M

(Ao =310 nm ; A = 500 nm).

Se observan wvarias caracterfsticas. Primero, para cargas bajas no se detecta

fluorescencia, y luego la emisiéon comienza a crecer de un modo aproximadamente
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lineal. Esto indica que la superficie metalica desactiva la fluorescencia y es necesario un
espesor minimo critico para observar emisiéon desde el film. Asumiendo linealidad, la
parte creciente del grafico de IN en funcién de Q. extrapola a intensidad cero alrededor
de 3,5 mC cm2. Es dificil obtener con precision el espesor del film a partir de la carga,
porque la relaciéon depende de las condiciones experimentales /Cruz, 1997]. De acuerdo
a los resultados de Cruz y Ticianelli, el espesor de un film de PANI de 3,5 mC cm2 en
las condiciones de preparacion empleadas aqui puede ser estimado en
aproximadamente 35 nm; esto es, el guenching metalico es efectivo hasta esta distancia.
Esto sugeriria un efecto desactivador del metal con un alcance de ese orden; sin

embargo, como se discute en el Capitulo V, la explicacion es de naturaleza diferente.

Otra caracteristica observada en la Figura I11.10 es que la curva para POAN alcanza
mayores valores de In que PANI. Esto esta de acuerdo con que POAN presenta un
rendimiento cuantico de fluorescencia mayor que PANI. Para ambos polimeros se
observa un maximo de In, y luego de dicho maximo, las curvas muestran un
decaimiento lento, sugiriendo la presencia de un limite asintético. El decaimiento (y,
consecuentemente, la presencia de un maximo) es atribuido a la atenuacioén del haz de
excitacion reflejado sobre la superficie metalica. Considerando, por simplicidad, un
elemento de volumen del film en la interfase polimero/solucion, ese elemento puede
ser excitado por dos haces de luz: uno que proviene directamente de la fuente y el otro
después de la reflexion sobre la superficie metalica. Este ultimo haz sera atenuado a lo
largo de su camino dentro del film; cuanto mas grueso el film, mayor la atenuacion.
Entonces, la emisién total decrecera exponencialmente aumentando el espesor, y el

limite asintotico es la emision debida solamente a la excitacion directa.

II1.3 Conclusiones del capitulo

Las siguientes conclusiones se deducen a partir de los resultados presentados en este

capitulo:

1. La intensidad de emision de fluorescencia de films de polimeros de aril aminas

sobre superficies metalicas en el estado reducido muestra, para espesores bajos,
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desactivacion de la emision de fluorescencia. Luego de un espesor critico, la
emisién crece rapidamente, luego alcanza un maximo y finalmente decae hacia
un valor limite. El decaimiento puede ser interpretado como debido a la

atenuacion del haz de excitacion reflejado sobre la superficie metalica.

La dependencia de la emisién con el potencial es consistente con el guenching de
la fluorescencia dado por los centros quinoideos deslocalizados (portadores de
carga) a medida que el polimero es oxidado desde leucoesmeraldina a

esmeraldina.

Sin embargo, el modelo sencillo de Son y colaboradores [Son, 1989] considera al
polimero como uniforme y utiliza conceptos de la teorfa de soélidos.
Posteriormente se ha establecido que las peliculas de PANI tienen, en general,
una estructura heterogénea, compuesta de dominios cuasi-cristalinos y zonas
amorfas, por lo que este modelo aparece como una sobresimplificacion. En los

proximos capitulos se discuten estos hechos mas profundamente.
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Fluorescencia de films de polianilina sobre superficies metalicas.

Dependencia con el potencial.

IV.1 Detalles experimentales
IV.1.1 Sintesis de films de PANI sobre platino y oro

Como ya se ha comentado en el Capitulo II, se sintetizaron fims de PANI sobre un
electrodo de platino de forma laminar (para las medidas de emision de fluorescencia y
cronoamperometria) y sobre electrodos semitransparentes de oro (para las medidas de
absorbancia). Se obtuvieron asi, cada vez, fims de PANI de diferente espesor
(controlado por medio de la carga catédica), a través de voltametria ciclica. La sintesis
de PANI fue monitoreada a través de una PC de escritorio conectada al potenciostato
utilizado (ver parte experimental, Capitulo 1I). Una vez obtenidas las distintas peliculas
se procedié a su estabilizacion, realizando voltametrias ciclicas en HoSO4 1 M, entre
0,05 y 0,60 V frente al electrodo normal de hidrégeno, hasta que dos ciclos sucesivos
resultaron idénticos. Una vez logrado esto, se procedié a las mediciones de
espectroscopia de emision de fluorescencia, espectroscopia UV-Visible vy
cronoamperometria. Los resultados de tiempo, corriente y voltaje fueron registrados y
guardados, no solamente para reconstruir los voltagramas a través del uso de un
software adecuado (Origin en el caso de esta tesis), sino también para determinar la

carga asociada a cada voltagrama, integrando la corriente en el tiempo.
IV.1.2 Espectroscopia de Fluorescencia de films de PANI
En esta parte del trabajo, los films de PANI fueron sintetizados sobre un electrodo de

platino de forma laminar previamente pulido a espejo (Capitulo II). Es por ello que

antes de comenzar con la polimerizacion se registré el espectro de emision para contar
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con la respuesta de emision de la lamina desnuda, seleccionando como longitud de
onda de excitacion, Ao, 310 nm y como rango de emision, Ae, de 330 a 600 nm. Dichas
longitudes de onda fueron seleccionadas teniendo en cuenta las caracteristicas 6pticas
de PANI, presentadas en el Capitulo III.

Entonces, para cada film de PANI sintetizado sobre platino, y posteriormente
estabilizado, se procedi6 a realizar las medidas de emisién de fluorescencia, claramente
bajo las mismas condiciones que las elegidas para medir el espectro de emision de la
lamina de platino desnuda.

Los espectros de emision de fluorescencia fueron registrados potenciostaticamente a
potenciales de electrodo crecientes entre 0,1 y 0,6 V, en saltos de 0,1 V. A cada
potencial aplicado se registré el espectro de emision cuando la corriente (en valor
absoluto) era menor a 1 PMA cm?2 El tiempo requerido fue de 15 minutos
aproximadamente a cada potencial, y fue determinado a partir de medidas de
cronoamperometria, cuyos resultados seran presentados en la seccion IV.3.6.
Transcurrido ese tiempo se puede asegurar que el material polimérico se ha oxidado y
estabilizado de acuerdo al potencial aplicado. Es necesario esperar ese tiempo, ademas,
ya que las medidas de emision de fluorescencia son altamente sensibles al estado redox
de PANI, sobre todo a potenciales cercanos al de conmutacion redox.

Una vez obtenidos los espectros de emision de cada pelicula a los distintos potenciales
aplicados se procedié a sustraer la dispersion metalica del platino, a partir de su
espectro de emision registrado cada vez, para cada pelicula de PANI en particular.
Posteriormente, dichos espectros de emisiéon fueron corregidos en base a las

caracteristicas y geometria del sistema, segun sera comentado en la secciéon IV.2.

IV.1.3 Espectroscopia de Absorcion UV-Visible de films de PANI

Se registraron los espectros de absorbancia de peliculas de PANI de distinto espesor,
sintetizadas por voltametria ciclica. Como ya se comentd, los electrodos de trabajo
utilizados fueron fabricados a través de la evaporacion de oro sobre ventanas de cuarzo,
hasta lograr espesores aproximados de 40 nm, permitiendo asi realizar medidas de

absorbancia.
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Una vez estabilizados cada uno de los fims de PANI, fueron registrados sus espectros
de absorbancia a distintos potenciales aplicados, desde 0,1 a 0,6 V, en saltos de 0,1 V.
Luego de variar el potencial, se esper6 entre 15 y 20 minutos (dependiendo del espesor
del film de PANI) hasta que el valor de la corriente se hizo menor a 1 A cm2, al igual
que en el caso de las medidas de emision de fluorescencia. Todo esto es debido a que la
absorbancia también es altamente sensible al estado de oxidacién de PANI, sobre todo
en potenciales cercanos al de conmutacion redox.

Las medidas de absorbancia de films de PANI sobre oro han sido efectuadas tanto para
realizar una caracterizacion 6ptica de los films, como asi también para la correccion de
los espectros de emision de fluorescencia medidos. En este dltimo caso dichas medidas
resultan necesarias para conocer la absorbancia de los films de PANI a la longitud de
onda de excitacion y en el rango de emision, tal cual sera descripto cuando se presente
el modelo de correccion de los espectros de emision de fluorescencia, desarrollado en

esta tesis.

1V.1.4 Reflectancia del electrodo de platino

Fue registrada la reflectancia total del electrodo de platino utilizado como soporte de
los films de PANI. La reflectancia fue medida en el rango de longitudes de onda de 310
a 600 nm, utilizando un espectrofotémetro Shimadzu modelo PC-3101, equipado con
un accesorio de reflectancia modelo ISR-260, utilizando BaSO4 como estandar. Dicho
equipo se encuentra en el INQUIMAE — Depto. de Quimica Inorganica, Analitica y
Quimica Fisica, de la Facultad de Ciencias Exactas y Naturales de la Universidad de

Buenos Aries.

1V.1.5 Cronoamperometria de films de PANI

Las medidas de cronoamperometria fueron llevadas a cabo para seis films de PANI de

distinto espesor, siguiendo la metodologia descripta en el Capitulo II. Los mismos
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fueron sintetizados por voltametria ciclica, segin también ha sido descripto en el

Capitulo II.

IV.2 Modelo de correccidon de la fluorescencia de films soportados sobre
metales

Previamente a presentar los resultados obtenidos, resulta necesario introducir un
método de correccion de la fluorescencia medida, desarrollado en esta tesis.

En el andlisis de la fotoluminiscencia de fi/zs sélidos debe considerarse la absorcion del
haz de excitacién y del haz de emision por el material del film asi como el efecto del
soporte, para obtener resultados correctos desde el punto de vista cuantitativo. Cuando
un film fluorescente de espesor L, soportado en una superficie reflectiva (metal, en este
caso platino), es irradiado con una haz de excitaciéon de intensidad Ip (de longitud de
onda Ao) existe, en principio, reflexiéon de los haces de excitaciéon y de emision. La

Figura IV.1 ilustra un elemento de volumen del film en esta situacion.

/ 90'

I,
L~

K_; ecv

Figura IV.1: Esquema de un elemento de volumen del film polimerico y trayectoria de los haces de

excitacion y de emision.
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La intensidad emitida medida en el detector I, a una dada longitud de onda A, tendra
dos contribuciones: emitida directamente leq y reflejada L. Cada una de ellas tendra, a
su vez, dos contribuciones: emision debida al haz de excitaciéon directo loq y aquella
debida al haz reflejado Io.. En general, la absorcion del film estara representada con los
coeficientes de extinciéon ap a Ao y @ a A.. Considerando la simetrfa del problema, se
puede escribir para la intensidad total emitida a una dada longitud de onda Jdl(A), por

una capa de espesor dx:

oI =M, {exp(— CZZZ ] + expﬁ-wﬂ nAdsx IV.1)

donde @(A) es la emision de fluorescencia relativa a Io a la longitud de onda A, f es la
reflectancia del metal a Ao, 7 es la concentracién de cromoforos, A es el 4area cubierta
por el haz de excitacién y & es el angulo de incidencia. La intensidad que llega al

detector Alm(A) sera:

oI, =aodl, CXP(‘ X jﬂiexr{—wj (IV.2)

cos@ cos@.

¢

donde w es un factor geométrico que depende del equipo de medicion, f es la
reflectancia del metal a A, y & es el angulo de emision. La emision de fluorescencia
corregida por unidad de espesor, Imc, puede ser obtenida después de integrar sobre
todo el espesor del film, asumiendo que el rendimiento cuantico es independiente del

espesor, resultando en la ecuacion (IV.3):

2a L.

| aL aL jil ) fgeXP[_cosgj ’71—6);13( al  alL ]:| .

e
[ E—

[ =1 l=exp ;
e m a ., a L ( cosf, cosb, a a cos@), cos
cos@, cosb,

cos@, cosd
4

20, 2a,L

2a.1. Jofoexp| ——2—
| =0 0/ €XP)
Joexp cosf, al  al cosf, cos ﬁeJ’V al  al
+ 1-exp| ¢ + exp| +—¢ -1
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Utilizando una referencia adecuada, el rendimiento cuantico absoluto de fluorescencia @

puede ser obtenido, luego de integrar I sobre todo el rango de emision.

De esta manera, el término que esta entre llaves en la ecuacion (IV.3) resulta ser el
factor de correccion de la emisién de fluorescencia total, para films soportados sobre
metales. Este término contiene cuatro sumandos, cada uno de los cuales corresponde a
una contribucién a la intensidad de emision medida en el detector. Dicha expresion
puede ser utilizada con caracter general, y en esta tesis fue utilizada particularmente para
el caso de films de polimeros soportados sobre platino.

De aqui en adelante, cuando se hable de fluorescencia corregida significara que se ha
aplicado esta ecuacion.

A partir de la ecuacion (IV.3) es posible también determinar el rendimiento cuantico
relativo de PANI en forma de film soportado sobre Pt. Resulta interesante estudiar la
dependencia con el potencial de @ para polimeros conductores, donde Inc es funcién
de A y del potencial aplicado E. Se determind, entonces, el rendimiento cuantico de

fluorescencia relativo, @, para estos films utilizando la siguiente expresion:

(IV.4)

Aqui, Ec es el limite de potencial catédico (mas negativo), donde el polimero estd
completamente reducido y su emisioén estd en un maximo. Entonces, @(E) tendra un

valor unitario a Ec y decrecera en valor a medida que el polimero es oxidado.

IV.3 Resultados

1IV.3.1 Sintesis por voltametria ciclica de films de PANI

Como ya se comento en la Parte Experimental (Capitulo II), los films de PANI fueron

obtenidos a través de voltametria ciclica.
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Se sintetizaron numerosos fi/s de distinto espesor; a modo de ejemplo se presentan, en
la Figura IV.2a, algunos de los voltagramas obtenidos durante la polimerizaciéon de
anilina 0,1 M en HoSO4 1 M para una experiencia determinada, es decir, para la
obtenciéon de uno de los films caracterizados. En la Figura IV.2b puede observarse el
ultimo de los seis voltagramas del film de PANI formado, en una solucién de HaSO4 1

M, experiencia realizada para la estabilizacion del mismo.
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Figura IV.2: (a) Voltametrias ciclicas durante la polimerizacion de anilina 0,1 M en H2504 1T M
(b) Ultima voltametria ciclica en Ho8Oq4 1 M del film formado.

Como puede observarse en la Figura IV.2a, la corriente (tanto catédica, es decir en el
sentido de la reduccion, como anddica, es decir en el sentido de la oxidacién) aumenta
conforme crece el nimero de ciclos. Claramente, esto se traduce en un aumento de la
cantidad de material depositado (en este caso PANI) sobre el electrodo de trabajo. Para
este film en particular la carga voltamétrica de reduccion, gior, es decir, de 1,00 a 0,05V,

resulté ser de 35,0 mC, mientras que el area del electrodo de trabajo ocupada por el film

de PANI fue 4 = 2,16 cm?.

Luego, a partir de la ultima voltametria ciclica en HoSO4 1 M (Figura IV.2b) se obtuvo
la carga voltamétrica de reduccion (desde 0,60 a 0,05 V), g = 23,0 mC. Si se divide dicha
carga por el area del electrodo ocupada por el polimero, se obtiene Q = g/ A = 10,6 mC

cm=. Hsta ultima magnitud es la que se considera una medida del espesor del film de
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PANI, y es la que se presentara en las distintas experiencias realizadas sobre los filzs en

las siguientes secciones de este capitulo.

1V.3.2 Espectroscopia de absorcion UV-Visible de films de PANI

IV.3.2.1 Dependencia con el potencial aplicado

En la Figura IV.3 se presentan los espectros de absorbancia a distintos potenciales
aplicados para un film de PANI de O = 7,06 mC cm2. Claramente, previo a esta
representacion grafica fue necesario sustraer, para cada pelicula estudiada, el espectro de

absorcion del electrodo de oro utilizado.

Absorbancia

ES—

0,0 k . ! \ ] . ] \ 1 \ ] \ I

300 350 400 450 500 550 600

Longitud de onda (nm)

Figura IV.3: Espectros de absorbancia a distintos potenciales aplicados, para una pelicula de PANI
de Q = 7,06 mC cnr? depositada sobre oro. (Referencias dentro de la figura)

Se han medido los espectros de absorbancia de aproximadamente cincuenta fius de
PANI de distinto espesor, sintetizados todos bajo las mismas condiciones, y el

comportamiento con el potencial ha sido idéntico al observado en la Figura IV.3.
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Claramente, la diferencia radica en el hecho de que fi/ms de menor espesor presentan

menor absorbancia, y lo contrario ocurre para fi/s mas gruesos.

Cuando se aplican potenciales entre 0,1 y 0,3 V el polimero se encuentra en su estado
reducido (leucoesmeraldina) y en estos casos se observa un solo pico en el espectro,
centrado en 305 nm. Dicho pico corresponde a una transicién de tipo TETTF e involucra
a las unidades tipo benzenoideas, como ya fue detallado en el Capitulo I. A partir de los
380 nm la absorbancia se hace practicamente despreciable, poniéndose de manifiesto
que en el estado leucoesmeraldina la unica transiciéon permitida en el rango visible es la

anteriormente mencionada.

El cambio importante en los espectros de absorciéon ocurre entre 0,3 y 0,4 V,
concordante con la conmutacion redox leucoesmeraldina — esmeraldina. A potenciales
aplicados mas positivos (oxidantes), en particular a partir de 0,4 V, se observa que la
banda a 305 nm va disminuyendo su intensidad, a la vez que aparece una nueva banda
alrededor de los 420 nm. Esa banda alrededor de los 420 nm ha sido atribuida a una
transicion de tipo excitonica, dada por la generaciéon del catiéon radical o polarén
[Stilwell, 1989]. A su vez, esa banda es concordante con la aparicién de conduccion en el
polimero, es decir, la apariciéon de estados localizados dentro del band gap en la
terminologia de fisica del solido. En definitiva, los espectros de absorcién muestran las
bandas de absorcion caracteristicas de PANI [Stibwell, 1989; Fujita, 1992; Albuguerqgue,
2004, Shimano, 2001 ).

Para esta pelicula en particular, a 0,6 V (donde la forma redox predominante es la
conocida como esmeraldina, conductora) ambas bandas de absorcién presentan

practicamente la misma intensidad.

1V.3.2.2 Dependencia con la carga (espesor) del film de PANI

Como ya ha sido descripto en la presentacion del modelo de correcciéon de los

espectros de emision de fluorescencia de films soportados sobre metales (seccion IV.2),
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es necesario conocer la absorbancia de los fi/zs de PANI tanto a la longitud de onda de
excitacion como en el rango de emision, para obtener resultados correctos desde el

punto de vista cuantitativo.

Cabe mencionar que a la actualidad existe otro modelo de correccion de los espectros
de fluorescencia de films soportados sobre un sustrato solido (sistema Opticamente
denso), publicado por San Roman y colaboradores [Lagorio, 1998]. Dicho modelo utiliza
la reflectancia del film como una medida de su absorbancia. No fue posible aplicar este
modelo debido a que la polianilina presenta distintas caracteristicas opticas
dependientes del potencial aplicado. Desafortunadamente, no ha sido posible medir la
reflectancia del polimero a cada uno de los potenciales de interés y, como se comento,
se desarroll6 un nuevo modelo donde se tiene en cuenta a la absorbancia en lugar de la

reflectancia de los fi/ms poliméricos.

Dado que los films de PANI caracterizados por espectroscopia de fluorescencia estaban
soportados sobre platino, no fue posible realizar las medidas de absorbancia de dichos
films a cada uno de los potenciales aplicados. Es por ello que resulté necesario efectuar
un analisis de la dependencia de la absorbancia de fi/ms de PANI con la carga de los
mismos, a cada potencial aplicado. Entonces, se midieron los espectros de absorbancia
de aproximadamente treinta fi/zs de PANI, en el rango de 0,1 a2 0,6 V, en intervalos de

0,1 V.

A partir de los espectros de absorbancia de los treinta fi/ms de distinto espesor (a cada
uno de los potenciales aplicados) se construyé una curva de calibracion (a partir del
grafico de absorbancia vs. carga) para cada longitud de onda del espectro de absorciéon y
para cada potencial aplicado. A través del tratamiento estadistico, fue posible obtener
expresiones que vinculan la absorbancia con la carga de los films. Afortunadamente,
para todas las longitudes de onda y todos los potenciales aplicados dicha relacion

resulto lineal, de manera que se obtuvo la ecuacién de la recta en cada caso.

En la Figura IV.4 se muestra un ejemplo de lo antes dicho,aA =310 nmya E=0,1V.
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Figura IV.4: Absorbancia a A = 310 nm y E = 0,1 1 de los films de PANI sintetizados sobre
oro en funcion de su carga. Puntos: datos experimentales; Linea: ajuste lineal. En este caso:
Absorbancia = 0,1579 mC-1 cm? Q.

Como se acaba de comentar, dicho analisis estadistico fue efectuado para todas las

longitudes de onda del espectro de absorcion, y para todos los potenciales aplicados.

Todo este analisis estadistico fue efectuado ya que a partir de las curvas de calibracion a
cada longitud de onda y a cada potencial aplicado es posible determinar los espectros de

absorcion para la carga deseada y para cada potencial de trabajo.

En particular, para corregir los espectros de emision de fluorescencia por la absorbancia
de los films tanto a la longitud de onda de excitacion, Ao, como en el rango de emision,
Ae, €s necesario contar justamente con los espectros de absorbancia de los fims cuya
fluorescencia ha sido registrada.

Entonces, al utilizar los resultados arriba detallados fue posible simular los espectros de
absorbancia a cada potencial aplicado y para cada film de PANI cuyo espectro de

fluorescencia habfa sido registrado. De esta manera se contd, entonces, con los
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espectros de absorbancia correspondientes a los fi/s caracterizados por espectroscopia
de fluorescencia UV-Visible.
Dos de los espectros de absorcion simulados, para las cargas de los fi/ms cuya emision

de fluorescencia fue medida, se presentan en la Figura IV.5.
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Figura IV.5: Espectros de absorbancia simulados de films de PANI a distintos potenciales
aplicados. (a) Q = 9,8 mC cnr?; (b) Q = 17,3 mC cnr?. (Referencias dentro de la figura)

Claramente puede observarse que dichos espectros concuerdan con los espectros
experimentales a todos los potenciales aplicados (comparando por ejemplo con la

Figura IV.3). Es decir, el comportamiento de la absorbancia a cada longitud de onda y a
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cada potencial aplicado es el esperado en base a la comparacién con espectros

experimentales.

Es por ello que resulta aceptable considerar estos espectros simulados para asi corregir

los espectros de emision de fluorescencia de cada film de PANTI sintetizado

IV.3.3 Espectro de Reflectancia del electrodo de platino

Ademias de las medidas de absorbancia de los films, es necesario contar con la
reflectancia del electrodo de platino utilizado, tanto a la longitud de onda de excitacion

como en el rango de emision de fluorescencia, tal cual se dedujo en la ecuacion (IV.3).

De esta manera, es posible corregir los espectros de emision de fluorescencia de PANI

soportada sobre platino.

En la Figura IV.6 se presenta, entonces, el espectro de reflectancia total del electrodo

de platino utilizado.
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Figura IV.6: Espectro de reflectancia total del electrodo de platino utilizado como soporte de los films
de PANI.
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1V.3.4 Espectroscopia de fluorescencia de films de PANI

IV.3.4.1 Dependencia de la emision de fluorescencia con el potencial aplicado

La Figura IV.7 muestra los espectros de emision de fluorescencia corregidos de films de
PANI sobre platino a diferentes potenciales. Estos fueron obtenidos a partir de los
espectros experimentales a través de la ecuacion (IV.3), luego de sustraer la dispersion
metalica del fondo, utilizando los espectros de absorcion y el espectro de reflectancia

del platino.

Debido a que los fi/ms de PANI son porosos e incorporan electrolito /Lizarraga, 2005],
se asume que su {ndice de refraccién es aproximadamente igual al del medio externo,
entonces 0o’ = Op y d.’ = 0. (ver Figura IV.1). La longitud de onda de excitacién fue

fijada en 310 nm, la cual cae dentro de la banda de absorcién TETH de las unidades tipo

bencenoideas /Ran, 1997 (a); Comwell, 1988; Honzl, 1969).

Fluorescencia (u.a.)

350 400 450 500 550 600
Longitud de onda (nm)

Figura IV.7: Espectros de emision de fluorescencia corregidos a distintos potenciales aplicados, de nn
Sl de PANI de Q = 9,8 mC cnr?. Referencias dentro de la figura.
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En primer lugar, se puede observar la presencia de picos en todo el espectro de
emisién, sobre todo mas importantes en el tope de la banda del maximo. Dichos picos
también estan presentes cuando la superficie metalica desnuda esta situada en la celda y
se registra el espectro de emision. Se encontré que esos picos se desplazan cuando la
longitud de onda de excitaciéon, Ao, es cambiada, manteniéndose un corrimiento de
Stokes constante. Entonces esos picos son atribuidos a dispersion Raman desde la
superficie metalica, al igual que ha sido comentado en el Capitulo 111

Segundo, los espectros estan notablemente corridos a mayores longitudes de onda con
respecto a los espectros en solucion de NMP (ver Capitulo III), presentando una
intensidad maxima a 470 nm tanto en la forma leucoesmeraldina sal (0,1 V) como en la
forma esmeraldina sal (0,6 V). Como ya se discuti6 en el Capitulo III, este hecho puede
ser atribuido a un numero de razones vinculadas al cambio de estado de solucion
diluida a film sélido, como cambio en la polaridad del medio y enlace de hidrégeno
entre cadenas /Rodriguez Presa, 2000).

Continuando con el analisis de los espectros, se observé una disminucién de la
intensidad de emisién a medida que el polimero es oxidado (desde 0,1 a 0,6 V),
permaneciendo una emisiéon pequefia pero no nula cuando el polimero esta en su
estado esmeraldina (0,6 V). Por otro lado, dicho decaimiento es mas marcado entre 0,3
y 0,4 V, justo en las cercanias del potencial de oxidacién de leucoesmeraldina (aislante)
a esmeraldina (conductora).

Este comportamiento ha sido atribuido, en un primer momento, a desactivacion por
portadores de carga [Shimano, 2001; Son, 1989; Thorne, 1992; Ram, 1997 (b)], sin embargo
en el desarrollo de la presente tesis se presentaran otros argumentos mas poderosos que
permiten explicar mas rigurosamente el comportamiento observado para la

dependencia de la fluorescencia con el potencial aplicado.

IV.3.4.2 Chequeo de otros mecanismos de desactivacion — Cambio en la longitud de onda de

exccitacion

Para chequear la presencia de otros mecanismos de desactivacion, la longitud de onda

de excitacion fue variada en la region de 380 a 420 nm, registrando los espectros de
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emision a diferentes potenciales aplicados. La Figura IV.8 muestra los resultados

representativos.
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Figura IV.8: a) Espectros de emision de fluorescencia corregidos a E = 0,1 17 y distintas Aoy b)
Espectros de emision de fluorescencia corregidos a E = 0,6 1y distintas Ao .
Negro: Ao = 310 nmy; Rojo: Ao = 380 nmy Verde: Ao = 400 nmy Azul = Ao = 420 nm

No se observan otros cambios esenciales en los espectros de emision mas alld del
corrimiento de los picos debido a dispersion Raman desde la superficie metalica. Por
otro lado, una modificacion en Ao dentro de la banda TeTtf (alrededor de 310 nm)

tampoco dio lugar a cambios apreciables. Estos resultados indican que hay
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esencialmente solo un croméforo en cada estado redox de los films de PANI (ver mas

abajo toda la explicacién).

IV.3.5 Rendimiento cudntico relativo en funcion del potencial aplicado

La Figura IV.9 muestra el rendimiento cuantico relativo de fluorescencia de films de
PANIL @, como funcién del potencial aplicado. Los rendimientos cuanticos de

fluorescencia fueron calculados utilizando la ecuacion (IV.4).

T T T T T T T T T T T
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Figura IV.9: Rendimientos cudnticos de fluorescencia relativos, @, en funcion del potencial aplicado
de distintos films de PANI.. Negro: 30,9 mC cnr?; Rojo: 20,3 mC cnr?; Azul: 9,8 mC cnr?.

Como fue observado para los espectros de emision de fluorescencia a diferentes
potenciales, el rendimiento cuantico relativo disminuye a medida que el polimero es
oxidado. Este decaimiento tiene lugar principalmente entre 0,3 y 0,4 V, es decir, en el

rango de potenciales donde se encuentra el pico de oxidacion de PANI en la

voltametria ciclica (ver Figura IV.2). Por encima de 0,4 V, @ se mantiene constante
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pero no nulo. Este rendimiento cuantico limite es dependiente del espesor, siendo
menor para films mas gruesos.

Este mismo comportamiento, ha sido observado por Montilla y colaboradores
[Montilla, 2006/, en un trabajo acerca del transporte de carga de polimeros luminiscentes

estudiado por espectroscopia de fluorescencia.

Para poder explicar el comportamiento observado, tanto para la emision de
fluorescencia como para el rendimiento cuantico relativo en funciéon del potencial
aplicado es necesario conocer, en principio, la cantidad de especies emisoras presentes
en el rango de potenciales estudiados, como asi también la influencia de la estructura y
espesor del film sobre el rendimiento cuantico limite. Para conocer la cantidad de
especies emisoras en el rango de potenciales aplicados, se llevaron a cabo experiencias

de cronoamperometria de films de PANI, cuyos resultados se presentan a continuacion.

IV.3.6 Cronoamperometria de films de PANI

Recientemente se ha propuesto [Lizarraga, 2005] que la conversion de leucoesmeraldina
a esmeraldina tiene lugar en dos etapas, y que la estructura quinoidea conductora se
desarrolla en la segunda. Las unidades redox de PANI se asumen que estan en uno de
los siguientes estados redox: completamente reducida (leucoesmeraldina, LE),
intermedia (protesmeraldina, PE) y parcialmente oxidada (esmeraldina, EM). Las
estructuras de estas tres formas redox de PANI fueron presentadas en la Introduccion

(Figura 1.4).

En la Figura IV.10 se presentan las reacciones redox de interés de PANI dopada (sal).
La primera reacciéon muestra el pasaje de LE a PE, y en la misma esta involucrada la
pérdida de un electrén y de un protén, mientras que la segunda muestra el pasaje de PE

a EM, donde también se pierde un electron y un protén.
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Figura IV.10: Reacciones redox de interés de PAN dopada (sal).

Ademids, el comportamiento redox de cuasiequilibrio fue satisfactoriamente
interpretado introduciendo una distribucién de potenciales formales para el pasaje de
protoesmeraldina a esmeraldina. En este esquema, la fracciéon de polimero en el estado

PE, xpg, y en el estado EM, xtm, estan dadas por:

. = 1 (IV.5)
1 (Kow) +(1/ Kw)
= (K] IV.6)
o1+ (Kow) +(1/ Kw)
con xig + xpr + xem = 1, xig siendo la fracciéon del polimero en el estado

leucoesmeraldina. En estas ecuaciones, Ki = exp(-eE1”/£T); Ko = exp(-eE2”/£T); w =
exp(eE/£T); E1° es el potencial formal del primer cambio redox del polimero, E2* es el
valor medio de la distribuciéon de potenciales formales del segundo cambio redox del
polimero, 7 (0 < m < 1) esta relacionada con el ancho de la distribucién (7 = 1 da una

funcién delta de Dirac, y a mayor anchura de la distribucién, menor »), E es el

85



Capitulo IV

potencial aplicado y ¢, £y T tienen su significado habitual. L.a carga necesaria para

oxidar al polimero esta dada por:

Q = Qm [X;E"'XEMJ (IV-7>

donde Om es la carga necesaria para oxidar completamente al polimero de LE a EM.
Las medidas cronoamperométricas permiten obtener los parametros involucrados en

las ecuaciones (IV.5)-(IV.7), tal cual se explica a continuacion.

En la Figura IV.11 se presentan, a modo de ejemplo, los resultados de
cronoamperomettia (corriente en funcién del tiempo) de un film de PANI de O = 22,4

mC cm2.
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Figura IV.11: Medidas de cronoamperometria de un film de PANI de Q = 22,4 mC cnr?. (a) De
0,45 a 0,40 17; (b) De 0,35 a 0,40 1.
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En (a) se puede observar el comportamiento de la corriente en el tiempo, debido a un
cambio de potencial de 0,45 a 0,40 V. La corriente tiene un valor inicial negativo,
debido a procesos de reducciéon que tienen lugar en el polimero, dados por una
reduccion en el potencial aplicado. Luego, va tendiendo a cero, logrando un valor
menor a 1 HA cm™? a los aproximadamente 20 minutos de aplicado el potencial de 0,4
V. Para films mas tinos (de menor carga) este tiempo disminuye, alcanzando un limite de

15 minutos.

En (b) se presenta el comportamiento de la corriente en el tiempo debido a un cambio
de potencial de 0,35 a 0,40 V. En este caso la corriente inicial tiene un valor positivo,
debido a procesos de oxidacion que tienen lugar en el polimero, dados por un aumento
en el potencial aplicado. Al igual que en (a), luego va tendiendo a cero, logrando un
valor menor a 1 HA cm2 a los aproximadamente 20 minutos de aplicado el potencial de

0,40 V.

En ambos casos, una vez que la corriente adquiere un valor menor a 1 HA cm= se
admite que el film esta estabilizado al potencial aplicado, y que ya han ocurrido todos
los procesos de 6xido-reduccion definidos por el potencial /Rodriguez Presa, 2000).

Luego de registrar todos los transitorios de corriente, se procedié a integrarlos y
acumularlos, y asi obtener la carga a cada potencial aplicado, tanto en los experimentos

con cambios ascendentes en el potencial, como en aquellos con cambios descendentes.

En la Figura IV.12a se presentan los resultados en el caso de la pelicula de O = 22,4 mC

cm2.

Como puede observarse, las cargas acumuladas a cada potencial no resultan idénticas
para los experimentos de cambio de potencial ascendente y descendente. Es por ello
que para el posterior analisis estadistico se tomaron, para cada film de PANI, los
promedios de las cargas a cada potencial, y el resultado puede observarse en la Figura
IV.12b. En todos los casos la carga maxima, es decir, la carga total involucrada entre 0,1
y 0,6 V resulta muy cercana a la carga obtenida a partir de los experimentos de

voltametria ciclica.
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Figura IV.12: (a) Carga acumunlada a cada potencial para un film de Q = 22,4 mC cnr?. Puntos
negros: cambio ascendente en el potencialy Puntos rojos: cambio descendente en el potencial; (b) Carga
acumnlada promedio para un film de Q = 22,4 mC onr?.

La Figura IV.13 muestra resultados representativos para las curvas de Q vs E obtenidas
para tres films de PANI de distinto espesor; los puntos muestran un promedio entre las
corridas de potencial creciente y decreciente. Los datos pueden ser satisfactoriamente
ajustados a las ecuaciones (IV.5)-IV.7) con E1” = 0,32 £ 0,01 V, Ex” = 0,46 £ 0,02 V,
m = 0,52 £ 0,08 y los valores de Un indicados en la figura; debe notarse, como ya se
menciond, que estos valores son muy similares a las cargas voltamétricas (. Se
encontré que el acuerdo es muy bueno para todos los films de PANI estudiados. De
esta manera, 517, E2” y m resultan independientes del espesor del film, dentro del error

experimental.
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Figura IV.13: Carga acumulada en funcion del potencial para tres films de PANI en H2$Oy4 TM.
Puntos, datos experimentales; lineas, ajuste a las ecuaciones (117.5)-(117.7).
Ropo, O = 23,2 mC enr?; Azuly O = 11,4 mC cnr?; Vierde, O = 7,7 mC cnr?.

Luego, a partir de los valores de E1” y de E2”, fue posible obtener la fraccion de

unidades redox en los estados LE, PE y EM a cada uno de los potenciales aplicados.

En la Figura IV.14 se presenta el diagrama de especiacion de PANI, obtenido a partir

de este modelo.

En dicho diagrama puede observarse que a potenciales cercanos al limite catédico la
especie predominante es LE. Luego, a medida que aumenta el potencial también crecen
las fracciones de PE y EM, y disminuye la de LE. Por ultimo, a potenciales cada vez
mas positivos, la especie predominante es EM. Es decir, a potenciales cercanos a 0,1 V
practicamente todo el polimero se encuentra en el estado LE, luego a potenciales
intermedios el polimero es una mezcla de estados LE, PE y EM en distinta proporcion
de acuerdo al potencial aplicado, y recién a potenciales cercanos a 0,6 V practicamente

todo el polimero esta en el estado EM.
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Figura IV.14: Diagrama de especiacion obtenido segrin el modelo estadistico propuesto por Lizarraga
Y colaboradores. [Lizarraga, 2005 . Referencias dentro de la fignra.

En base a los resultados obtenidos y al ajuste segin el modelo propuesto, se puede
deducir que efectivamente entre 0,1 y 0,6 V existen esencialmente tres formas redox de
PANI: LE, PE y EM. En las proximas secciones se presentaran mas evidencias que
concuerdan con los resultados obtenidos a partir de las medidas de cronoamperomettia

presentadas hasta aqui.

1V.3.7 Deduccion de los espectros de absorbancia de las tres formas LE, PE y

EM

Conociendo la especiacion del polimero a cada potencial deberia ser posible
descomponer los espectros de absorcién como combinacién lineal de los espectros de

las tres formas de PANI:

A=y Ajp F xpp Apy + xp Apyg IV.8)
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En la ecuacion (IV.8) Aig, Ak y Arm corresponden a las absorbancias de las formas
separadas, LE, PE y EM, respectivamente. Sabiendo que a 0,1 V practicamente todo el
polimero se encuentra en el estado LLE, es posible conocer su espectro de absorcion a
partir la mediciéon directa de la absorbancia a dicho potencial. Luego, como ya se
comentd, a 0,6 V practicamente todo el polimero se encuentra en el estado EM, por lo
que la medicién directa de la absorbancia a 0,6 V da como resultado el espectro de
absorcion de la forma EM. Conocidos, entonces, los espectros de absorcion de las
formas puras LE y EM fue posible, para cada potencial aplicado, determinar el espectro

de la forma PE pura, a partir de la ecuacion (IV.8).

Afortunadamente, dicha ecuacion se cumple a cada potencial aplicado, y de esta manera

los espectros individuales fueron obtenidos y son presentados en la Figura IV.15.

T
— LK
— PE

1M

Absotbancia (u.a.)

300 350 400 450 500 350 600
Longitud de onda (nm)

Figura IV.15: Espectros de absorcion para los tres estados redox de PANI (Q = 9,8 mC cnr?).
Rojo: leucoesmeraldina; Azul: protoesmeraldina; 1V erde: esmeraldina.

Los espectros de absorbancia a diferentes potenciales son, dentro del error

experimental, combinaciones lineales de los espectros individuales. Debe notarse que
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esta descripciéon es cualitativamente consistente con estudios espectroscépicos
anteriores de PANI, como el de Stilwell y Park [St#iwell, 1989], donde en el rango de
potencial estudiado aqui, se observaron tres especies con caracteristicas de absorcion

diferentes.

IV.3.8 Interpretacion del decaimiento de Ia fluorescencia con el aumento del

potencial aplicado

El decamiento de la fluorescencia durante la oxidacién del polimero ha sido
previamente atribuido a desactivaciéon debida a tanto la movilidad de dominios
quinoénicos dentro de las cadenas [Thorne, 1992], o de los estados excitados (excitones)
[Ram, 1997 (b)] o ambos [Son, 1989] (ver Capitulo III). De todos modos, los espectros
denotan la presencia de tres especies diferentes con diferentes espectros de absorcion,
lo cual indica que deberia haber tres especies emisoras, con no necesariamente las
mismas caracteristicas de emision, que estan contribuyendo a la fluorescencia
observada. Ademas, la estructura del film de polimero debe ser considerada. Como se
ha mencionado en la introduccién, muchos estudios [Wu, 2005; Krinichnyi, 2005;

Prigodin, 2002] han mostrado la presencia de dominios conductores en fins de PANI.

La Figura IV.16 muestra esquematicamente la estructura del polimero como fue
propuesta por Joo y colaboradores [Joo, 1998] y Prigodin y Epstein [Prigodin, 2002/, la
cual es consistente con recientes descubrimientos experimentales de Wu y Chang /W,

2005] y Krinichnyi y colaboradores [Krinichnyi, 2005].

Existen dominios ordenados, posiblemente pequenos, donde las cadenas estan
fuertemente acopladas, y separados por regiones desordenadas. Estos dominios se
vuelven conductores durante la oxidacion del polimero, a través de la interaccion lateral
intercadenas [Joo 1998, Varela Alvarez 2008 ]; esto resultara en una eficiente y completa

desactivacion de los estados excitados que aparezcan dentro de esas regiones.
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Figura IV.16: Estructura propuesta del film de polianilina. Estd compuesto por pequerios domrinios
cuasicristalinos, altamente ordenados con fuerte acoplamiento entre cadenas, separados por regiones
desordenadas. Un exciton formado inicialmente en o cerca de un dominio ordenado serd desactivado

eficientemente cuando el polimero se convierta en conductor.

De acuerdo a Wu y Chang /Wu, 2005/, atn en el estado oxidado y dopado de films de
PANI se mantienen las regiones desordenadas no conductoras, las cuales pueden tener
dimensiones del orden de 100 nm o mas, entonces los excitones no pueden ser
desactivados si estan lo suficientemente lejos de un dominio metalico. El parametro
relevante es la longitud de deslocalizacion del excitén; al presente no hay medidas de
esta longitud para PANI o polimeros similares. Recientemente, algunos estudios para
poli-fenilenvinileno, tanto en solucién como en fizs no orientados, lo han estimado
entre 6 y 17 unidades repetitivas (entre 5 y 15 nm) [Gelink, 2000; Ruseckas, 2005).
Calculos teodricos [Harigaya, 1997] sugieren que esta distancia en PANI podria ser
menor, debido a los mayores angulos de torsiéon en este polimero. Entonces, es de
esperarse que una fracciéon de los excitones puede estar muy lejos de un dominio
metalico como para ser desactivado durante su tiempo de vida, como se ve

esquematicamente en la Figura IV.16.
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Teniendo en cuenta la discusion anterior, se propone la siguiente descripcion para la
fotoluminiscencia de fims de PANIL Cada una de las tres especies de PANI tiene
emision de fluorescencia con diferentes rendimientos cuanticos ¢; cuando los dominios
conductores estan presentes (en una cantidad que es proporcional a xem), la emision
desde excitones localizados tanto dentro de esos dominios como cercanos a ellos, es
desactivada eficientemente. Esos excitones son considerados como no emisores. Si jr
es la fraccion de excitones lejanos (esto es, la fraccion de sitios en el film de polimero
que esta separada de los dominios conductores por una distancia mayor que la longitud
de deslocalizacién del exciton), la intensidad de fluorescencia, Ir, puede ser escrita

como:

I, =1, |:XLE /;b Ayt xpp ;Ib By +J}FXEMTJjM¢EMj| (IV9>

donde I es la intensidad absorbida, 4; son las absorbancias a la longitud de onda de
excitacion de cada una de las formas respectivas, y .4 esta dada por la ecuacion (IV.8).

El rendimiento cuantico de fluorescencia puede ser calculado a partir de la siguiente

ecuacion:
If
p= I_ (IV.10)

a

Luego, el rendimiento cuantico relativo a la forma reducida (x1.r = 1) puede ser escrito

como:

xppAg 1 xppApg B + JeXev <A LY
@ = e AV.11)

sy pArg F e Apg + 3y Apy

Como se observé en la Figura IV.9, hay un rendimiento cuantico limite cuando el
g > hay
polimero esta completamente en su estado EM (xgm = 1). Este rendimiento cuantico

limite esta dado por:

=JF@

¢fim
B

(IV.12)
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El rendimiento cuantico relativo puede ser reescrito como sigue:

B
xppArg txppApg + @ X Aen

9= E (IV.13)

XppArg F e Apg F Xy Apy

En la Figura IV.17 se presentan los puntos experimentales de rendimiento cuantico
relativo en funciéon del potencial para tres films de PANI de distinto espesor (los

mismos que en la Figura IV.9, junto con el ajuste utilizando la ecuacién (IV.13)).
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Figura IV.17: Rendimientos cudnticos de fluorescencia relativos, @, en funcion del potencial aplicado
Y ajuste por el modelo de tres especies emisoras.
Negro: 30,9 mC cnr?; Rojo: 20,3 mC cnr?; Azul: 9,8 mC cnr?.

Como puede observarse, la ecuacion (IV.13) ajusta razonablemente los datos
experimentales, con @k = 0,3@x para films de PANI de diferente espesor; @im adquiere
valores entre 0,12 y 0,29 para films de Q desde 30,9 a 9,8 mC cm?, respectivamente. Los
valores de @m son directamente obtenidos a partir de los datos experimentales,

entonces ¢r/@E es el unico parametro ajustable. También debe notarse que estos
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resultados no pueden ajustarse satisfactoriamente considerando solo dos especies, una

reducida y otra oxidada.

Desafortunadamente, como jr no puede obtenerse independientemente, no es posible
determinar los espectros de emisiéon por separado para cada una de las 3 especies. Los
resultados del ajuste indican que la forma PE tiene un rendimiento cuantico menor a la
forma LE. Esto puede ser atribuido a la introduccién de niveles de energia adicionales
dentro del band gap durante la formacién del cation radical, como puede observarse por
la presencia de una nueva banda de absorcién alrededor de 425 nm. Nuevamente, como
JF no es conocido, no es posible obtener @n; se puede esperar, en principio, que sea
menor que ¢pe. Aun con estas limitaciones, es claro que el comportamiento de
fluorescencia de films de PANI es consistente con la presencia de tres especies redox,
cada una con su propio comportamiento de absorcién y emisiéon. Ademas, los
resultados de todas las medidas Opticas realizadas sobre los films de PANI concuerdan
con los obtenidos a partir de las medidas de cronoamperometria. Ademas, el hecho de
que las tres especies redox de PANI presenten cada una sus propias caracteristicas de
emision (es decir, diferentes rendimientos cuanticos de fluorescencia) también explica el
porqué del cambio en la forma de los espectros de emisién a medida que aumenta el

potencial, tal cual ha sido observado en la Figura IV.7.

Como ya se comentod, @m decrece a medida que el espesor del film aumenta; esto esta
de acuerdo con los resultados de Wu y Chang /W, 2005/, los cuales indican que en
films mas gruesos las cadenas de polianilina estain mas empaquetadas y ordenadas, es
decir, hay mayor interacciéon entre cadenas. A medida que el film se vuelve mas
ordenado, una fracciéon mayor de polimero esta involucrada en dominios conductores y,

consecuentemente, la fraccion de excitones lejanos sera menor.
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IV.4 Conclusiones del Capitulo

Las siguientes conclusiones se deducen a partir de los resultados presentados en este

capitulo:

1.

El rendimiento cuantico relativo de films de PANI soportados sobre platino es
maximo para el estado completamente reducido y decae principalmente entre

0,3y 0,4V, hasta alcanzar un valor minimo y limite a 0,6 V.

El comportamiento del rendimiento cuantico relativo en funcién del potencial
aplicado es interpretado en términos de tres estados de oxidacion:
leucoesmeraldina, protoesmeraldina y esmeraldina, cada forma con diferentes

caracteristicas de absorcion y emision.

En la forma esmeraldina, la presencia de dominios conductores cuasi-cristalinos
desactiva completamente la emisiéon de los excitones localizados dentro de esos
dominios o dentro de una distancia igual a la longitud de deslocalizacion del

electrén.
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Capitulo V

Estudio de la fluorescencia de films de polianilina sobre platino y

sobre FTO. Dependencia con el espesor del film.

V.1 Detalles experimentales

En este capitulo se presenta el estudio de la dependencia de la emision fluorescente de
polianilina con el espesor del fim. Esto se realizé de dos formas diferentes: una fue
empleando peliculas separadas de distintos espesores; la otra manera fue emplear una
misma pelicula, para lo cual se registraron espectros de emision durante la
electropolimerizaciéon por voltametria ciclica, deteniendo a intervalos el barrido de
potencial en el limite catédico, y luego continuando. Se presentan primero estos

ualtimos.

V.1.1 Fluorescencia durante Ia polimerizacion de anilina

Para llevar a cabo la polimerizaciéon de anilina se utiliz6 la técnica de voltametria ciclica,
con un sistema de tres electrodos. Como electrodo de trabajo se utilizo, en primera
instancia, una lamina de platino cuidadosamente pulida (como ya ha sido descripto en el
Capitulo II), como referencia un electrodo normal de H*/H2 y como contraelectrodo o
electrodo auxiliar, una lamina de platino. En una segunda instancia, se cambi6 el
electrodo de trabajo por uno comercial conocido como FTO (6xido de estafio dopado
con fluor) que consiste en una placa rectangular de vidrio recubierta por dicho 6xido en

una de sus caras.

La solucién utilizada fue anilina 0,1 M en H2SO4 1 M. Las voltametrias se llevaron a

cabo de 0,05 a 1,00 V, con una velocidad de barrido de 0,05 V/seg.
El protocolo utilizado para las mediciones sobre platino fue el siguiente:
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* Cinco ciclos de 0,052 1,00 V.

*  Detencién de la polimerizacion fijando el potencial en 0,05 V.

* Estabilizacién del sistema, controlando la corriente.

*  Mediciéon del espectro de fluorescencia (siempre a un potencial aplicado de 0,05
V), utilizando una longitud de onda de excitaciéon de 310 nm, y un rango de
emision de 330 a 600 nm.

* Repeticién de los puntos anteriores hasta obtener un film de carga (o espesor)

deseado.

Y en el caso de utilizar FTO como soporte:

* Diez a quince ciclos de 0,05 a 1,00 V.

*  Detencién de la polimerizacion fijando el potencial en 0,05 V.

e Estabilizacion del sistema, controlando la corriente.

*  Mediciéon del espectro de fluorescencia (siempre a un potencial aplicado de 0,05
V), utilizando una longitud de onda de excitaciéon de 340 nm, y un rango de
emision de 360 a 600 nm.

* Repeticion de los puntos anteriores hasta obtener un film de carga (o espesor)

deseado.

En general, se ha llegado a 90 ciclos de polimerizaciéon aproximadamente para el caso
de la polimerizacién sobre platino, mientras que sobre FTO este numero ascendi6 a
aproximadamente 250. Independientemente del soporte, fue posible calcular la carga
voltamétrica de reduccién (total y entre 0,05 y 0,60 V) para cada ciclo de
polimerizacion. Si se las normaliza por el area del electrodo ocupada por el film, dichas
magnitudes, O y @, resultan una medida del espesor del film, como ya se ha
comentado. Al igual que en los Capitulos III y IV se tomara a Q para cada film, es decir,
la carga voltamétrica de reducciéon de 0,60 a 0,05 V normalizada por el area del
electrodo de trabajo ocupada por el film.

Cabe mencionar que los valores de carga presentados corresponden a los obtenidos

durante la polimerizaciéon. En este caso no se han efectuado voltametrias ciclicas en
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H>SO4 1 M, dado que para realizar dichas experiencias resulta necesaria la manipulacién
de la celda electroquimica / éptica (esto es: vaciado, lavado y llenado), hecho que puede
llevar a una modificacién de la posiciéon y/o orientacion del electrodo de trabajo. Esto

ultimo introduce dispersion en las mediciones de fluorescencia.

Las diferencias observadas entre ambos protocolos de medicion radican justamente en
la naturaleza de los soportes utilizados. La primer diferencia corresponde al nimero de
ciclos de polimerizacion entre mediciones de la emisiéon de fluorescencia, la cual esta
relacionada con el numero total de ciclos llevados a cabo para obtener un film de una
carga deseada. La segunda corresponde a las longitudes de onda de excitacion y emisién
seleccionadas.

El primer efecto puede deberse a una cinética de polimerizacion mas lenta sobre el
FTO con respecto al platino, hecho que probablemente puede ser explicado a partir de
la estructura, resistividad y/o motfologia de ambos electrodos. En la Figura V.1 se
presentan, para ambos soportes, la carga de reducciéon @ normalizada por el area del

electrodo ocupada por el film, en funcién del numero de ciclos de polimerizacion.
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Figura V.1: Carga catidica en funcion del niimero de ciclo de polimerizacion. Circulos vacios: sobre
platino ; circulos lenos: sobre FTO.
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El segundo efecto se deduce a partir de los espectros de absorbancia de los fims sobre
ambos soportes, tal cual puede observarse en la Figura V.2. Cabe aclarar que no es
posible contar con el espectro de absorciéon de PANI sobre platino, dada la densidad
optica del mismo, pero si se han medido los espectros de absorcion de PANI sobre
peliculas delgadas de oro, hecho que permite distinguir entre soporte del tipo metalico

(oro, platino) y tipo semiconductor (FTO).

Como puede observarse en la Figura V.2, la diferencia mas importante radica en el
corrimiento de la banda de absorcién (correspondiente a una transicion de tipo TETT)

hacia mayores longitudes de onda, en el caso de utilizar FTO como soporte.

Absorbancia (u.a.)

Longitud de onda (nm)

Figura V.2: Espectros de absorcion de films de PANI sobre oro (———=) y sobre FTO (——)

V.1.2 Fluorescencia de films de PANI de distinto espesor

En este caso, las medidas de emisién de fluorescencia fueron independientes unas de

otras, es decir, correspondieron a films de distinto espesor (carga) sintetizados cada vez.
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LLa metodologifa de sintesis ya fue descripta en la parte experimental (Capitulo II), y en

este caso se utiliz6 una lamina de platino como electrodo de trabajo.

En esta parte del trabajo el objetivo no fue simplemente ver la dependencia de la
fluorescencia con el espesor del film, sino también determinar los rendimientos
cuanticos de fluorescencia absolutos de PANI en forma de film. Para ello se seleccion6
como estandar de fluorescencia una pelicula de antraceno en acrilico, soportada sobre
una lamina de platino. Dicha pelicula se depositd por spin coating, a partir de una
solucion densa de acrilico y antraceno disueltos en cloroformo. El espectro de emision
de fluorescencia del estandar fue registrado cada vez, para cada pelicula de PANI
inmediatamente a continuacion de las medidas con el objeto de reproducir exactamente

las condiciones instrumentales.

V.2 Correccion de los espectros de emision de fluorescencia de PANI

soportada sobre FTO

Claramente, en el caso de las medidas sobre platino, los espectros de emisién de
fluorescencia pueden ser corregidos en base a la ecuacion (V.1), la cual ya fue

presentada en esta tesis, en el Capitulo IV:
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En la ecuacion (V.1) se puede observar que los términos segundo, tercero y cuarto del

factor de correccion de la fluorescencia (para films soportados sobre metales) contienen
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a la reflectancia del metal, ya sea a la longitud de onda de excitacién como en el rango
de emision. Dichos términos pueden ser considerados despreciables en el caso de filws
soportados sobre FTO, debido a que su superficie no resulta apreciablemente reflectiva

en las condiciones experimentales.

Entonces, la ecuacion (V.1) se simplifica considerablemente:

al alL

[ =1 1 —exp| ——2= -
, [ a, . a, j cosf, cosl (V.2)

cosf, cosl

Para obtener Inm, es decir, la intensidad de fluorescencia debida al film medida por el
detector es necesario efectuar correcciones, ya que el FT'O presenta una cierta emision
de fluorescencia. Entonces, en el caso de fi/ms soportados sobre FTO, la intensidad de

fluorescencia total medida en el detector esta dada por la siguiente ecuacion:

Itotal = IFTO + Im (V3>

Donde o es la intensidad de fluorescencia total que llega al detector, Irro es la
intensidad de fluorescencia debida al FTO para cada espesor del film polimérico e In es

la intensidad de fluorescencia del polimero.

A su vez, Irro puede ser escrita de la siguiente forma:

IFTO = PANI (A0> TPANI (/]e> IFTO,O <V4>

Como ya se comento, Irro corresponde a la intensidad de fluorescencia del FTO, la
cual depende del espesor del film polimérico: a menor espesor mayor sera la intensidad
del haz de excitacion que llegue al FTO, entonces mayor sera su contribuciéon a la
fluorescencia total medida en el detector. Tpani (Ao) corresponde a la transmitancia del

polimero a la longitud de onda de excitaciéon y representa la fracciéon de luz de
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excitacion que llega al FT'O por no ser absorbida previamente por la PANI. Tpani (Ae)
corresponde a la transmitancia en el rango de emisién y corresponde a la fraccion del
haz emitido por el FTO que llega al detector. Por ultimo, Irro, o corresponde a la
intensidad de emisién del FTO desnudo, es decir, sin dep6sito de film polimérico y en
las mismas condiciones instrumentales. La transmitancia de cada una de las cargas de
PANI no pudo ser registrada directamente, ya que durante las mediciones de la emisién
de fluorescencia es conveniente que la celda permanezca inmovil, para evitar posibles
movimientos del electrodo de trabajo. Entonces, al igual que en el Capitulo IV, las
absorbancias (o transmitancias) de los films cuya fluorescencia fue registrada, fue
obtenida a partir de una calibracién. Para ello se sigui6 el mismo protocolo de medicién
descripto en este Capitulo para las medidas de emision de fluorescencia, pero esta vez
registrando el espectro de absorcion UV-Visible (también a 0,05 V). Luego, se
realizaron curvas de calibracion a partir de los graficos de Absorbancia en funcién de la
carga para cada longitud de onda del espectro de absorcion, y a partir de las regresiones
lineales fueron obtenidos, entonces, los espectros de absorcion de las cargas de interés.
Luego, por simple transformacion matematica, fueron obtenidas las transmitancias

correspondientes.

Entonces, Im se obtiene a partir de la siguiente expresion:

FTO (V.5)

Para todas las mediciones de fluorescencia donde se utiliz6 como electrodo de trabajo
al FTO se emplearon estas ecuaciones para obtener la intensidad de fluorescencia de
PANI que llega al detector. Combinando las ecuaciones (V.2) — (V.5), se obtiene la
ecuacion (V.0), la cual permite obtener la intensidad de fluorescencia corregida para

films soportados sobre FTO:

-1

a, a cosf, cos@
_0 4 e e

cosf, cos@
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Im,[ =L~ Toana (/‘0) Toinr (/L) IFT(),O) |:1 — CeXp [_L _c—j:l
[ j (V.6)
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Como puede observarse, la ecuacion (V.6) contiene términos de absorbancia de los fils
poliméricos a la longitud de onda de excitacion y en el rango de emision (como O, Oe,

Tpant (Ao) v Trant (Ae)), como asi también la intensidad de fluorescencia del propio

FTO (como Irr0,0).

V.3 Determinacion de los rendimientos cuanticos absolutos de

fluorescencia de films soportados sobre platino

A partir de la ecuacion (V.1) es posible obtener los rendimientos cuanticos absolutos de
fluorescencia de films de PANI soportados sobre platino, utilizando una referencia
adecuada e integrando Imc en todo el rango de longitudes de onda. Como ya se
menciond, para este fin se utilizé como referencia un film de antraceno contenido en
acrilico. Para conocer el espectro de absorbancia del estandar, el film de acrilico
conteniendo antraceno se deposité sobre una ventana rectangular transparente de
cuarzo. Cabe mencionar que se fabricaron diez fims distintos, con el objetivo de
verificar la reproducibilidad de la técnica spin coating, y para asegurar que el espectro de
absorbancia medido y necesario para la obtencién de los rendimientos cuanticos de
fluorescencia de los films de PANI sea confiable. Afortunadamente, dentro del error
experimental, se obtuvieron espectros de absorbancia muy similares, por lo que se

utiliz6 un promedio de los mismos.

Debido a que la absorbancia del estandar, tanto a la longitud de onda de excitacion
como en el rango de emision, resulta muy pequena, y con esto se cumple la condicion
que 0L <<'1 (donde O es el coeficiente de extinciéon y L es el camino 6ptico o espesor
del film) entonces la ecuaciéon (V.1) se simplifica considerablemente, en el caso de la
pelicula de antraceno contenida en acrilico. Cabe recordar que si 0L << 1, entonces 1 —

exp (-a L) Ja L.

Asi resulta la ecuacion (V.7), que permite entonces obtener los espectros de emision de
fluorescencia corregidos para el estandar elegido, en particular, y para films de baja

absorbancia, en general:
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_ 1
If“’”_l‘“{ﬁwmfoﬁ } (V.7)

Cabe mencionar que, al igual que en el caso de la correccién de la emision de
fluorescencia de los films de PANI sobre platino, In corresponde a la intensidad de

fluorescencia medida, corregida por la dispersion metalica del fondo.

Luego, para determinar los rendimientos cuanticos absolutos de fluorescencia de films

de PANI soportados sobre platino, es necesario aplicar la siguiente ecuacion:

A _[ Im,cPANI dA
Apana II mcAN dA (V.8)

%ANI = qDAN

donde el subindice AN indica el antraceno y A corresponde a la absorbancia a la
longitud de onda de excitacion. Segun se encuentra reportado en literatura /Guilbanlt,
7990/ el rendimiento cuantico de fluorescencia de antraceno en acrilico es 0,24. Asi, se
cuenta con toda la informacién necesaria para determinar los rendimientos cuanticos de

fluorescencia de las distintas peliculas de PANI sintetizadas sobre platino.

V.4 Resultados

V.41 Fluorescencia en funcion del espesor de films de PANI, durante Ila

polimerizacion de anilina sobre platino y sobre FTO

En primer lugar se presentan, en la Figura V.3, los espectros de emision de
fluorescencia a 0,1 V corregidos segin el tipo de electrodo de trabajo utilizado,
registrados durante la polimerizaciéon de anilina. En (a) se encuentran los espectros
correspondientes a la polimerizacién sobre platino y en (b) sobre FTO. En ambos

graficos se puede observar claramente que la intensidad de fluorescencia aumenta
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conforme crece la carga (espesor) del film polimérico, es decir, a medida que aumenta el

numero de ciclos empleados en la polimerizacion.
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Figura V.3: Espectros de emision de fluorescencia corregidos a 2 = 0,1 17 de films de PANI sobre
platino (a) y sobre FTO (b). Referencias de carga asociada a cada espectro de fluorescencia, dentro de

la figura.
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Otro hecho que puede observarse es que para ambos soportes la banda de emision se
encuentra centrada en el mismo rango de longitudes de onda, aproximadamente entre
450 y 500 nm, a pesar del corrimiento en la banda de absorcion (TETE) hacia longitudes
de onda mayores, en el caso del FTO. Esto indica que el estado emisor no es alterado
significativamente por el diferente soporte, a pesar de la diferente forma de las bandas.
Ademais, como ya se indicé en capitulos anteriores, los picos observados son debidos a

la dispersion Raman.

Por otro lado, se determiné la emision total de fluorescencia para cada carga de film y
para cada tipo de soporte, integrando cada uno de los espectros de emisiéon de
fluorescencia a 0,1 V corregidos en todo el rango de longitudes de onda.

En la Figura V.4 se puede observar, entonces, el comportamiento de la emision total de
fluorescencia a 0,1 V corregida (o bien, la integral del espectro de emisién de
fluorescencia a 0,1 V corregida) en funcién de la carga del film, para ambos tipos de

soporte.

En el caso de films soportados en platino (Figura V.4a) se observa que a cargas (o sea
espesores) pequefias la fluorescencia es practicamente nula como se mostrd en el
Capitulo III, hecho que se debe a la interaccién con la superficie metalica (electrodo de
platino), como se analiza mas adelante. A partir de un espesor critico, la fluorescencia
comienza a aumentar rapidamente, y luego de este crecimiento se alcanza una zona de
menor pendiente, pero la intensidad continta aumentando. En el caso de filws
soportados sobre FTO (Figura V.4b) la fluorescencia total aumenta desde cargas
pequenas, es decir, no se manifiesta la desactivacion que ocurre sobre el metal. Esto
esta directamente relacionado con el aumento de la concentracién de fluoréforos a
medida que crece el espesor del film polimérico. Luego, se observa que se aproxima a
una zona de intensidad constante (platean), es decir la intensidad de fluorescencia tiende
a hacerse independiente del espesor. Debido al aumento de la absorbancia, que se hace
muy grande en esta zona y, de esta manera, introduce indeterminaciones inaceptables,
no fue posible continuar las medidas de fluorescencia con espesores mayores. El platean
puede atribuirse a que se alcanzé un espesor tal que el haz de excitaciéon no atraviesa

completamente el film sino que es practicamente extinguido antes de alcanzar la
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superficie de FTO, y entonces la intensidad de emisiéon se hace constante. En otras

palabras, se alcanza una situacién en la que solo emite una capa superficial de la pelicula

de polimero.
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Figura V.4: Emision total a E = 0,1 1 (integral de fluorescencia corregida) en funcion de la carga
del film de PANI durante la polimerizacion de anilina sobre platino (a) y sobre fto (b).

V.4.2 Fluorescencia en funcion de Ia carga de films independientes de PANI

sobre platino

Como ya se ha comentado, también se realizaron medidas de fluorescencia de fi/ms de

PANI de distinto espesor, sintetizados de manera independiente. En primer lugar se
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presenta, en la Figura V.5, el comportamiento de la emisiéon de fluorescencia total a 0,1

V (esto es, la integral del espectro de emision de fluorescencia a 0,1 V corregido en

todo el rango de longitudes de onda) en funcién de la carga del film polimérico.

Emision total (u.a.)
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Figura V.5: Emision total a 0,1 1V (integral de fluorescencia corregida) vs. la carga de peliculas de

PANI sintetizadas de forma independiente.

Como puede observarse, estas medidas presentan una gran dispersion, por tratarse de

mediciones independientes, es decir, de filns sintetizados cada vez, y ademas en dias

distintos. Por otro lado, la emisién de fluorescencia no se encuentra corregida por

diferencias instrumentales a través del uso de una referencia. A pesar de ello, el

comportamiento global observado se corresponde satisfactoriamente con el presentado

en la Figura V.4a, donde para cargas bajas la emision de fluorescencia es practicamente

nula y constante a pesar de que aumente el espesor (medido por la carga) del film de

PANI. Luego hay un crecimiento de la emision total a medida que aumenta el espesor

del film, para luego llegar a una menor variacién, o casi constancia, con el aumento del

espesor del film, tal cual ha sido comentado cuando se presentaron las medidas de

fluorescencia durante la polimerizacién de anilina y en el Capitulo III.
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V.4.3 Rendimientos cudnticos de fluorescencia de films de PANI sobre Pt

Se han determinado los rendimientos cuanticos de fluorescencia de cada uno de los
films de PANI presentados en la Figura V.5, aplicando la ecuacién (V.8), a cada uno de
los potenciales aplicados. Estos son en realidad rendimientos cuanticos promedio para

un dado espesor, ya que como se vi6 la emision varfa a medida que aumenta el espesor.

Cabe mencionar que el espectro de emision del estandar (antraceno en acrilico,
depositado sobre platino) fue registrado cada vez, es decir, para cada film de PANI en
particular, ya que, como se comentd, las mediciones de fluorescencia fueron realizadas
en dias distintos. En la Figura V.6 se presenta el espectro de emision de fluorescencia

del film de antraceno contenido en acrilico, depositado sobre platino por spin coating.

I (ua)

350 400 450 500 550 600
Longitud de onda (nm)

Figura V.6: Espectro de emision de flnorescencia corregido (1) del film de antraceno contenido en
acrilico, depositado por spin coating sobre una lamina rectangular de platino.

A continuacién se presenta la Figura V.7, donde se observa el comportamiento del

rendimiento cuantico de fluorescencia a 0,1 V en funcién de la carga del film de PANI:
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Figura V.7: Rendimiento cudntico de flnorescencia (@) a 0,1 1 vs. la carga | drea de peliculas de
PANI sintetizadas de forma independiente.

Como puede observarse en la Figura V.7, el rendimiento cuantico de fluorescencia a E
= 0,1 V de films de PANI depositados sobre platino aumenta a medida que crece la
carga del film, comportamiento que ya ha sido observado para la emisién total de
fluorescencia a 0,1 V (Figura V.5). Sin embargo, a cargas altas, se presentan diferencias
significativas. En el caso de la emision total se observa un rango de menor pendiente
mientras que en el rendimiento cuantico de fluorescencia no parece observarse, es

decir, aumenta conforme crece la carga del film, en todo el rango.

Ademas, cabe mencionar que en el caso de la Figura V.7, aun reproduciendo
cuidadosamente las condiciones experimentales y corrigiendo por la referencia, las
mediciones presentan una dispersion relativamente alta, lo que puede atribuirse a la

naturaleza de la electropolimerizacion de anilina.

Debido al hecho de que se promedia sobre el espesor, los rendimientos cuanticos de
fluorescencia a 0,1 V resultan inicialmente menores a los determinados para PANI en

solucion de NMP, tal cual se presentd en el Capitulo III. En el caso de films puede
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observarse que los rendimientos cuanticos varian desde aproximadamente 1,0 104 hasta
1,0 103 a medida que crece el espesor del film, mientras que en el caso de las medidas
en solucién se obtuvo, para PANI en su estado leucoesmeraldina base (LB) un ¢= 1,2
103 (ver Capitulo II). Seria de esperar que a mayores espesores se alcance ese valor y

luego permanezca constante por la atenuacioén del haz de excitacion.

Lamentablemente, no se ha podido llegar a ese limite porque, precisamente por el
mayor espesor del film, las absorbancias se hacen muy grandes y la incertidumbre
introducida en el resultado hace que practicamente pierda toda validez. Sin embargo, es
posible que el rendimiento cuantico intrinseco del film (es decir, descontando el efecto
del metal) no sea el mismo que en solucién. Si bien se trata en ambos casos de
leucoesmeraldina, en las medidas sobre film se tiene la forma sal del polimero, mientras
que en solucién se mide la forma base. Puede haber diferencias debidas simplemente a
un diferente entorno quimico en ambos medios. Como se acaba de comentar, en las
medidas en solucién no existen interacciones ionicas, justamente por tener al polimero
en su forma neutra, mientras que en las medidas sobre fi/zs, el polimero se encuentra en
su forma sal, es decir, cargado positivamente, entonces interactiia con los aniones del
electrolito soporte, en este caso HSO4 y SO4=. Ademas se presentan interacciones del

tipo puente hidrégeno con el medio y entre cadenas.

También se han determinado los rendimientos cuanticos de fluorescencia a los demas
potenciales aplicados, es decir, a 0,2, 0,3, 0,4, 0,5 y 0,6 V. A continuacién se presenta,
en la Figura V.8, el comportamiento del rendimiento cuantico de fluorescencia para
dichos potenciales aplicados, en funcién de la carga del film de PANI y la comparacion

entre el comportamiento a 0,1 Vy 0,6 V.

Como puede verse, a un potencial aplicado de 0,2 V, el comportamiento del
rendimiento cuantico de fluorescencia en funcién de la carga del film resulta
practicamente idéntico al observado a 0,1 V, salvo que los valores de @resultan un poco
menores (ver que el rendimiento cuantico adquiere como valor maximo
aproximadamente 8 10-4). Este hecho es coherente con lo ya observado al estudiar la

dependencia de la emisiéon de fluorescencia con el potencial aplicado, donde a medida
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que se va oxidando al film se da lugar a procesos de desactivacion de la emision por

aparicion de conduccién eléctrica.
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Figura V.8: Rendimiento cudntico de fluorescencia (@) en funcion de la carga de films de PANI

sobre platino. Referencias de potencial aplicado, dentro de cada grdfico.

Luego, a 0,3 V también se observa un comportamiento similar con respecto a 0,1 y 0,2

V, con un @ maximo de 6,5 10+ aproximadamente. El cambio importante en el

comportamiento ocurre justamente al pasar de 0,3 a 0,4 V, coherente con el pico de

oxidaciéon de leucoesmeraldina a esmeraldina, observado en los experimentos de
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voltametria ciclica. Un resultado esperado, y que puede visualizarse en las figuras, es
que los valores de rendimiento cuantico de fluorescencia caen marcadamente, debido a
la oxidacion del film. Ademas, se observa que a partir de 0,4 V el rendimiento cuantico
de fluorescencia no varia apreciablemente con el aumento de la carga del film. Esto da
lugar a que la diferencia en el rendimiento cuantico de fluorescencia entre la forma
conductora de PANI y la forma aislante sea mayor en el caso de fi/zs mas gruesos. Este
resultado concuerda con los obtenidos al estudiar la dependencia del rendimiento
cuantico relativo de fluorescencia con el potencial aplicado (Capitulo 1V) para films de
distinta carga, donde se observé que el rendimiento cuantico limite relativo era menor

en el caso de fi/ms mas gruesos.

V.4.4 Anilisis de Ia emision de fluorescencia en funcion del espesor para films

de PANI sobre platino (supetficie reflectiva) a A. fija

El tiempo de vida de una molécula excitada fluorescente cerca de una superficie
reflectiva puede ser alterada debido tanto a la reflexién como a la absorcion sobre la
superficie. Drexhage y colaboradores /Drexhage, 1970] midieron el tiempo de vida de
fluorescencia de un colorante, localizado a distintas distancias fijas de superficies de
oro, plata y cobre. Se encontré que para distancias grandes de la superficie metalica el
tiempo de vida de fluorescencia oscilaba como funcién de la distancia, mientras que
para distancias pequenas se acercaba a cero. Las oscilaciones se explican
cualitativamente como debidas a la superficie metalica reflectiva, actuando como un
espejo para el campo eléctrico de la especie emisora. La interferencia entre la onda
reflejada y la onda inicial da lugar a las oscilaciones en el tiempo de vida /Drexhage, 1970

Kubn, 1970].

La disminucién en el tiempo de vida a medida que disminuye la distancia desde la
superficie es debida a la transferencia de energia no radiativa desde la molécula excitada
hacia el metal /Chance, 1974]. De esta forma, la molécula excitada actia como un dipolo
oscilante localizado cerca de una superficie parcialmente absorbente y parcialmente

reflectiva.
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En base a lo comentado arriba, Chance y colaboradores /Chance, 1978] desarrollaron
una descripcion clasica de la fluorescencia y transferencia de energia desde moléculas
excitadas hacia superficies reflectivas. Cabe mencionar que también se ha desarrollado
un tratamiento mecanocuantico acerca de las variaciones en el tiempo de vida
[Morawitz, 1969; Philpott, 1973; Philpott, 1975] que esta en completo acuerdo con los
resultados clasicos.

Es por ello que para analizar los resultados de la emisién de fluorescencia en funcion
del espesor de film de PANI a A. fija se tomé por conveniencia el tratamiento de

Chance y colaboradores [Chance, 1978, que se presenta a continuacion.

En primer lugar se presenta la geometria del sistema, en la Figura V.9. La Regién 1
corresponde al film de PANI, con constante dieléctrica € (&1 = N12 — K12 + 12N1Ky),
donde N1 y K1 son las partes real e imaginaria del indice de refraccion. La Region 2
corresponde al electrodo de platino, con constante dieléctrica € (€2 = N2> — K22 +
i2N:2K2). Cabe mencionar que, dado que el andlisis es para una A. fija, cada una de estas
constantes Opticas estd evaluada justamente a esa Ae. Por dltimo, 4 corresponde a la

distancia desde el dipolo a la superficie reflectiva. Se consideran dos tipos de dipolo: los

orientados perpendicularmente con respecto a la superficie, y los orientados en forma

paralela.
dipolo_L
Region 1 L’ dipoloy =
n, X,
d

/

Figura V.9: Geometria del sistema. La Region 1 corvesponde al film de PANIL, con constantes
dpticas N1y K1 a Ae (&1 = N2 — Ki2 + i2101K1). La Region 2 corresponde al platino (superficie
reflectiva) con constantes dpticas 12 y Kz a A, (&2 = 2 — K22 + i21]2K2).
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La superficie reflectiva (platino) presenta efectos significativos en las componentes
radiativa y no radiativa del tiempo de vida, donde esta dltima aparece como resultado de
la transferencia de energfa no radiativa. A partir del método de Chance y colaboradores
[Chance, 1978] es posible separar rigurosamente estos dos efectos. En base a la Figura
V.9, si se considera un plano por encima del dipolo (z > ) y un plano por debajo del
mismo (0 < z < d), se puede calcular la intensidad de fluorescencia total en cada uno de

esos planos.
La intensidad correspondiente que atraviesa cada plano, F; o F,, se calcula integrando

la componente normal del vector de Poynting, S*, que corresponde a la potencia de la

radiacion, sobre el plano:

F  =Re [ S*ndA
A

S* =(8LjExH* V.9)
Tt
H :—i(QJDXH

E corresponde al campo eléctrico a cada punto en la Regiéon 1, H corresponde al
campo magnético, W es la frecuencia, ¢ es la velocidad de la luz y M es el vector de

Hertz, siendo este ultimo diferente en dipolos perpendiculares y paralelos.

A partir del desarrollo matematico de Chance y colaboradores [Chance, 1978] se

obtienen las siguientes ecuaciones para los dipolos perpendiculares (V.10) y paralelos

(V.11):

1 3 oo —2/.d (V.10)

0 1 1 1
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(V.11)

En estas ecuaciones R" corresponde al coeficiente de reflexion para un haz incidente
polatizado paralelamente al plano de incidencia (p-polarizado) y R* es el coeficiente de

reflexién para el haz incidente polarizado perpendicularmente al plano de incidencia (s-

polarizado):
Rl = &/, ~&/, R = L =1 (V.12)
€/, T &)/, L1,

En (V.12), € corresponde a la constante dieléctrica, y 4 y 4 estan definidos de la

siguiente manera:

1/2
T (_] (v.13)

Por dltimo ¢ corresponde a la emision del estado emisor normalizada a la situacion en

ausencia de superficie reflectora y des la distancia normalizada del dipolo a la

superficie:

2m(n, + ik,

J=
A

d (V.14)

A partir de (V.10) y (V.11) se cuenta con informacién suficiente como para calcular la
emision relativa o rendimiento cuantico aparente, ¢, tanto para el caso de los dipolos

perpendiculares como paralelos:

121



Capitulo V

bD
an:bDT blli‘a/ :[7?+b1[|+(1_q)

total

5 (V.15)
dE— =i (1)

El tratamiento numérico correspondiente fue llevado a cabo con el programa
Mathematica version 6. Los parametros para el ajuste fueron N1 = Neant = 1,5; K1 =
Kpant = 0; N2 = nNpe = 2,0; K2 = Kpr = 3,4, todos a la longitud de onda de emisién, Ae =
500 nm. Las constantes 6pticas de PANI fueron obtenidas a partir del trabajo de Cruz y
colaboradores [Crug, 1997], donde en el caso de K se consider6 nula dado que los datos
experimentales a ajustar corresponden a la fluorescencia corregida por la absorbancia a
Aoy a Ae. Ese trabajo, ademas, se tom6 como base para convertir las cargas en espesores
(nm), considerando films de PANI electropolimerizados en un medio de H2SOys, y asi

poder realizar el ajuste por el método de Chance y colaboradores.

En primer lugar se presenta, en la Figura V.10, el comportamiento de ¢, en funcién del
espesor, tanto para el caso de los dipolos perpendiculares como paralelos, de 0 a 200
nm, obtenido a partir de la simulaciéon. Fue considerado este rango de espesores dado
que la carga del film mas grueso sintetizado correspondié a aproximadamente 19 mC
cm? (Figuras V.3a y V.4a) y en condiciones de sintesis similares Cruz y colaboradores
[Cruzg, 1997] encontraron que dicha carga corresponde a aproximadamente 200 nm de

espesor.

Los resultados presentados en la Figura V.10 corresponden a dipolos orientados sélo
en forma paralela o perpendicular a la superficie, separadamente, lo cual deberia
corresponder a determinadas orientaciones de los cromoéforos en el film de PANI. Sin
embargo, es de esperar que en el polimero, al menos en la mayor parte de la pelicula, la
orientacion sea mayormente al azar, lo cual implica que se observen componentes de
los dipolos tanto paralelas como perpendiculares a la superficie. Observando la Figura
V.10 y comparando con la V.4a, se puede ver que la curva experimental se asemeja, a

bajos espesores, a la tedrica para dipolos paralelos, y luego la ultima parte, de menor
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pendiente (mayores espesores), parece incorporar una contribuciéon de la curva

perpendicular.

0.6 - U I % ! L I y I _]

b

Perpendicular

0,8 |-

02 L Paralelo |

0 50 100 150 200
d (nm)

Figura V.10: Rendimiento cudntico aparente, qa, en funcion de la distancia (espesor), d, para dipolos
perpendiculares y paralelos a la superficie reflectiva.

Se ha observado que films de polimeros de aril aminas /Rodriguez Presa, 1999] presentan
cambios morfologicos a medida que crecen en espesor, con una estructura mas
compacta y ordenada en las primeras capas y luego, a mayores espesores, mas

desordenada y abierta. Resulta razonable entonces suponer que las primeras cadenas de
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polimero que se depositan estén orientadas con cierta preferencia por efecto de la
supetficie (a través, por ejemplo, de su adsorcion), y luego a medida que la pelicula
crece evolucione hacia una distribucion mas al azar y por lo tanto con menor
preferencia en la orientacion. Ademas, debe tenerse en cuenta que las ecuaciones (V.15)
corresponden a dipolos ubicados a una dada distancia & de la superficie, mientras que la
emision observada corresponde a, esencialmente, todo el film. Por lo tanto se propone
para la emisién total, o bien para el rendimiento cuantico aparente relativo ¢, tor, la

siguiente expresion:

Gowe =] [450d) fuld) + 4 (@) (1= fo()) Jid .16

donde f, es la fraccion de dipolos orientados perpendicularmente a la superficie, para

la que se postula una distribuciéon que depende de la distancia 4, dada por la siguiente

funcién de tipo sigmoidea:

1
fu(d)zfmax(l‘mj (V.17)

donde fmax es el valor de fpara d — ©, dy es el valor de 4 donde se produce la inflexién

de la curva y O es un parametro que define la pendiente en dicho punto.

Para comparar con los resultados experimentales de la Figura V.4a, en unidades del

instrumento, la intensidad de emisién se calcula como:
I'= Inax G, tot (V18)

donde Imax es un parametro de escala ajustable. Los resultados experimentales se ajustan

entonces a (V.18), usando (V.16) y (V.17).
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En la Figura V.11 se presentan los datos experimentales de fluorescencia corregida a Ae
= 500 nm y potencial aplicado de 0,1 V, de los fims de PANI sintetizados sobre platino
en funcion de la carga del film, junto con el ajuste por el modelo presentado, obtenido a

partir de la simulacion.

5x10° |
4x10° F
3x10° |

2x10°

Fluorescencia a 500 nm

1x10° F

0k

I 1 I Il I 'l I 1 I L I 'l I 1 I 1 I 1 I L
0 2 4 6 g8 10 12 14 16 18
Carga (mC cm”)

Figura V.11: Fluorescencia corregida de films de PANI a A. = 500 nm en _funcion de la carga  ( ®
).y ajuste por el modelo de Chance [Chance, 1978 (—— ).

Como puede observarse en la Figura V.11 el ajuste resulta satisfactorio, entonces la
desactivacion de la emision de fluorescencia de films de PANI a bajas cargas (espesores)
puede explicarse en base a la transferencia de energia desde el estado excitado de PANI
hacia la superficie del platino, debido a un efecto puramente electromagnético. En la

Figura V.12, por otra parte, se muestra la funcién f;resultante del ajuste. Del mismo se

obtienen los siguientes parametros:

1. fmax, que resulta ser 0,65 para la contribucién de los dipolos orientados
perpendicularmente con respecto a la superficie reflectiva (ver Figura V.12). Es
decir, para espesores mayores a 150 nm, aproximadamente, la contribucién de los

dipolos perpendiculares alcanza un valor limite, pero mayor a 0,5 como cabria
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esperar. fmax = 0,5 no produce un buen ajuste de la emision de fluorescencia; es
posible que una distribucién con igual probabilidad para las orientaciones paralela y
perpendicular se alcance a mayores espesores que los estudiados aqui /Rodriguez
Presa, 1999].

do, que puede considerarse como la distancia de transicion entre la situacion con
todos los dipolos orientados paralelamente a la superficie y una mezcla de dipolos
paralelos y perpendiculares a ella, que resulta ser, en este caso, de 94 nm (ver Figura
V.12). Esto quiere decir que hasta una distancia de aproximadamente 94 nm desde
la superficie reflectiva (platino), es decir, en el caso de films de espesores hasta
aproximadamente 94 nm (9 mC cm?), la fluorescencia observada se debe
mayormente a los dipolos orientados paralelamente a la superficie. Para films de
espesores mayores a 94 nm (9 mC cm?) ambos dipolos contribuyen
apreciablemente a la fluorescencia observada, en distinta proporcion, aumentando la
fraccién de dipolos orientados perpendicularmente conforme crece el espesor del
film.

d = 5 nm, que define la transiciéon entre la situaciéon de dipolos mayoritariamente
paralelos y aquella con contribucién de ambas orientaciones, que abarca

aproximadamente 100 nm (Figura V.12).

3

0,6 - il

dipolos perpendiculares
T

f

0.11 B =

0,0 - =

2
| L | L | 1 | L 1

0 50 100 150 200
d (nm)

Figura V.12: Fraccion de dipolos orientados en forma perpendicular con respecto a la superficie
reflectiva (faipoios perpendicuiares) €1 funcion de la distancia a la superficie (d).
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Como consecuencia de estos resultados se ha encontrado que la desactivacion de la
fluorescencia a bajos espesores de las peliculas es un efecto esencialmente
electromagnético, independiente de las caracteristicas de los fluoréforos emisores en
PANI u otro polimero. La interpretacion resulta en que el comportamiento observado
es consistente con una distribucién en las orientaciones de los dipolos emisores, que es
funcion del espesor, como se vi6 en la Figura V.12. Naturalmente, esto esta relacionado
con la orientacion de las cadenas de PANI, que en las primeras etapas de la
polimerizacién se orientaran en forma preferencialmente paralela a la superficie para
luego comenzar a desordenarse con una contribuciéon creciente de la componente

perpendicular a la superficie. La funcién f; tiene presumiblemente un origen

estadistico, pero al presente no se cuenta con elementos suficientes como para realizar

un tratamiento de este tipo.

El rendimiento cuantico absoluto (Figura V.7) claramente responde al mismo
comportamiento que la emisién a una longitud de onda fija, y en principio seria posible
predecitlo teéricamente extendiendo el tratamiento de Chance y colaboradores [Chance,
1978], en tuncién de la energfa de la emision. Sin embargo, esto requiere, entre otras
cosas, informacién detallada de 1a eficiencia de la emision y de las constantes 6pticas del
film como funcién de la longitud de onda. Dado que no se cuenta con ella y que, como
se ha visto, no aportarfa informaciéon nueva sobre el comportamiento fotoluminiscente

de la PANI, dicho tratamiento no ha sido realizado.

V.5 Conclusiones del Capitulo

Las siguientes conclusiones se deducen a partir de los resultados presentados en este

capitulo:
1. La emision fluorescente de peliculas de polianilina sobre superficies metalicas

como platino muestra extincién a bajos espesores, para luego aumentar

rapidamente con el espesor.
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2. En el caso de films depositados sobre superficies semiconductoras o conductoras
no metalicas como FTO la emisién corregida aumenta mondtonamente con el

espesor debido al aumento del numero de fluoréforos.

3. La desactivacion sobre superficies metalicas se debe a su caracteristica
conductora, que produce una reflexiéon del campo del dipolo emisor, y la

extincién de la fluorescencia por interaccién del campo reflejado con el emitido.

4. El analisis cuantitativo de la emisién sobre el metal es consistente con una
distribucion de dipolos emisores tal que estén orientados paralelamente a la
superficie en las primeras capas, para luego presentar una transicion hacia la

contribucién de ambas orientaciones (paralela y perpendicular).
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Capitulo VI

Copolimerizacion de anilina y m-cloroanilina. Relacién entre

composicion y propiedades espectroscopicas.

VI.1 Introduccion

Con el objetivo final de establecer si la desactivacion de la fluorescencia en PANI esta
relacionada con alguna caracteristica estructural del polimero, como ser un rango de
unidades monoméricas vinculado con la longitud de deslocalizacién del exciton que se
discuti6 en el Capitulo IV, se estudié la copolimerizacién de anilina y 7-cloroanilina. Se
espera que este tltimo monémero interrumpa o dificulte la conjugacion en la cadena de
PANI. Con este objeto, primeramente se realiz6 la caracterizacion de los copolimeros

obtenidos por sintesis quimica.

La obtencién de copolimeros de anilina y z-cloroanilina ya fue informada en la
literatura. Athawale y colaboradores [Athawale, 1997] electropolimerizaron -
cloroanilina (mCIANI) y caracterizaron el producto final. Encontraron un proceso de
polimerizaciéon mas dificultoso y lento, en comparaciéon con anilina, debido a la
presencia del atomo de cloro en posicion meta, el cual es un fuerte atrayente de
electrones. Sayyah y colaboradores [Sayyah, 2000] prepararon poli(z-cloroanilina)
(PmCIANI) mediante la oxidacién quimica del monémero con dicromato de sodio en
un medio con HCIL. Reportaron, a partir de mediciones de viscosidad, que el peso
molecular aumenta con la concentraciéon de monémero y de HCl, pero disminuye con
la concentraciéon de agente oxidante. Diaz y colaboradores /Diag, 2001] sintetizaron y
caracterizaron copolimeros de anilina y dicloroanilinas a varias relaciones de
monoémeros. La copolimerizacion fue llevada a cabo por via quimica, en un medio de
HCl y con KoCr20O7 como agente oxidante. Encontraron que, variando la relacion
anilina : comonoémero y el nivel de dopado, la conductividad puede ser controlada
desde 10 hasta 102 S cm’. Los espectros de absorcion UV-Visible resultaron

consistentes con una disminucion de la conjugaciéon (dada por los electrones T) en la
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cadena del polimero, a medida que el contenido de dicloroanilina aumenta. La
composicion del producto fue determinada a partir del contenido de halégeno en los

copolimeros y correlacionada con la composicion en el medio de sintesis.

Liy colaboradores [z, 2005] sintetizaron y caracterizaron copolimeros de anilina con o-
y m-cloroanilina por via quimica. Encontraron una menor velocidad de polimerizacién
con el aumento de la relacion cloroanilina : anilina, especialmente con la sustitucion en
meta. Bn este caso, también disminuye el peso molecular promedio con el aumento en la
proporcion de mCIANIL Dichos autores reportaron que, en sus condiciones de trabajo
(relacion 0,5 : 1 de persulfato de amonio : mondémero), no se puede obtener PmCIANI.
Los copolimeros resultantes fueron caracterizados por espectroscopias IR y absorcion
UV-Visible, XRD, analisis termogravimétrico y conductividad en términos de la

composicion de mondmeros en la solucién de copolimerizacion.

Waware y Umare [Waware, 2005] sintetizaron copolimeros de anilina y »-cloroanilina
por oxidacién quimica en todo el rango de proporciones de monémeros, incluyendo al
homopolimero de 7-cloroanilina, utilizando una relaciéon 1 : 1 de oxidante : mondémero.
Caracterizaron los copolimeros resultantes por espectroscopias IR y absorcion UV-
Visible, susceptibilidad magnética y solubilidad en solventes comunes. Encontraron que
la solubilidad aumenta en aproximadamente un orden de magnitud al ir de PANI a

PmCIANI, mientras que la conductividad disminuye en cuatro 6rdenes de magnitud.

Las propiedades estudiadas fueron, como en Li y colaboradores /I.;, 2005] relacionadas
con la composiciéon de la soluciéon de copolimerizaciéon. En algunos casos se ha
determinado la composicion elemental, pero los autores reportaron discrepancias entre
los resultados y los valores esperados a partir de la composiciéon en la solucién de

copolimerizacién, asumiendo igual reactividad de ambos mondémeros.
En el presente capitulo, se presentan los resultados y conclusiones acerca de la

caracterizacion de homo y copolimeros de anilina y #-cloroanilina, en términos de la

composicion y la estructura.
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VI.2 Detalles experimentales

Tanto para los homopolimeros de anilina y z-cloroanilina como para sus copolimeros
se realizaron una serie de ensayos para caracterizarlos desde el punto de vista de su
composicion, propiedades opticas y estructura, como asi también para estudiar la

cinética de copolimerizacion.

En primer lugar, se realizaron medidas de microanalisis y de XPS de los
homopolimeros y copolimeros solidos en su forma base oxidada. El objetivo de estas
determinaciones es obtener la fraccién molar de cloro en cada uno de los copolimeros

sintetizados, y de esta manera conocer su composicion monomérica.

Luego, se realizaron mediciones de espectroscopia infrarroja sobre pastillas formadas
por los distintos copolimeros y KBr. El objetivo no es simplemente realizar una
caracterizacion optica de los distintos copolimeros, sino también estudiar los cambios
en los espectros de IR a medida que aumenta la fracciéon de m-cloroanilina y, de esta
manera, obtener informacion estructural. Con este mismo objetivo se efectuaron
mediciones de resonancia magnética nuclear de 'H ('H-RMN) de soluciones del
homopolimero de 7-cloroanilina y del copolimero formado a partir de una solucién
anilina 1 : m-cloroanilina 10 (ambos en su forma base oxidada), en DMSO-ds (dimetil

sulféxido) deuterado.

Por dltimo, se registraron los espectros de absorbancia UV-Visible y de emision de
fluorescencia de soluciones de dichos homo y copolimeros (en su forma base) en N-
metilpirrolidona (NMP). El objetivo de estas determinaciones es analizar la variacién de
ambos tipos de espectros con el aumento en la fracciéon molar de 7-cloroanilina.
También se determinaron los rendimientos cuanticos de fluorescencia de los distintos
homo y copolimeros, utilizando una solucién diluida de antraceno en etanol como
referencia.

Los espectros de absorbancia UV-Visible se registraron en el rango de 280 a 700 nm,
tanto para los copolimeros en su estado oxidado (tal cual se los obtiene a partir de la

sintesis) como en su estado reducido, luego de agregar hidroxilamina a la soluciéon de
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cada copolimero. Para los espectros de emision de fluorescencia se selecciond Ao = 310

nm y Ae = 330-600 nm, tanto para los copolimeros como para la solucion estandar.

V1.3 Resultados

VI.3.1 Observaciones durante la copolimerizaciéon quimica

Como ya se ha comentado en la parte experimental (Capitulo II), a medida que
aumenta la proporcion de -cloroanilina en la soluciéon utilizada para la
copolimerizacién, también aumenta el tiempo de reaccién, es decir, la formacion del
copolimero es mas lenta. Teniendo en cuenta que se trata de una copolimerizacién
oxidativa (por el agregado de persulfato de amonio) se puede suponer, en principio, que
la oxidacién de m-cloroanilina es mas dificultosa que la de anilina [Athawale, 1997).
También se encuentra publicado /Mora, 2000/ que el potencial de ionizacion adiabatico
(esto es, la diferencia de energia entre las especies catidnicas y neutras) presenta valores
mas altos para m-cloroanilina en comparaciéon con anilina. Ambos comportamientos
estan de acuerdo e ilustran lo observado en los tiempos de reaccion. En otro trabajo
publicado recientemente /Iz 2005/, estudiaron el proceso de copolimerizacion de
anilina y m-cloroanilina, y lo dividieron en tres periodos: induccién o iniciacion,
polimerizacién rapida y post-polimerizacion. Ellos también observaron que el tiempo
transcurrido hasta el oscurecimiento de la soluciéon (formacién del copolimero)
aumenta con la disminucion del contenido de anilina. Claramente, la velocidad de
reaccion disminuye con la disminucién del contenido de anilina en la solucién utilizada
para la copolimerizacion, implicando una prolongacion en los periodos de iniciacién y
propagacion de las cadenas. Ademas, en el trabajo de Li y colaboradores /i, 2005]
obtuvieron un menor rendimiento y menor peso molecular, a medida que aumenta el
contenido de z-cloroanilina en la solucién de copolimerizacion. En este trabajo se ha
atribuido este comportamiento al Cl- situado en posiciéon meta, el cual causa un fuerte
impedimento estérico. Durante la sintesis llevada a cabo en esta tesis, también se ha
observado un menor rendimiento de reaccién para soluciones con alto contenido de 7-

cloroanilina.
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VI.3.2 Composicion de los copolimeros de anilina y m-cloroanilina

Con el objetivo de determinar la composiciéon de los copolimeros de anilina y 7-
cloroanilina sintetizados por via quimica, se eligieron las técnicas espectroscopia de
fotoemision de rayos X (XPS) y analisis elemental, cuyos resultados se presentan a

continuacion.

V1.3.2.1 Espectroscopia de fotoemision de Rayos X (XPS)

Con el objetivo de poder determinar la fraccion de cloro en cada uno de los
copolimeros sintetizados por via quimica, se eligio la técnica XPS, que resultd
satisfactoria para este tipo de determinaciones /L, 2001).

En los espectros de XPS de cada muestra, donde se grafica la intensidad en funcién de
la energia de unién (BE), pueden observarse los picos correspondientes a C 1s, N 1s y
Cl 2p. Mas alla del claro aumento en la intensidad del pico de CI 2p conforme aumenta
la cantidad de 7-cloroanilina, no se observa otra diferencia al pasar de una muestra a la
otra. Es decir, las energias de uniéon para cada atomo se mantienen constantes a pesar
de modificarse la composicién de los copolimeros.

En la Figura V1.1 se presentan los espectros de XPS para la muestra del homopolimero
de anilina, PANI. Claramente, puede observarse la ausencia de cloro, ya que en la zona
de energfas de unién correspondientes al Cl 2p simplemente se visualiza ruido

instrumental.
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Figura VI.1: Espectros de XPS del homopolimero de anilina (PANI).
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En la Figura VI.2 se presentan los espectros de XPS correspondientes al homopolimero
de m-cloroanilina (PmCIANI). En este caso, si bien los picos de C 1s y N 1s resultan
practicamente idénticos a los de PANI, puede visualizarse la aparicion de un pico a
aproximadamente 200 eV correspondiente al Cl 2p. La forma de los picos es en general
simétrica y no se observa evidencia de superposicion de varios picos, lo que es
indicativo de que los entornos son similares, es decir que existe un solo tipo de C, Ny

Cl en el polimero.
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Figura VI.2: Espectros de XPS del homopolimero de m-cloroanilina (PmCLANI).

A partir de cada uno de los espectros, se midieron las areas de cada pico, seleccionando
en todos los casos una linea de base determinada a partir del modelo de Shirley. Dicho
modelo resulta mas confiable que el que utiliza una aproximacion lineal para determinar

la linea de base, tal cual ha sido reportado por Tilinin y colaboradores. [Tu/inin, 1996).

Una vez determinadas las areas de pico se procedio a su correccion, teniendo en cuenta

las condiciones instrumentales, en cada caso.

A partir de las areas corregidas para cada elemento, se determinaron las relaciones
atémicas (C / N), (Cl / N) y (Cl / C) * 6. La primera relacién corresponde al numero
de atomos de carbono por atomo de nitrégeno, mientras que las ultimas dos relaciones
permiten determinar el nimero medio de atomos de cloro por anillo aromatico en el
(co)polimero (Fc). A continuaciéon se presentan, en la Tabla VI.1, los resultados

obtenidos:
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Tabla VI.1: Fracciones molares de cada mondmero en las soluciones utilizadas para las
copolimerizaciones quinmicas (f) y relaciones de dreas de pico C / N, C/ / N y (Cl /] C) * 6 para

cada muestra.

£ anitina 1,000 | 0,999 | 0,990 | 0,909 | 0,833 | 0,500 | 0,167 | 0,010 | 0,000

£ m-cloroanitina | 0,000 | 0,001 | 0,010 | 0,091 | 0,167 | 0,500 | 0,833 | 0,909 | 1,000
C/N 5,438 | 6,021 | 5,783 | 5,925 | 6,082 | 5914 | 6,458 | 6,985 | 06,336
Cl/N 0 0 0 0,053 | 0,067 | 0,274 | 1,184 | 1,452 | 1,752
(Cl/C)*6 0 0 0 0,053 | 0,066 | 0,278 | 1,100 | 1,247 | 1,659

En la Figura V1.3 se presentan las relaciones C/N (a), CI/N (b) y (Cl / C) * 6 (c) en
funcion de la fraccion de sm-cloroanilina en solucion  (fydoraniing), Ppara cada

homopolimero y copolimero sintetizado quimicamente.

En primer lugar, puede observarse que la relacion C/N (a) se mantiene
aproximadamente constante y cercana a 6 para siete de las nueve muestras estudiadas,
tal cual era de esperarse debido a que por cada anillo aromatico (es decir, seis atomos de
carbono) cada monémero aporta un atomo de nitrogeno. Si se determina el promedio
de dicha relacion y se grafica el intervalo de confianza considerando un desvio estandar,
puede observarse que tanto el primero como el octavo punto pueden ser considerados
outliers, y que los restantes siete puntos caen dentro del intervalo de confianza para los
valores de C / N. Asimismo, dicho tresultado pone de manifiesto la eficiencia de la

técnica XPS para su utilizacion en la cuantificacion.

Por otro lado, se observa en (b) que la relacién Cl / N se mantiene aproximadamente
constante y cercana a Cero para fudmanina < 0,2, y luego aumenta conforme crece la
fracciéon molar de -cloroanilina en la solucién de copolimerizaciéon. Dicha relacion
adquiere un valor mayor a 1, tanto para el homopolimero de 7-cloroanilina como para
los copolimeros formados a pattir de una soluciéon de propotrcion fu-domaniina = 5/6 'y
Jodoroanitna = 10/11. Es decit, sobre todo para el caso del homopolimero de -
cloroanilina, este resultado esta manifestando que hay mas de un atomo de cloro por
atomo de nitrégeno, hecho que en principio no era esperado, ya que cada monémero

de m-cloroanilina aporta un atomo de nitrégeno y un atomo de cloro.
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A partir de la Figura V1.3 (c), donde se grafica la relacion (Cl / C) * 6 en funcién de la
fraccién de m-cloroanilina en la solucién utilizada para la copolimerizacion se llega a la
misma conclusion arriba detallada, es decir, los dltimos tres puntos dan nocién de la
presencia de mas de un atomo de cloro por anillo aromatico. Ademas, el
comportamiento observado y las relaciones atomicas obtenidas resultan practicamente

idénticas al caso (b).
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Figura VI.3: Relaciones atdmicas en funcion de la fraccion molar de m-cloroanilina (fo-dorsaniing) en la

solucion de copolimerizacion. (a) () C /| N, (——) promedio de C /| N, (---+) intervalos de
confianza de C | N; (b) Cl/ N; () (Cl/ C)*6.
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La incorporaciéon de cloro a los anillos aromaticos resultaria posible dado que en el
medio de polimerizacién la concentracion de cloruro es 1 M, dada por la incorporacion
de HCl, y a la vez el medio de reaccion es fuertemente oxidante, dado por el persulfato
de amonio agregado en concentraciéon equimolar con respecto a la solucién de

mondmeros (ver Capitulo II).

Por otro lado, debe notarse que puede descartarse la presencia de iones cloruro
provenientes de la soluciéon de polimerizacion, dado que Cl- aparece a un energia
diferente en XPS. Ademas, luego de la sintesis quimica, el copolimero obtenido se

suspende en una solucién acuosa basica.

11.3.2.2 Microandlisis

Con el objetivo de determinar la fracciéon de cloro utilizando otra metodologia, y de esta
manera efectuar una comparacion con los resultados obtenidos a partir de la técnica
XPS, se realizaron mediciones de andlisis elemental de los copolimeros de anilina y -
cloroanilina. A partir de los resultados suministrados por el analisis, correspondientes a
los porcentajes de nitrégeno (N), carbono (C), hidrégeno (H) y azufre (S) para cada
muestra (donde este dltimo resulté nulo en todo los casos), fue posible determinar la
fracciéon molar de cloro en cada (co)polimero estudiado. Para obtener las fracciones
molares de cloro a partir de los porcentajes suministrados por el analisis se tuvieron en
cuenta los resultados obtenidos a través de la técnica XPS, donde se encontré que la
fracciéon de cloro resulta mayor que uno para altas proporciones de 7-cloroanilina en la
solucién de copolimerizacion. Entonces, la férmula de la unidad monomérica

considerada para efectuar los cilculos resulta ser CNCl, H, . , donde Fg

corresponde al numero promedio de atomos de cloro por anillo aromatico.
Dado que los %C y %N resultan mas sensibles al cambio en la composicién del

copolimero, se eligieron dichos valores para obtener el numero promedio de atomos de

cloro por anillo aromatico en cada uno de los copolimeros. Para ello, teniendo en
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cuenta la férmula molecular de la unidad monomérica se pueden plantear las siguientes

ecuaciones (VL.1):

0.Ar,
0Ar. +1Ar, + (5= Fg) Ay + I, Ar,

%C =100

(VL.1)
1Ary
6Ar. +1Ar, +(5—F,)Ar, + F, Ar,

%N =100

En dichas ecuaciones, A7 corresponde a los pesos atomicos respectivos. En el caso del
homopolimero de anilina F; = 0, esto es, todas las unidades constituyentes del
polimero son monémeros de anilina, reflejandose en la ecuacién (VI.1). Por otro lado,
es de esperarse que en el homopolimero de m-cloroanilina Fe; = 1, esto es, todas las
unidades constituyentes del polimero son mondémeros de #-cloroanilina, aportando
cada una un atomo de cloro. Luego, para situaciones intermedias, es decir, para el caso

de copolimeros, F¢; deberfa adquirir valores entre 0 y 1.

En la Tabla V1.2 figuran los resultados obtenidos para F¢ (tanto a partir de %C como
de %N), junto con las fracciones molares de los comonémeros en la solucién utilizada
para la (co)polimerizacion (fuuiina Y forcomaniing). Cabe mencionar que en el caso de una
soluciéon equimolar en ambos mondémeros en la soluciéon utilizada para la

copolimerizacion, se realizaron dos corridas independientes.

Tabla VI.2: Fracciones de cada mondmero en la solucion de copolimerizacion junto con el niimero
promedio de dtomos de cloro por unidad monomérica (Fc)) obtenido a partir de las mediciones de
ICroandlisis.

Linilina 0,999 0,990 0,909 0,833 0,500 0,167 0,091 0,000

Fn-cloroanitina | 0,001 0,010 0,091 0,167 0,500 0,833 0,909 1,000

0,442 a
Fo (%C) | 0,164 | 0149 | 0339 | 0,249 0,882 | 1,353 | 1,230
0,339 b
0,609 a
Fo (Y%N) | 0219 | 0484 | 0437 | 0,282 A3 1,380 | 1,461 | 1,822
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Se puede observar que a medida que aumenta la proporciéon de z-cloroanilina en la
soluciéon utilizada para la copolimerizacion aumenta la cantidad de cloro en el
copolimero. Por otro lado, para el copolimero formado a partir de una solucion de fumiina
= 0,999, la suma de %C, %N y %H arroja un valor de 93,6%. Para este copolimero se
esperaria que las especies atémicas constituyentes sean unicamente C, N e H, o a lo
sumo un porcentaje muy bajo de Cl. Ademas, los resultados muestran una dispersion
importante. Estas discrepancias pueden atribuirse a alguna contaminacién (como por
ejemplo, residuos de humedad). Por esta razon, los resultados de microanalisis se

emplean aqui esencialmente como complementarios de los obtenidos por XPS.

Al igual que en las mediciones de XPS, Fc¢; adopta valores mayores a 1 para soluciones
con alto contenido de 7-cloroanilina. Por ejemplo, en el caso del homopolimero de 7-
cloroanilina un valor de F¢; > 1 esta informando que por cada anillo aromatico hay mas
de un atomo de cloro. Dado que cada monémero de -cloroanilina aporta un solo
atomo de cloro, estos resultados también estan indicando la incorporacién de cloro a

los anillos aromaticos.

Se concluye entonces que ocurre la cloraciéon de los anillos aromaticos, dado que el
contenido de cloro en los copolimeros aumenta con el incremento de fy-doraniina hasta
cerca de 2 atomos de cloro por unidad monomérica en el homopolimero de -

cloroanilina.

Por otro lado, dado que a través de la técnica XPS se esta determinando cloro en forma
directa, dicha metodologia resulta mas confiable para la determinaciéon de la
composicion de los copolimeros. Entonces, es evidente que la cloracion ocurre en los
anillos de z-cloroanilina y no asi en los de anilina, ya que para el homopolimero de

anilina y copolimeros con alta proporcion de anilina la cantidad de cloro resulta nula.
De todos modos, si se comparan los resultados obtenidos mediante ambas técnicas se

puede observar una concordancia razonable, si se eliminan puntos evidentemente muy

desviados, tal cual se presenta en la Figura V1.4
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Figura VI.4: (a) Comparacion del niimero medio de dtomos de cloro por anillo en el copolimero
obtenida a partir del %oC de microandlisis y CI | N de XPS ; (b) Iden a partir del %N de
microandlisis y Cl | N de XPS.

La mayor diferencia entre los resultados obtenidos a partir de microanalisis y XPS
corresponde a F¢; para bajas fracciones molares de -cloroanilina en la solucién de
copolimerizacién. Como puede observarse en la Figura VI.4 los resultados de
microandlisis arrojan valores mayores de cloro en el copolimero que las determinadas a
partir de XPS. Debe notarse que las diferencias entre valores obtenidos para una misma
muestra por microandlisis (Tabla VI.2, f. = 0,500) son del mismo orden que los
valores de Fc; de los primeros puntos en la Figura VI1.4. Entonces, F¢; para estos puntos

puede considerarse cercano a cero dentro del error experimental. Ademads, como ya se
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coment6 anteriormente, F; determinado a partir de las mediciones de microanalisis
puede estar influenciada por algun tipo de contaminaciéon en la muestra, sobre todo
para bajas fu-doraniina. Luego, conforme crece fo domaniina ambas técnicas se aproximan

mejor en sus resultados.

Para terminar de interpretar los resultados obtenidos hasta aqui, y ademas obtener
informaciéon acerca de la estructura de los copolimeros sintetizados se realizaron
estudios de espectroscopia IR con transformadas de Fourier (FTIR) y de resonancia
magnética nuclear de 1H (1H-RMN), resultados que se presentan en la seccion

sigulente.

VI1.3.3 Estructura de los copolimeros de anilina y m-cloroanilina

V1.3.3.1 Espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR)

Los objetivos de estas mediciones son completar la caracterizaciéon de los copolimeros
sintetizados por via quimica como asi también obtener informacién acerca de los
enlaces quimicos presentes. En este ultimo caso, la informaciéon obtenida resulta una
herramienta util en el estudio de la cinética de copolimerizacion de anilina y -

cloroanilina.

En la Figura V1.6 se presentan los espectros IR del homopolimero de anilina (a) y de
los copolimeros de anilina y 7-cloroanilina con alto contenido de anilina en la solucién
utilizada para la copolimerizacion (b-e), mientras que en la Figura V1.7 se presentan los
espectros IR del homopolimero de 7-cloroanilina (d) y de los copolimeros de anilina y
m-cloroanilina con alto contenido de 7-cloroanilina en dicha solucién (a-c). Ademas, en
la Figura V1.7 se muestra (grafico insertado) una vista expandida de la region 1800-2000
cm! en el espectro del homopolimero de 7-cloroanilina, la cual ayuda a interpretar el

tipo de sustitucion en los anillos aromaticos.
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Figura VI.6: Espectros IR de PANI (a) y de copolimeros con alto contenido de anilina en la
solucion utilizada para la copolimerizacion. (b) fu-coraniing = 0,001 ; (¢) for-coroanitina = 0,010 ;
( d) _f;ﬂ—[/ﬂfOﬂﬂi/fﬂa = 0,09 7 y ( 6) ﬁff-plaraaﬂi/ina = 0) 167.
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Figura VI.7: Espectros IR de PmCLANI (d) y de copolimeros de anilina y m-cloroanilina.
( d) ﬁﬂv[/Oi‘ﬂaﬂi/iﬂﬂ = 0,500, ( b) ﬁﬂ~:/0r0¢zﬂi/iﬂa =04833; ( 5) _ﬁﬂ'[/Oi‘ﬂaﬂi/iﬂﬂ = 0,909.
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Las caracteristicas generales de los espectros IR estan en acuerdo con publicaciones ya
reportadas para este tipo de polimeros [Saricifici, 1990; Baddour-Hadjean, 1996, Andrade,
1996, Li, 2005; Waware, 2005].

En primer lugar, se observa que a medida que aumenta el contenido de -cloroanilina
en la solucién de copolimerizacion disminuye la intensidad de la banda ancha localizada
a altas frecuencias. Dicha banda ha sido atribuida a portadores de carga deslocalizados,
en la forma conductora de PANI [Sariciftez, 1990]. Entonces, las observaciones
concuerdan con la menor conductividad de los copolimeros de anilina y 7-cloroanilina
a medida que aumenta la fraccion de z-cloroanilina en la soluciéon de copolimerizacién

[La, 2005; Waware, 2005].

En la region entre 3000 y 3500 cm! se observan las bandas usuales ya reportadas en
literatura [Baddour-Hadjean, 1996; Andrade, 1996]. L.a banda a aproximadamente 3200
cm! corresponde al estiramiento (s#refching) de los enlaces N-H de las unidades NH* y
NH>* presentes en las cadenas poliméricas. En el caso de los copolimeros con alto
contenido de anilina (Figura VIL.6), se observa ensanchada debido a uniones de tipo
puente hidrégeno. Luego también pueden observarse las bandas de estiramiento de las
unidades del tipo NH a aproximadamente 3400 cm! y del tipo CH aromatico a

aproximadamente 3000 cm!, ambas solapadas con la banda correspondiente a NH™.

En el caso del homopolimero de -cloroanilina (Figura VI.7d) esta ultima banda se
encuentra menos ensanchada, lo cual indica una menor extension en la formacién de
enlaces del tipo puente hidrégeno. Este hecho puede estar relacionado con el
impedimento estérico causado por los atomos de cloro, los cuales impiden, en cierta
medida, el acercamiento de las cadenas poliméricas necesario para la formacion de los

enlaces del tipo puente hidrégeno.

En la Figura VL.8 se presenta una visiéon expandida de los espectros IR en la zona 400-
1700 cm! del homopolimero de anilina (a), 7-cloroanilina (d) y de los copolimeros con
Sodoroanitina = 0,500 (b) y 0,833 (c). Claramente, se observan algunas diferencias a medida

que el contenido de 7-cloroanilina aumenta.
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Figura VI.8: Espectros IR de PANI (a) , fu-doraniina = 0,500 (b) , frr-dioroanitina = 0,833 (¢) y
PmCIANI (d) en el rango 400 — 1700 cnr’. Los niimeros sobre los grdficos corresponden a los valores

de niimero de onda de los picos de interés.

En primer lugar, comenzando con el espectro IR de PANI (Figura VI.8a), en la regién
1450-1600 cm! se observan dos bandas principales alrededor de 1600 y 1500 cm-l,
respectivamente, las cuales han sido asignadas a estiramientos C=C del anillo, y la
primera también debida al estiramiento C=N, dada por la estructura quinona-imina
[Andrade, 1996]. Otras bandas intensas corresponden al estiramiento C-N cerca de 1300
cm!; a la deformacion (rocking) del enlace C-H a alrededor de 1160 cm! y la banda a
830 cm! debida a la deformacion (bending) fuera del plano del enlace C-H,
correspondiente a dos atomos de hidrégeno adyacentes. Ademas, es bien conocido

[Bellamy, 1968] que las frecuencias de este tipo de deformaciones (bending) se corren
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hacia menores nimeros de onda a medida que aumenta el nimero de hidrégenos
adyacentes en el anillo aromatico. En el caso de PANI, dado que la polimerizacién es
del tipo cabeza-cola, hay dos pares de hidrégenos adyacentes, lo que da lugar a una
sustitucion 1,4 del anillo aromatico, por lo tanto la banda a 830 cm! es la tnica que se
observa [Andrade, 1996).

Ademas, cabe mencionar que en el espectro IR de PANI no se observan bandas a
numeros de onda correspondientes a estiramientos C-Cl, como asi tampoco a otro tipo

de sustitucion en el anillo. Esta misma observacion ya ha sido reportada, en el caso de

PANI y con HCI 1 M en el medio de reaccion de polimerizacion [Morales, 1997).

Siguiendo con el espectro IR del homopolimero de 7-cloroanilina (Figura VI.8d), es
evidente su naturaleza mas compleja, comparado con el espectro IR de PANIL
Claramente, también estan presentes las bandas del anillo que se observan en PANI,
aunque ensanchadas y/o divididas. Debe notatse la presencia de hasta cuatro bandas
en esta zona del espectro, entonces el cambio observado (comparando con PANI)
puede ser atribuido a la presencia de los sustituyentes cloro en el anillo. La banda de
estiramiento C-N también esta presente, pero con menor intensidad. Luego, en la zona
de menores nimeros de onda del espectro, donde aparecen las vibraciones C-H fuera
del plano, se observa una banda a 830 cm! al igual que en PANI, pero con mucha
menor intensidad. Ademas, la banda a 868 cm! es consistente con un tnico hidrégeno
aromatico entre dos sustituyentes.

Continuando con el andlisis, se observan dos nuevas bandas a 680 y 780 cm!, cuyas
intensidades son relativamente altas. Ambas caen en el rango de las vibraciones de
estiramiento C-Cl aromatico [Bellamy, 1968, Pretsch, 1990]. Ademas, la intensidad de
dichas bandas aumenta conforme crece la fraccion molar de m-cloroanilina. Sin
embargo, la banda a 680 cm!, atribuida en algunas publicaciones a estiramientos C-ClI
[Li, 2005; Waware, 2005], también es observada en clorobenceno y fluorobenceno, y en
otros compuestos con anillos aromaticos sustituidos. Entonces, se atribuye la banda de
780 cm! al estiramiento C-Cl aromatico, y la banda de 680 cm! a vibraciones del
esqueleto en presencia de sustituyentes halégenos.

Con el objetivo de dilucidar el tipo de sustituciéon en los anillos aromaticos y la

incorporacién de cloro durante la polimerizacion, las observaciones detalladas hasta
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aqui son consistentes con varios tipos de estructuras. Una posible es PmCIANI, es
decir, una sustituciéon 1,24 sin incorporaciéon de cloro en los monémeros de -
cloroanilina (un H aislado, y dos H adyacentes). Teniendo en cuenta la incorporacion
de cloro a los anillos antes detectada, y de acuerdo a las bandas observadas en el
espectro IR, también son posibles otras sustituciones. Una, correspondiente a
monoémeros o-diclorados (sustitucién del tipo 1,234, 2 H adyacentes), la otra
correspondiente a los mondémeros m-diclorados (sustitucion del tipo 1,3,4,5, 1 H
aislado) y la dltima debida a los monémeros p-diclorados (sustitucion 1,3,4,6, 1 H
aislado) /Pretsch, 1990]. Adicionalmente, hay una banda a 1041 cm! correspondiente a
una sustitucion o-dicloro y otra banda a 1076 cm! compatible con una -dicloro. Sin
embargo, en este ultimo caso la banda se observa sélo si no existen otros sustituyentes
entre los atomos de Cl. Ademas, la banda a 1189 cm! que aparece en el espectro del
homopolimero de -cloroanilina de la Figura VI.8 se observa frecuentemente en o-

diclorobencenos.

En la region de 1600 a 2000 cm ! se puede obtener mas informacién acerca del tipo de
sustitucion en los anillos aromaticos. En el espectro del homopolimero de -
cloroanilina (ver ampliacién en la Figura VI.7d) se observan dos bandas, aunque una
parte del espectro esta solapada con la banda del anillo a 1600 cm!, de intensidad alta.
El esquema observado (una banda intensa a aproximadamente 1900 cm! y una banda
débil a alrededor de los 1850 cm) es consistente con una sustitucion 1,2,3.4. Otras
tetrasustituciones dan lugar a esquemas que resultan incompatibles con las bandas
observadas [Pretsch, 1990/, pero la presencia de la banda muy intensa y relativamente
ancha a 1600 cm! no permite descartarlas por completo. Ademas de la sustitucién
1,2,3,4, la otra sustitucion que puede resultar compatible con las bandas observadas
para el homopolimero de 7-cloroanilina es la 1,2,4. El esquema para dicha sustitucion
corresponde a una banda débil entre dos bandas intensas, donde la de menor nimero
de onda cae aproximadamente a 1700 cm. En el espectro de m-cloroanilina, dicha
banda podria estar solapada con la banda intensa del anillo aromatico.

Los espectros IR de los copolimeros de composicion intermedia (Figura VI8, b y ¢)
muestran caracterfsticas intermedias, confirmando la formacién del copolimero e

indicando una estructura similar para el producto.
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171.3.3.2 Resonancia magnética nuclear de 'H (H-RMN)

Con el objetivo de obtener informacién complementaria a la obtenida a partir de las
mediciones de FTIR vy, de esta manera, dilucidar el tipo de sustitucién en los anillos
aromaticos, se llevaron a cabo mediciones de resonancia magnética nuclear de H.

En la Figura VI.9a se presenta el espectro de RMN de 'H para el homopolimero de 7-
cloroanilina en DMSO-ds, mientras en la Figura VI.9b se expone una zona expandida

del mismo (de 7,75 a 6,80 ppm).

6.0 50 40 30 20 1.0 ppm

7.70 7.60 7.50 7.40 7.30 7.20 7.10 7.00 6.90 ppm

Figura V1.9: (a) Espectro de "H-RMN del homopolimero de m-cloroanilina en DMSO-ds ;
(b) Zona expandida de 7,75 a 6,80 ppm.
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Cabe mencionar que también se ha registrado el espectro de 'H-RMN para el
copolimero formado a partir de una solucién de f-soraniina = 0,833, resultando el mismo
practicamente idéntico al presentado en la Figura VIL.9.

En la Figura VI.9b se observa un gran nimero de picos, los cuales pueden ser debidos
tanto a diferentes estructuras presentes en el polimero como a diferentes estados
conformacionales discretos de la cadena polimérica. La complejidad del espectro
dificulta la asignaciéon de los picos, especialmente cuando varios de estos aparecen
juntos o solapados.

Con el objetivo de asignar los picos, se procedi6 a simular los espectros de 'H-RMN de
distintas estructuras poliméricas mono y dicloradas, a través de dos simuladores: el
programa ACD/HNMR (www.acdlabs.com) y el servicio gratuito SPINUS-WEB
(www2.ccc.uni-etlangen.de/services/spinus/). Las asignaciones que resultan mds
concluyentes a partir de las simulaciones son aquellas que se presentan en la Tabla V1.3,

junto con el tipo de sustituciéon correspondiente.

Tabla VI.3: Picos de "H-RMN asignados, desplazamientos quiniicos (en ppm) y estructuras
compatibles.

Pico | & (ppm) Estructura Pico | 8 (ppm) Estructura
- a a o
B cl
0,87 H _
a TN N——* d 7,44 H
6,89 *1—N cl
L d
L H,
-« a o T a a ]
H H : H
b 7,27 TN N——* e 7,46 TN N—
- H, Hy, N L H, _
- TR
H H
c 7,40 TN N7
-« H, -
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El hecho importante es la presencia de diversas estructuras de dicloroanilinas, como
puede observarse en la Tabla VI.3. Ademas del sustituyente Cl original en la posicion
meta del anillo, los atomos de Cl adicionales aparecen en las posiciones orfo y para
relativas al grupo amino. Esto esta de acuerdo con la cloracion de los monémeros de 7-
cloroanilina, ya que el grupo amino dirige la sustitucion del anillo en esas posiciones.

Entonces, las medidas de RMN confirman la adicién de Cl en el producto y muestran
que dicha adicién tiene lugar en distintas posiciones del anillo aromatico. Esto es, en las
posiciones 2, 4 o 6 con respecto al grupo amino, aunque de los resultados presentes y
los de IR cabria esperar que la sustituciéon del segundo cloro en el polimero sea
preferentemente en la posiciéon 2. Cabe mencionar que el sustituyente Cl en la posicion
para con respecto al grupo amino (pico d, estructura en la Tabla VI.3) dara lugar a un
monoémero incapaz de ser incorporado a la cadena polimérica propagante, hecho que

resulta consistente con menores rendimientos y pesos moleculares observados por Li y

colaboradores /I.z, 2005].

A partir de las mediciones de XPS se encontré que en el caso del homopolimero de -
cloroanilina, la relacién Cl / N (esto es, el numero promedio de atomos de cloro por
anillo aromatico) es de aproximadamente 1,8. A partir de este resultado se puede pensar
que las caracteristicas observadas en los espectros IR y RMN resultan consistentes con
un polimero que contiene el 80% de los mondémeros diclorados y un 20% de

monoémeros con sustituciéon 3-cloro, como puede observarse en la Figura VI.10:

(‘:1 |

aninWan

- c-n L cl - 4n

Figura VI.10: Estructura propuesta para el homopolimero de m-cloroanilina.

Entonces, hasta aqui, con los resultados de XPS, microanalisis, FTIR y 'H-RMN se
confirma la incorporaciéon de cloro a los anillos aromaticos y, ademas, es posible

conocer los sitios del anillo sustituidos por cloro.
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VI1.3.4 Espectroscopias de absorbancia y fluorescencia UV-Visible

V1.3.4.1 Espectroscopia de absorcion UV -1 isible

Como ya se comento, se registraron los espectros de absorcion UV-Visible de los homo
y copolimeros sintetizados por via quimica, en solucion de NMP, tanto en sus formas
oxidadas como en las reducidas (luego del agregado de hidroxilamina a las soluciones

preparadas).

En la Figura VI.11 se presentan los espectros de absorbancia de las formas oxidadas de
los homopolimeros de anilina (PANI) y z-cloroanilina (PmCIANI), y de los
copolimeros con distinta proporciéon de ambos monémeros. El color de cada uno de
los espectros de absorbancia corresponde a la coloraciéon de la solucién resultante.
Desde el espectro de PANI hacia el de PmCIANI, es decir, en direccion descendiente

en la figura, aumenta el contenido de 7-cloroanilina en la solucién de copolimerizacion.

En primer lugar, en la Figura VI.11 se observa que los espectros de absorcion de PANI
y de los copolimeros con alto contenido de anilina en la solucién de copolimerizacion
(a-e, donde e corresponde a una solucién equimolar de ambos mondémeros) resultan
practicamente idénticos desde el punto de vista cualitativo. Todos presentan una banda
intensa a aproximadamente 320 nm, correspondiente a una transicion del tipo TETH, es
decir, al salto de banda o band gap. Ademas presentan otra banda por encima de los 600
nm, a apréximadamente 625 nm, la cual ha sido asignada a una transicién del tipo n-Tt¥,
o banda de transferencia de carga, correspondiente a una excitaciéon de anillos
bencenoideos a anillos quinoideos. Estas caracteristicas ya han sido reportadas para

PANI [Stilwell, 1989; Fu, 1994].

Dado que los mencionados espectros (PANI, a-e) se mantienen practicamente
invariables con el aumento del contenido de m-cloroanilina en la soluciéon de
copolimerizacién, resulta claro que no hay cambios apreciables ni en el largo de
conjugacion ni en la estructura de los copolimeros en este rango de fracciones molares

de m-cloroanilina.
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Figura VI11: Espectros de absorcion UV -1 isible de homo y copolimeros de anilina y m-
cloroanilina en sus formas oxidadas base, sintetizados por via guimica, en solucion de NMP. De (a) a
(g) anmento de la fraccion de m-cloroanilina en la solucion de copolimerizacion. (a) 0,001; (b) 0,010;
(c) 0,091, (d) 0,167; (¢) 0,500; (f) 0,833, (2) 0,909.
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A partir del espectro f, correspondiente a una f-dsmanina = 0,833 en la soluciéon de
copolimerizacién, se observan cambios apreciables en las bandas de absorcion. En
primer lugar, la transiciéon del tipo TETT® se corre hacia menores longitudes de onda,
hecho que implica un aumento del salto de banda o band gap. Esto es debido a la mayor
cantidad de sustituyentes cloro en la cadena polimérica, el cual causa un aumento del
angulo de torcién, y una evidente disminuciéon de la conjugacién. Luego, la banda
correspondiente a la transiciéon n-Tt* disminuye en intensidad hasta casi desaparecer, a la
vez que se corre hacia menores longitudes de onda, a medida que aumenta el contenido
de m-cloroanilina. En el homopolimero de m-cloroanilina dicha banda aparece a
aproximadamente 560 nm, denotando una clara disminucién de la conjugacion, hecho
que puede darse por la presencia de cadenas poliméricas mas cortas a medida que crece

el contenido de m-cloroanilina.

Segun ha sido publicado por Li et al. /I, 2005/ a partir de una solucién con un 20% de
m-cloroanilina, disminuye el peso molecular del copolimero conforme crece la fraccion
de dicho comonémero. Es decir, con estos resultados se puede deducir que el
corrimiento hacia menores longitudes de onda de la banda n-Tt* esta asociada a una

disminucién del largo de la cadena del copolimero.

Por otro lado, la menor intensidad de la banda correspondiente a la transicién n-Tt* (que
involucra a las unidades de tipo quinoideas) a medida que aumenta el contenido de -
cloroanilina en la solucién de copolimerizacion puede ser atribuida, en primer lugar, a la
cloracién/dicloraciéon de los anillos. Puede pensarse que a medida que aumenta la
fraccién de z-cloroanilina en la solucién de copolimerizacion, el copolimero obtenido
se encuentra en un estado de oxidacién menor con respecto a las soluciones con mas
alto contenido de anilina. Un menor estado de oxidacion implica la presencia de menor
cantidad de unidades quinoideas, responsables de la transiciéon n-Tt* y, por lo tanto, una

menor intensidad de dicha banda.

Un hecho que resulta sorprendente es la aparicion de una nueva banda de absorcion a

aproximadamente 380 nm, en los espectros de los copolimeros f y g, y del

homopolimero de m-cloroanilina (PmCIANI). Diaz y colaboradores [Diaz, 2007]
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estudiaron la copolimerizaciéon de anilina con dicloroanilinas, y sélo en el caso del
copolimero con 2,3 dicloroanilina se observa un espectro de absorcién UV-Visible
similar al presentado en la Figura VI.11 para el caso de altos contenido de -
cloroanilina en la soluciéon de copolimerizacién. Es decir, ademas de las dos bandas

tipicas, aparece una banda adicional a aproximadamente 380 nm.

De forma analoga, en la Figura VI.12 se presentan los espectros de absorbancia de las
formas reducidas, luego del tratamiento con el agente reductor. Aqui también el color
de cada uno de los espectros de absorbancia corresponde a la coloracion de la solucién
resultante, notandose que en las ultimas tres soluciones, se mantiene invariable con
respecto al caso oxidado. Desde el espectro de PANI hacia el de PmCIANI, es decir, en
direccion descendiente en la figura, aumenta el contenido de m-cloroanilina en la

solucion de copolimerizacion.

En la Figura VI.12, entonces, se puede observar que a partir del agregado de agente
reductor los espectros de los (co)polimeros con altos contenido de anilina muestran el
comportamiento esperado [Szhwell, 1989]: desaparece la banda a 620 nm vy, a su vez, se
observa una nueva banda a aproximadamente 450 nm. Como ya se comento, la banda
a aproximadamente 620 nm corresponde a una transicion del tipo n-Tt, la cual
involucra a las unidades del tipo quinoideas, que se reducen a unidades bencenoideas
por el agregado de hidroxilamina. La banda a aproximadamente 450 nm se ha atribuido
a la forma protoesmeraldina de PANI, y su espectro de absorbancia UV-Visible se ha
presentando en la Figura I11.15. Es decir, el agregado de hidroxilamina no provoca la
reduccion completa a leucoesmeraldina (que darfa lugar a un unico pico a
aproximadamente 320 nm en el espectro de absorbancia UV-Visible), sino a un estado

de oxidacién intermedio.

Por otro lado, los espectros para los copolimeros con fy-dormaniina > 0,500 no muestran
cambios con respecto a los de la Figura VI.11, hecho que indica que el estado de
oxidaciéon de esos copolimeros no cambia apreciablemente, ain con exceso de

hidroxilamina.
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Figura VI.12: Espectros de absorcion UV -V isible de homo y copolimeros de anilina y m-
cloroanilina en sus formas reducidas base sintetizados por via quimica, en solucion de NMP. De (a) a
(g) anmento de la fraccion de m-cloroanilina en la solucion de copolimerizacion. (a) 0,001, (b) 0,010,

(¢) 0,091, (d) 0,167, (e) 0,500; (1) 0,833, (g) 0,909.
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Con el objetivo de explicar la aparicion de la banda a 380 nm conforme crece la

cantidad de -cloroanilina en la solucién de copolimerizaciéon (y en el copolimero final)
. . . , , ® .

se realizaron simulaciones computacionales a través del programa HyperChem ™ version

7.03, la cual incluye los parametros de cloro apropiados.

Las simulaciones de los espectros de absorciéon fueron realizadas para oligobmeros de

anilina, z-cloroanilina y dicloroanilinas, siguiendo el siguiente protocolo:

1) Dibujo de los distintos tetrameros y octameros, todos terminados en fenilo.
2) Optimizacién de geometria molecular mediante el método semiempirico PM3.
3) Cilculo de los espectros de absorcion a través del método ZINDO/S, con

interaccioén de configuraciones (simplemente excitado).

El método PM3 es una reparametrizacion del AM1 (Austin Method 1), que resulta ser
el mas exacto de los métodos semiempiricos para el calculo de las geometrias y de los
calores de formacién. Ademas el método PM3 esta extensamente probado y es
especialmente adecuado para moléculas organicas. El método ZINDO/S estd
especificamente parametrizado para el calculo de espectros de absorcion electronicos.
Esta metodologia produce resultados satisfactorios para polianilinas, segin se encuentra

reportado en literatura /de Oliveira, 2000).

Se estudiaron tetrameros y octameros terminados en fenilo, ya que se encuentra
reportado que son modelos adecuados para estudiar las propiedades del polimero /de
Oliveira, 2000; Sadighi, 1998]. En los calculos de interacciéon de configuraciones (CI) se
incluyeron de 300 a 800 configuraciones, dependiendo del oligdbmero. De todas
maneras, las caracteristicas principales de los espectros no resultaron fuertemente

dependientes del numero de configuraciones.

En la Figura VI.13 se presentan algunas de las estructuras estudiadas. Se trata de
octametros de dicloroanilina terminados en fenilo (diClAni-8), donde un atomo de
cloro esta en posicion meta, mientras que el otro puede estar tanto en o770 como en para

con respecto al atomo de nitrégeno.
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Figura VI.13: Estructuras estudiadas para el octametro de di-cloroanilina (diCLAnZ-8). Ver el

texto para detalles.

También fueron estudiados oligobmeros equivalentes, constituidos por 7-cloroanilina sin

cloracién adicional (mClAni-8), y por anilina unicamente (Ani-8). Los tetrametros

correspondientes terminados en fenilo (diClAni-4, mClAni-4 y Ani-4) también fueron

utilizados para los calculos. Todas las simulaciones fueron llevadas a cabo para el estado

oxidado esmeraldina. Un numero de diferentes estructuras han sido propuestas en

literatura para la forma esmeraldina, las cuales incluyen: unidades quinona-imina,

semiquinona catién radical (polaron, dobletes y tripletes) y semiquinonas de spin nulo

[Josefowicz, 1989; Monkman, 1991; Genoud, 1991; Wienk, 1996, 1/ arela A’/mrez, 2008].

En base a esto y luego de la realizacion de céalculos preliminares, las estructuras de los

oligbmeros presentadas en la Figura VI.13 fueron examinadas en detalle. Para cada

octamero se asumio que el estado de oxidaciéon podia ser: forma Q, una unidad

quinona-imina como es considerada usualmente; forma SQ1, una semiquinona donde

dos atomos de nitrégeno “semiquinénicos” (marcados en color rojo en la Figura VI.13)

estan separados por dos anillos (entonces, por un nitrégeno aminico normal); formas

SQ2 y SQ3, donde los atomos de nitrégeno semiquinénicos estan separados por dos y

tres atomos de nitrégeno aminicos, respectivamente.
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Los espectros electronicos simulados para los octameros de anilina, 7-cloroanilina y
dicloroanilina se presentan en la Figura VI.14. Cabe mencionar que los espectros

simulados para los tetrameros resultan practicamente idénticos.

——5Q1
——5Q2
——SQ3

Absorbancia (u.a.)

1
1

300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

Figura VI.14: Espectros de absorcion simulados con ZINDO/ S para distintos octameros. (a) Ani-
8, (b) mCLAni-8; (¢) diCLAni-8. Estructuras: Q = esmeraldina base (quinona-imina) normaly SQ1
=grupos semiquinona singletes con dos anillos (un grupo amino) entre ellos; SQO2 = grupos
Semiquinona singletes entre dos grupos amino; SQ3 = idem con tres grupos amino entre ellos.
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Como puede observarse en la Figura VI.14, los espectros para las estructuras Q
presentan las caracteristicas del espectro experimental de PANI base en su forma
esmeraldina, y ademas esta de acuerdo con los resultados experimentales y teéricos de
literatura para oligbmeros de anilina /de Oliveira, 2000 (a); Sadight; 1998, de Oliveira, 2000
(b);  Zun, 2001; Chen, 2005]. En primer lugar, se observan dos bandas, a
aproximadamente 340 y 500 nm, respectivamente.

Las estructuras SQ1 presentan espectros diferentes, no coincidentes con los
experimentales para PANI y PmCIANI. ILas formas SQ2 y SQ3, por otro lado,
presentan una banda centrada cerca de los 380 nm, mientras que la banda en la region
del rojo esta ausente, en acuerdo con las observaciones experimentales. Tanto Ani-8,
mClAni-8 como diClAni-8 muestran las mismas caracteristicas en las variantes SQ2 y
SQ3, al igual que los tetrameros. Entonces, estas simulaciones predicen que los
sustituyentes cloro no afectan sustancialmente los espectros, sélo la configuracién del
esqueleto del polimero. Debe remarcarse que estos espectros fueron solo predichos
para las estructuras singletes (sin spin). Los calculos con oligbmeros dobletes y tripletes
no muestran la banda a 380 nm, en cambio muestran una banda a alrededor de 500-550
nm.

A continuacién, en la Tabla V1.4, se presentan los calores de formacion calculados, para

las distintas estructuras estudiadas, expresados en k] mol-l.

Tabla VI.4: Calores de formacion predichos a través de PNL3, de oligomeros de anilina y cloroanilina

(k] mol)

Estructura Q sQl SQ2 SQ3

Ani-4 703 715 771 —

mClAni-4 564 603 561 —

diClAni-4 495 508 489 —
Ani-8 1170 1176 1178 1172
mCIAni-8 1079 1100 957 943
diClAni-8 812 920 750 751

Como puede apreciarse, para los oligomeros de anilina la estructura Q resulta ser la mas
estable, mientras que para los oligobmeros sustituidos con cloro, especialmente los

diclorados, las formas SQ2 y SQ3 parecen ser las mas estables.
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Estos resultados predicen que los sustituyentes cloro estabilizan los grupos
semiquinona sin spin, hecho que esta en acuerdo con la observaciéon experimental
acerca de la banda a 380 nm que aparece para altas relaciones mClAni : Ani.
Previamente, las formas semiquinona sin spin fueron solamente predichas para estados
particulares de la forma esmeraldina sal [TVarela Alvarez, 2008]. Segin los calculos
realizados en esta tesis, los espectros de absorbancia UV-Visible con f-sormaniina = 0,833,
0,909 y 1,000 de la Figura VI.11 pueden explicarse a través de un incremento en la
proporcion de segmentos de polimero que contienen anillos diclorados. Dichas
proporciones estan relacionadas con la intensidad de la banda de absorciéon a
aproximadamente 380 nm. Ademds, los menores calores de formacién de las
estructuras SQ2/3 sugieren fuertemente una mayor estabilidad, lo cual puede explicar
que el tratamiento con hidroxilamina no reduce los copolimeros con altas relaciones
mClAni : Ani. Estos resultados son consistentes con el hecho de que los sustituyentes
cloro en posicién orto relativa al grupo amino participan en la estructura de resonancia y,

entonces, estabilizan las unidades semiquinona.

Entonces, con los resultados obtenidos a partir de las simulaciones computacionales se
deduce que para el homopolimero de anilina y los copolimeros con alto contenido de
anilina, la estructura estable corresponde a la forma esmeraldina base. Es por ello que
los espectros de absorbancia UV-Visible presentan las dos bandas tipicas a
aproximadamente 340 nm y 540 nm. A medida que aumenta el contenido de -
cloroanilina, la estructura con unidades semiquinoideas separadas entre si por dos y/o
tres nitrogenos aminicos se ve estabilizada, y esto resulta en la apariciéon de la banda de

absorcion a aproximadamente 380 nm.

VV1.3.4.2 Espectroscopia de emision de fluorescencia

En la Figura VI.15 se presentan los espectros de emision de fluorescencia corregidos,
de los homopolimeros de anilina (PANI) y m-cloroanilina (PmCIANI) y de sus

copolimeros, en sus formas bases oxidadas, en solucion de NMP. En la Figura VI.16 se
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presentan los espectros de emision de fluorescencia corregidos, luego del agregado de

hidroxilamina.

La correccion de dichos espectros se realizé en base a la ecuacion (VI.2), que tiene en
cuenta el fenémeno de reabsorcion, junto con la geometria del sistema [Ldpeg Arbeloa,

1980, Vieira Ferreira, 1991]:

;= AA)+ A(A) 1 =, 230340A)
me — Tm A(/]()) 1 = o 2303(AM)+AM) (VL.2)

Donde In,. corresponde al espectro de emision corregido por reabsorcion, Inm es el
espectro de emision observado, A(Ay) es la absorbancia de la soluciéon de copolimero a
la longitud de onda de excitacién (310 nm) y A(A) en el rango de emision (330-600
nm). Cabe mencionar que los espectros de absorbancia UV-Visible presentados en la
Figura VI.11 y VL.12 corresponden a las mismas soluciones de homo/copolimero

cuyos espectros de emision han sido registrados y presentados, luego de la correccion,

en las Figura VI.15 y VL.16.

Las caracteristicas generales de la emisién de fluorescencia de PANI esta de acuerdo
con la literatura [Son, 1989; Shimano, 2001] y con los resultados presentados en otros

capitulos de esta tesis.

La forma reducida (Figura VI.16) presenta un maximo de emision alrededor de los 450
nm (2,8 eV), es decir, 1,2 ¢V por debajo de la banda principal de absorcién a 4 eV. La
forma oxidada (Figura VI.15) presenta un maximo de emisiéon centrado en
aproximadamente 390 nm (3,2 eV), con un corrimiento hacia al azul de 0,4 eV
comparado con el polimero reducido. Este corrimiento puede ser atribuido a una nueva
banda de energia que surge por la presencia de unidades quinona-imina. Los
copolimeros con alto contenido de anilina presentan el mismo comportamiento, pero a
medida que aumenta f dmanina 10s espectros de fluorescencia de la Figura VI.15

muestran un corrimiento gradual hacia el rojo.
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Emision de fluorescencia (u.a.)
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Figura VI.15: Espectros de emision de fluorescenia de homo y copolimeros de anilina y m-
cloroanilina sintetizados por via quimica, en solucion de NNP, en sus formas base oxidadas. De (a) a
(g) anmento de la fraccion de m-cloroanilina en la solucion de copolimerizacion. (a) 0,001; (b) 0,010,
(c) 0,091, (d) 0,167; (¢) 0,500; () 0,833, (2) 0,909.
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Intensidad de fluorescencia (u.a.)
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Figura VI.16: Espectros de emision de fluorescencia de homo y copolimeros de anilina y -
cloroanilina sintetizados por via quimica, en solucion de NNP, en sus formas base reducidas. De (a) a
(g) anmento de la fraccion de m-cloroanilina en la solucion de copolimerizacion. (a) 0,001, (b) 0,010,
(¢) 0,091, (d) 0,167, (e) 0,500; (1) 0,833, (g) 0,909.
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El homopolimero de 7-cloroanilina presenta una banda de emisién centrada en 460 nm
(Figura VI.15), coincidente con el espectro de emisién luego del agregado de
hidroxilamina de la Figura VI.16. Ademas, todos los copolimeros “reducidos” de la

Figura VI.16 muestran aproximadamente espectros coincidentes.

Estos resultados son consistentes con la ausencia de unidades del tipo quinona-imina
en los (co)polimeros con alta f-dormaniins, 10s cuales no muestran cambios evidentes

cuando se los trata con agente reductor.

Para determinar los rendimientos cuanticos relativos de los homo y copolimeros en
solucion fue necesaria la eleccion de un estandar de fluorescencia adecuado. Para ello se
seleccion6 como estindar una solucion de antraceno en etanol (104 M), cuyo
rendimiento cuantico es conocido, @in = 0,29 /Guilbault, 1990). Se midi6 el espectro de
emision de fluorescencia de dicha solucién, seleccionando la misma longitud de onda y
el mismo rango de emisiéon que para el caso de las soluciones de los homo vy

copolimeros. Asimismo, se registrd su espectro de absorbancia UV-Visible.

Entonces, para determinar el rendimiento cuantico de fluorescencia de los homo vy

copolimeros de anilina y 7-cloroanilina, @ se emple6 la ecuacion (VI.3):

I Im,f dA 7 ’ A/m (Ao) VL3)
J.Im,mm dA ”fm A(Ao) .

P=Pn

En primer lugar, en esta ecuaciéon los términos con subindice AN corresponden al

estandar de fluorescencia, es decir, a la soluciéon de antraceno en etanol. Luego

I I, . dA corresponde a la integral del espectro de emision de fluorescencia corregido, 77

es el indice de refraccion de la solucion, y A(Ao) es la absorbancia de la solucién a la

longitud de onda de onda de excitacién (310 nm).

Entonces, el rendimiento cuantico de fluorescencia, @ de cada homo/copolimero en

solucién fue obtenido integrando los espectros de emisiéon mostrados en las Figuras

166



Capitulo VI

VI.15 y VI.16 y el de antraceno en etanol, midiendo las absorbancias correspondientes

a Ao.

Con el objetivo de estudiar la dependencia del rendimiento cuantico de fluorescencia
con la fraccién de cloro en el copolimero se determinaron los rendimientos cuanticos

relativos, @, a partir de la siguiente expresion:

@ = (V1.4)

%QX
Donde @ corresponde al rendimiento cuidntico del homo/copolimero, y ¢hax es el

rendimiento cuantico maximo observado.

En la Figura VI.17, entonces, se presentan los rendimientos cuanticos relativos (@) para
las formas oxidadas, como funcién del nimero medio de atomos de cloro por anillo

aromatico para cada copolimero (Fc), determinado a partir de la técnica XPS.
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Figura VI.17: Rendimientos cudnticos de fluorescencia relativos (@) en funcion de Fc; para los homo

Y copolimeros de anilina y m-cloroanilina en sus formas base oxidadas.
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Como puede verse, para F; menores a 0,4, @ adquiere valores entre 0,2 y 0,4. Luego,
para F¢; mayores a uno, @ resulta practicamente constante y cercano a uno.

A partir de la Figura VI.17 se deduce que el rendimiento cuantico de fluorescencia para
las formas oxidadas aumenta conforme crece el contenido de cloro en el polimero. El
aumento es mas dramatico al pasar del copolimero con Fa; = 0,274 (f-comanitina = 0,500)
al copolimero con Fey = 1,184 (fy-dormaniina = 0,833). Este cambio es consistente tanto con
los cambios observados en los espectros de absorbancia UV-Visible (Figura VI.11)
como en los espectros de emision de fluorescencia (Figura VI.15).

También se han determinado los rendimientos cuanticos relativos de los homo y
copolimeros en sus formas base reducidas. Se observo que se mantienen practicamente
constantes, independientemente de Fe. Dado que el tratamiento con hidroxilamina no
reduce completamente a los polimeros a su estado leucoesmeraldina (tal cual pudo
observarse cuando se presentaron los espectros de absorbancia UV-Visible), la
dispersion observada es apreciable. A pesar de ello, como se comenté mas arriba, la
tendencia es que el rendimiento cuantico de fluorescencia presenta el mismo valor para
todos los homo y copolimeros estudiados, a pesar de la variaciéon en el contenido de
cloro en los mismos.

Es decir, las unidades quinoideas (presentes en el homopolimero de anilina y en los
copolimeros con alto contenido de anilina, a-¢) desactivan la emision de fluorescencia, a
través de la introduccién de nuevos niveles de energfa en la banda prohibida (band gap).
Para las formas oxidadas, con el aumento en el contenido de cloro los copolimeros ya
no presentan unidades del tipo quinona-imina, entonces la emisién de fluorescencia

crece apreciablemente, no viéndose desactivada.

VI.4 Discusion general

Se atribuye la cloracion adicional de los mondémeros a la cinética lenta de
polimerizaciéon de m-cloroanilina, como ya ha sido reportado por Li y colaboradores
[Li, 2005], y observado cualitativamente en los experimentos presentados en este
capitulo. En el caso de PANI, Morales y colaboradores [Morales, 1997] estudiaron la

cinética de polimerizacién a altas concentraciones de HCI, encontrando una menor
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velocidad y una incorporacién de Cl en el polimero hasta 8% p/p. Adams vy
colaboradores [Adams, 1996] polimerizaron anilina en un medio de HCI, a bajas
temperaturas hasta -35°C, también encontrando Cl en el producto a las mas bajas
temperaturas de reaccion. Estos resultados sugieren que el cloro es incorporado
lentamente en el mondémero, proceso favorecido por una polimerizacion lenta, debido
tanto a un menor consumo del monémero como a una acumulaciéon del agente
oxidante. Esto favorece la oxidacion de Cl a Clz /Morales, 1997]. Se descarta la
incorporacion de Cl en el polimero dado que, en los experimentos presentados en esta
tesis, PANI polimeriza rapido y no se encuentra cloro en el producto, aun cuando el
mismo permanece en el bafio de sintesis en presencia de exceso de oxidante por varias
horas.

Entonces, la competencia entre la adiciéon de un mondémero a una cadena propagante y
la adiciéon de cloro al monémero determina la composicién, como se representa

esquematicamente en la Figura VI.18:

a
o+ Répida H
R-- NH, T NH,——» R-- N NH, + 2H" + 2¢
b
o+ Lenta H
R-- NH, *+ NH,——» R-- N NH, + 2H" + 2¢
cl Cl
C
$,088 + 20 ———  Cl, + 250
/
NH,
Cl Cl
Cl
NH, +Cl, —— C + HT + -< NH,
Cl Cl
Cl NH,
N~ a

Figura VI.18: Esquema de las reacciones de polimerizacion y de la cloracion de los anillos propuesto

para la copolimerizacion de anilina y m-cloroanilina.
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Generalmente es aceptado [Stihwell, 1988 (a); Wei, 1990; Yang, 1992; Petr, 1992] que estos
polimeros crecen a través de un ataque electrofilico de una cadena oxidada a una
molécula de monémero (Figura VI.18a). En el caso de #-cloroanilina, la adicion similar
presenta una menor velocidad de reacciéon (Figura VI.18b). Esto dltimo permite la
cloraciéon de -cloroanilina. Asumiendo que dicha cloraciéon procede a través de una
sustitucion electrofilica por Clo [Morales, 1997], el grupo amino deberia orientar a las
posiciones orto y para, atin con el cloro situado en mefa, como se muestra en la Figura
VI.18c. Los dos primeros casos resultaran en un monémero diclorado, que puede ser
incorporado a la cadena polimérica, en acuerdo con las asignaciones de RMN
(estructuras a, b, ¢ y e de la Tabla VI.3). Por otro lado, la adicién en para da lugar a un
monoémero incapaz de polimerizar (en principio es posible la polimerizaciéon en

posicion orte, pero esto tiene restricciones estéricas importantes).

Li y colaboradores /L, 2005] encontraron que con altas fy-doraniina S€ Obtienen productos
de menor peso molecular y con bajo rendimiento. Ambos hechos son consistentes con
la interpretaciéon propuesta en esta tesis. También, Sayyah y colaboradores [Sayyah,
2000] encontraron una disminucién en el peso molecular promedio con el aumento en
la concentraciéon de agente oxidante, hecho que puede ser explicado también como

debido a una cloracién (parcial) del monémero en la posicion para.

Diaz y colaboradores /Diag, 2001] sintetizaron copolimeros de anilina y dicloroanilina
en condiciones de bajo rendimiento, dado por una relaciéon oxidante : monémero baja.
Si se comparan los espectros de absorbancia UV-Visible en /Diag, 2007] con aquellos
presentados en esta tesis, se observa que los de anilina-co-2,3-dicloroanilina son
similares a los presentados en la Figura VI.11, con fidmamiima = 0,833. Las otras
dicloroanilinas no presentan espectros de absorcion similares a los obtenidos. Este
hecho sugiere, junto con los resultados de RMN e IR, que el homopolimero de -
cloroanilina y los copolimeros con alta f,.-dmaniina tienen, preferentemente, unidades con
sustitucion 2,3 dicloro. Ademads, estos autores reportaron un incremento en la
reactividad para 2,3 y 2,5 dicloroanilinas, hecho que resulta consistente con el alto valor

de CI/N encontrado (cercano a dos) a través de las medidas de analisis elemental y

XPS.
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Entonces, si tienen mayor reactividad, los monémeros diclorados seran incorporados a
la cadena polimérica propagante preferentemente sobre los mondémeros de -

cloroanilina.

Varios autores [Diaz, 2001, Li, 2005; Waware, 2005] reportaron una fuerte disminucioén
(cerca de cinco 6rdenes de magnitud) en la conductividad eléctrica de las formas
dopadas de estos polimeros, yendo de PANI hacia PmCIANI. Esta disminucién ha sido
atribuida a un impedimento estérico de los atomos de cloro, los cuales causan una
rotacion relativa de los anillos aromaticos y, entonces, una disminuciéon de la
conjugacion. De todas formas, a partir de los resultados presentados en esta tesis, surge
otra explicacién, que no excluye la recién citada. La estabilizacion de las estructuras
semiquinonas en lugar de las quinona-imina podria también impedir la conjugacién a
través de la cadena polimérica, dando lugar a una importante reduccién de la

conductividad eléctrica.

Como es esperable, los copolimeros de anilina y #-cloroanilina muestran una mayor
solubilidad en un numero de solventes /Diaz, 2001; Li, 2005; Waware, 2005], en
comparacion con el homopolimero de anilina. Este hecho da lugar a una mejora en la
procesabilidad del material polimérico. De todas maneras, las propiedades y el
comportamiento de anilina-co-7-cloroanilina con relaciones mCIANI : ANI mayores a
1: 1 son muy diferentes de las de PANI, entonces estos materiales no resultan buenos

reemplazantes de PANL

Los resultados obtenidos indican entonces que la incorporacion de unidades -
cloroanilina o, mas probablemente, dicloroanilinas, en la cadena de polianilina da lugar
a unidades o segmentos donde la formacién de estructuras quinoideas estd
desfavorecida y por lo tanto se introducen interrupciones en la conjugacion y en la
capacidad de desactivar la emision de fluorescencia. En el capitulo siguiente se aplicaran

estos copolimeros para procurar dilucidar el alcance de la desactivacion.
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VI.5 Conclusiones del capitulo

Las siguientes conclusiones se deducen a partir de los resultados presentados en este

capitulo:

1.

La polimerizaciéon quimica de z-cloroanilina y la copolimerizacién de anilina y
m-cloroanilna en un medio de HCI da lugar a la adicién de cloro en la cadena
polimérica, consistente con la menor velocidad de polimerizacion de -

cloroanilina.

Los resultados indican que las unidades dicloradas en la cadena lo estan

preferentemente en las posiciones 2,3.

La presencia de sustituyentes cloro en la cadena polimérica estabiliza las
estructuras del tipo semiquinona singlete, las cuales resultan mas estables que las
estructuras del tipo quinona-imina. Este tipo de estructuras semiquinoideas no

pueden reducirse con agentes reductores usuales.
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Capitulo VII

Propiedades opticas de copolimeros de anilina y m-cloroanilina

en forma de film. Estudio de la cinética de copolimerizacion.

VII.1 Detalles experimentales

Luego de sintetizar cada copolimero por via electroquimica utilizando la técnica
galvanostatica, tal cual fue explicado en el Capitulo 11, se procedi6 a la caracterizacion e
investigacion de la emision de fluorescencia de cada film de copolimero en funcién del

potencial aplicado.

En una primera instancia se efectuaron las medidas de emision de fluorescencia, para
ver si efectivamente un cambio en la composicion del film de copolimero provocaba un
cambio en la fluorescencia observada en funcién del potencial aplicado. Para dichas
medidas se seleccion6 como longitud de onda de excitacion, Ao, 330 nm, ya que en los
films sintetizados sobre FTO la banda de absorcion correspondiente a la transicion TeTt
sufre un ligero corrimiento hacia el rojo, como ya ha sido observado en el Capitulo V.
En consecuencia, el rango de emision, A, fue fijado entre 350 y 600 nm. El rango de

potenciales aplicados fue de 0,1 2 0,9 V para cada uno de los copolimeros sintetizados.

Una vez registrada la emisién de fluorescencia de cada copolimero sintetizado, a cada
uno de los distintos potenciales aplicados, se procedié a sintetizar nuevamente los
distintos copolimeros con el objetivo de realizar la caracterizacion por espectroscopia
de absorcion UV-Visible. En este caso se registraron los espectros de absorbancia entre
300 y 700 nm, al igual que en las medidas de polianilina y de copolimeros de anilina y
m-cloroanilina en solucidn, ya descriptas en esta tesis. El objetivo de las medidas de
absorbancia a los distintos potenciales aplicados fue, en primer lugar realizar una
caracterizacion espectroscopica, y posteriormente poder obtener la composicion de
cada copolimero a partir de la descomposiciéon espectral por métodos quimiométricos.

Para ello se tomaron los espectros de absorcion a E = 0,1 V para cada copolimero
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sintetizado. A dicho potencial el copolimero se encuentra practicamente en su totalidad
en el estado mas reducido, leucoesmeraldina. También se registraron los espectros de
los homopolimeros de anilina y 7-cloroanilina.

De esta manera, y a través del uso del programa Bilinear Deluxe, fue posible
descomponer los espectros de absorciéon de cada copolimero en funciéon de los

espectros de los homopolimeros puros.

VIIL.2 Resultados

VII.2.1 Emision de fluorescencia a distintos potenciales aplicados
Como ya se comentod, se registraron los espectros de emision de fluorescencia de los
homopolimeros y de los copolimeros sintetizados electroquimicamente a partir de las

siguientes proporciones de monémeros en solucion:

Tabla VII.1: Proporciones de mondmeros elegidas para la sintesis electroquinica de los copolimeros.

Anilina 1 1 1 1 5 10 50 100 1000 | 10000
m-Cl-Anilina 50 10 5 1 1 1 1 1 1 1

En primer lugar (Figura VIL.1) se presentan los espectros de emision de fluorescencia
para aquellas proporciones de monémeros en las cuales no se observan cambios en los
espectros con el aumento del potencial aplicado. Dichos espectros corresponden al
homopolimero de m-cloroanilina y a los copolimeros sintetizados a partir de una

proporciéon de m-cloroanilina alta en la soluciéon de mondémeros.

En la Figura VIL.la se presentan los espectros de fluorescencia a los distintos
potenciales aplicados para el caso del homopolimero de 7-cloroanilina. Como puede
observarse, la fluorescencia del film no se ve modificada por el cambio en el potencial
aplicado, ocurriendo lo mismo para el caso de los copolimeros con alta proporcion de

m-cloroanilina y baja proporcion de anilina (Figuras VIL.1b y VIL1c).
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En el caso de la Figura VII.1d se observa una pequefia disminucién de la fluorescencia
con el aumento del potencial aplicado, sobre todo a partir de los 480 nm.

A medida que va aumentando la proporcion de anilina en la solucién utilizada para la
copolimerizacién se observa que la emision de fluorescencia disminuye cada vez mas a

medida que se va oxidando al copolimero.
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Figura VIL1: Espectros de emision de fluorescencia a distintos potenciales aplicados de films de
copolimeros de anilina y m-cloroanilina de distinta proporcion de mondmeros en la solucion de
C'OPOZZ.W/«’?'Z.{@[Z.O,”- ( 61) ﬁﬂ~:/0r0aﬂi/iﬂa = 7; 00, ( b) ﬁ?i-[/ﬂfOﬂﬂi/iﬂd = 0,9 1, ( 6) ﬁﬂ—:/proani/ina = 0;83 y
(A) for-comanitina = 0,50. Referencias del potencial aplicado, dentro de cada grifico.

En la Figura VIL2 se presentan los espectros de emisiéon de fluorescencia de los
copolimeros a distintos potenciales aplicados, para el caso de proporciones de anilina
mas altas en la solucién de copolimerizacién. Se puede observar que la emisiéon de
fluorescencia sufre un mayor decaimiento a medida que se va oxidando el copolimero

con proporciones crecientes de anilina en la solucién de monémeros.
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Figura VIL2: Espectros de emision de fluorescencia a distintos potenciales aplicados de films de
copolimeros de anilina y m-cloroanilina de distinta proporcion de mondmeros en la solucion de
copolimerizacion. (a) fo-doroanitina = 0,17, (D) frumctoroaniting = 0,095 (¢) fru-ctoroanitna = 0,01
( d) ﬁ7~r/0r04ﬂi/ina =1. 70_3; ( 6’) ﬁ7~r/0r04ﬂi/ina = 1.10% 09 ﬁtz~:/0roani/iﬂa = 0,00.

Referencias del potencial aplicado, dentro de cada grafico.

En base a los resultados presentados en las Figuras VII.1 y VIL.2 resulta claro que para
copolimeros con alta proporcion de z-cloroanilina en la solucién de copolimerizacion

la emision de fluorescencia no se ve desactivada con el aumento del potencial aplicado.

178



Capitulo VII

Luego, a medida que aumenta la proporcién de anilina en la soluciéon de
copolimerizacion, la fluorescencia decae con el aumento del potencial aplicado, siendo
mayor la desactivacién cuanto mas grande es la proporcion de anilina.

Estos resultados estan de acuerdo con los ya presentados en el Capitulo VI, en el
estudio de los copolimeros de anilina y z-cloroanilina sintetizados por via quimica. Allf
se observo que tanto para el homopolimero de m-cloroanilina como para los
copolimeros con alta fy-doraniina, 12 emision de fluorescencia y el rendimiento cuantico
relativo se mantienen practicamente constantes a pesar del agregado de un agente
reductor.

A partir de los espectros de emision de fluorescencia presentados en las Figuras VIL.1 y
VIIL.2 y considerando los resultados obtenidos en el Capitulo VI, es posible deducir que
para el homopolimero de m-cloroanilina y los copolimeros con fo-domaniina = 0,83 el
material no sufre un cambio redox en el rango de potenciales aplicados (0,1 a 0,9 V vs.
ENH). En la Figura VIL3 se presenta el comportamiento de la intensidad de
fluorescencia relativa, Iry, a 500 nm, en funcién del potencial para algunos de los
copolimeros sintetizados, donde I, = If(E)/Ir (0,1 V) (es decir, la intensidad de
fluorescencia a 500 nm a cada potencial aplicado dividida la intensidad de fluorescencia

a 500 nm y potencial aplicado 0,1 V).
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Figura VIL3: Intensidad de emision de fluorescencia a 500 nm y relativa a la intensidad de emision
de fluorescencia a 0,1 V" (Ir,) en funcion del potencial aplicado para distintos copolimeros de anilina y
m-cloroanilina. Referencias dentro de la figura. (Ani = anilina; mCLAni = m-cloroanilina).
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En esta figura se puede apreciar que recién cuando la proporcion anilina : -
cloroanilina en la solucién de copolimerizacion es 104 : 1, el comportamiento observado
es practicamente idéntico al homopolimero de anilina. También puede observarse que
la atenuacion de la fluorescencia (es decir, la diferencia entre Ira 0,8 Ve Ira 0,1 V) va
aumentando a medida que aumenta la proporciéon de anilina en la solucién de

copolimerizacion.

Se cuenta con varios argumentos que permiten explicar los resultados presentados hasta
aqui (Figuras VIIL.1, VIL.2 y VIL3). El primero, tiene que ver con lo presentado en el
estudio de la fluorescencia de films de PANI en funcién del potencial aplicado (Capitulo
IV). Alli se dedujo que con el aumento del potencial el polimero se vuelve conductor
eléctrico (al pasar a su estado esmeraldina sal), disminuyendo de esta manera la emisién
de fluorescencia. Es decir, la reestructuracion de las bandas de energfa por la oxidacion
de la pelicula desactiva la emisién de fluorescencia. En el caso de los copolimeros de
anilina y m-cloroanilina, el sustituyente cloro en posiciéon meta actia como atrayente de

electrones, haciendo que dichos films sean poco conductores eléctricos, como ya ha sido

reportado [Li, 2005; Waware, 2005].

Ademais, en base a los resultados presentados en el Capitulo VI, se puede deducir que
en los films de copolimeros con alto contenido de cloro la emisién de fluorescencia no
se ve desactivada con el aumento del potencial aplicado dado que los mismos no
forman estructuras quinoideas Por otro lado, el copolimero adquiere una conformacion
menos ordenada que en el caso del homopolimero de anilina, entonces la conjugacién y

por ende la atenuacion de fluorescencia también se ven desfavorecidas por este hecho.

En los resultados obtenidos en el Capitulo VI, en el estudio de los copolimeros
sintetizados por via quimica, se encontro, a través de las simulaciones realizadas, que la
presencia de cloro en los anillos aromaticos estabiliza estructuras con unidades
semiquinoideas frente a las unidades quinona-imina. Entonces, en el caso de
copolimeros con alto contenido de cloro, la fluorescencia no se ve afectada con el

aumento del potencial (al menos en el rango de potenciales estudiado aqui) dado que las
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unidades semiquinoideas no dan lugar a la conjugacion de las cadenas necesaria para la

aparicion de estados en la banda prohibida.

Siguiendo con el andlisis de la Figura VI.3 y de acuerdo a los resultados presentados en
el estudio de la fotoluminiscencia de fizs de PANI sintetizados por voltametria ciclica
(Capitulo IV), @im, es decir, el rendimiento cuantico relativo en el estado
completamente conductor, adquiere valores entre 0,12 y 0,29 para films de Q desde 30,9
2 9,8 mC cm™?, respectivamente. En el caso de PANI sintetizada por via galvanostatica
se observa que la intensidad de fluorescencia limite y relativa a 500 nm adquiere un
valor de 0,47. La diferencia radica justamente en las distintas metodologias de sintesis;
mientras que por voltametria ciclica se obtienen fims mas ordenados y poco
ramificados, utilizando la técnica galvanostatica no es posible tener un control ni en el
orden de las cadenas ni en la ramificacion de las mismas. Estos ultimos fi/ms resultan,
entonces, menos conductores eléctricos que los sintetizados a partir de la técnica
voltametria ciclica. Entonces, a través del estudio de la emision de fluorescencia en
funcién del potencial, también se pueden discriminar o diferenciar fims de PANI de

diferente morfologia, la cual incluye ordenamiento y ramificacién de cadenas.

Todos los resultados expuestos hasta aqui son consistentes con que el decaimiento de
fluorescencia con el aumento del potencial sea debido a la aparicion de zonas
conductoras (del tipo metalicas), como ya se ha sugerido en la presentacion y discusion
de resultados del comportamiento de la emisiéon de fluorescencia con el potencial para

el homopolimero de anilina sintetizado por voltametria ciclica (Capitulo 1V).

Visto de otra forma, a mayor conductividad eléctrica en el estado dopado (que en el
caso del estudio de los copolimeros de anilina y z-cloroanilina significa mayor
proporcion de anilina en el copolimero), mayor es la desactivacién de la emision de
fluorescencia con el aumento del potencial. Asimismo, a medida que crece el contenido
de cloro en el copolimero se estabilizan las estructuras con unidades semiquinoideas
(Capitulo VI), las cuales no sufren ningun cambio redox, al menos en el rango de

potenciales empleado aqui.
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VIIL.2.2 Absorbancia a distintos potenciales aplicados

Se registraron los espectros de absorbancia de cada copolimero sintetizado a los

distintos potenciales aplicados. En la Figura VII.4 se presentan algunos de ellos:
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Figura VIL4: Espectros de absorbancia de algunos de los copolimeros de anilina y m-cloroanilina a
los distintos potenciales aplicados (ver referencias del potencial dentro de la figura). (a) fo-doroanitina =
0;00;' ( b) f;ﬂ—[/ﬂl”Oﬂﬂi/iﬂa = 0;07,' ( 5) ﬁf-f/ﬂf%ﬂi/iﬂa = 0;5 0; ( d) f;ﬂ~[/070ﬂﬂi/iﬂﬂ = 7;00

En la Figura VIL.4a se puede observar que al igual que en el caso de polianilina

sintetizada por voltametria ciclica, el espectro de absorbancia cambia a medida que se

oxida al polimero. L.a banda de absorcion alrededor de los 330 nm corresponde a una

transicion del tipo TETEF (como ya se ha comentado), la cual disminuye en intensidad a

medida que aumenta el potencial. A la vez, con el aumento del potencial aparece una

banda mas débil a partir de los 600 nm, debida a una transiciéon de tipo n-Tt*. Dicha

banda esta relacionada con la aparicion de estructuras quinoideas y conductividad en el

tilm del copolimero, a medida que aumenta el potencial.
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A medida que aumenta la proporcién de m-cloroanilina en la soluciéon de
copolimerizacién los espectros de absorbancia sufren menos cambios con el aumento
del potencial, al igual que ha sido observado en las medidas de emisiéon de
fluorescencia, y en el estudio de los (co)polimeros en solucién (Capitulo VI). En el caso
del homopolimero de 7-cloroanilina (Figura VIIL.4d) directamente no hay cambios en la
absorbancia con el aumento del potencial, lo cual indica que probablemente el polimero
no sufra ninguna modificacién estructural con el cambio del potencial, al menos en el

rango de potenciales estudiado.

Otro hecho que se observa es que los espectros de absorbancia UV-Visible tanto para
el homopolimero de -cloroanilina como para los copolimeros con alto contenido de
ese monomero, resultan significativamente diferentes a los obtenidos en el caso de las
medidas en soluciéon (Capitulo VI). Esto estarfa indicando que las estructuras de los
copolimeros obtenidos por la técnica galvanostatica resultan diferentes a las obtenidas a
partir de la sintesis quimica. Debe sefalarse, sin embargo, que debe producirse la
incorporacién de Cl en el polimero tal como se vio en el Capitulo VI, por el medio
fuertemente oxidante (en este caso la aplicacion de una densidad de corriente alta) y la
presencia de una alta concentracion de HCL Por una parte, la 7-cloroanilina es menos
reactiva que algunos mondmeros diclorados como la 2,3-dicloroanilina /Diag, 2001).
Por otra parte, para lograr la sintesis por via galvanostatica (mucho mas enérgica que la
voltametria ciclica) es necesario que esté presente el HCI: ensayos realizados con -
cloroanilina en un medio con HCIO4 en las mismas condiciones no produjeron ninguna
polimerizaciéon. Ademas este monomero directamente no es soluble en H2SO4 en las
condiciones de electropolimerizacién, por precipitacion de la sal respectiva.
Desafortunamdamente, no pudo realizarse el andlisis de los copolimeros por XPS u
otro método, de manera que no es posible realizar una comparacién cuantitativa con
los resultados del Capitulo V1.

Dado que, de acuerdo a dichos resultados, se conoce que los mondémeros de -
cloroanilina sufren en un alto porcentaje una cloracién adicional, de aqui en adelante
cuando se haga referencia a los monémeros en el copolimero, se hablard genéricamente
de anilina y cloroanilina, para tener en cuenta tanto a los monémeros mono como

diclorados.
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VIL.2.3 Descomposicion espectral — Utilizacion de métodos quimiométricos —

Regresion bilineal.

La cantidad de material polimérico depositado sobre el electrodo de trabajo resulta
insuficiente para determinar su composicion a partir de las técnicas analisis elemental
y/0 XPS (como se efectud en el caso de los copolimeros sintetizados por via quimica,
Capitulo VI). Entonces, se estimaron las proporciones de cada monémero en cada film
de copolimero a partir de los espectros de absorbancia medidos correspondientes, y el

método de descomposicion espectral, que se explica mas abajo.

Para obtener la descomposicion espectral se utilizé el software Bilinear Deluxe, basado
en un procedimiento de regresion bilineal [San Romdn, 1989]. Esto es, la absorbancia
puede ser considerada como una forma bilineal de concentraciones y coeficientes de

absorcion, es decir, puede ser escrita segun puede verse en la ecuacion (VIL1):
[ A ]=1&]IC] (VIL1)

La matriz [A] contiene a la absorbancia experimental de la muestra £ a la longitud de
onda /, [&] contiene a los coeficientes de absortividad molar a la longitud de onda ; de
cada especie 7, y [Ci] contiene a las concentraciones de cada especie 7 en cada muestra
k. En el caso del estudio de los copolimeros, & corresponde a cada copolimero,
mientras que / corresponde a los monémeros constituyentes, es decir a anilina y

cloroanilina.

En primer lugar, para construir las matrices [&] y [Ci], debe asumirse el numero de
especies observables 7 (en el caso del estudio de copolimeros, 7 = 2, como se comentd
mas arriba.). Luego, se lleva a cabo una regresiéon lineal iterativa sobre toda la
informacioén experimental, con el objetivo de encontrar matrices arbitrarias [&] y [Cil,
de acuerdo a la ecuaciéon (VIL1). Es decir, el procedimiento esta basado en la
determinacién alternada de las matrices [&] v [Ci], a partir de la regresion lineal
multiple, llevada a cabo de forma iterativa hasta la convergencia. En el estudio de los

copolimeros se desconoce la concentracién o proporciéon de cada comondmero, es
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decir, se desconocen los valores contenidos en [Ci]. Es mas, justamente dichos valores
son los que se desean averiguar por medio de esta metodologia. Entonces, en este caso,
se asigna un valor inicial para la matriz [&], que corresponde a una matriz de ; filas e 7
columnas, dada por los espectros de absorcién de cada especie 7 pura, es decir, de los
homopolimeros de anilina y cloroanilina. Luego se aplica la condicion de cuadrados
minimos para determinar la matriz [Cy] resultante, y el proceso se repite de forma
iterativa. La matriz [&] es determinada fila por fila y la matriz [Cy] columna por
columna, minimizando la matriz error, 4. Considerando el error experimental, la

ecuacion (VIL1) puede ser reescrita como:
(A, =g, [c.]+][4, ] (VIL.2)

De esta manera, ademas de obtener la concentracion de cada especie / en cada
copolimero, esta metodologia permite calcular los espectros de absorciéon de cada
muestra, a través de la condiciéon de cuadrados minimos, y entonces es posible
compararlos con los espectros de absorbancia experimentales, para verificar la validez

del método.

Aplicando, entonces, la metodologia recién explicada, se pudo obtener la matriz [Ci, y
de esta manera la descomposicion de los espectros de absorbancia de cada copolimero

como una combinacion lineal de los espectros de los homopolimeros.

En la Figura VIL5 se presentan los espectros de absorbancia a 0,1 V, tanto
experimentales como calculados a partir de la regresion bilineal comentada, y la
condicién de cuadrados minimos. Como puede observarse, el andlisis de regresion
bilineal resulté razonablemente satisfactorio, existiendo una aceptable concordancia

entre los espectros experimentales y calculados.
Entonces, esta metodologia resulta apropiada para estimar la composicion de los

copolimeros a partir de combinaciones lineales de los espectros de absorbancia UV-

Visible de los homopolimeros correspondientes.
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Figura VIL5: Espectros de absorbancia experimentales (— ) y calenlados a través del software
Bilinear Deluxe ( -+ ) de algunos de los copolimeros de anilina y cloroanilina sintetizados.
( ﬂ) ﬁﬁ—[/oroam’/z’m = 0;00)' ( b) fl;]—[/orﬂdﬂi/jﬂﬂ - 0;07;' ( 5) ﬁi—c/oroaﬂi/iﬂa = 0;5 0)' ( ﬂ]) ﬁz—f/oroaﬂz'/z‘ﬂa = 7 ;00

A partir de esta descomposicion espectral fue posible, entonces, estimar las fracciones
de cada mondémero en cada uno de los copolimeros sintetizados (Fuiina ¥ Feioranitina)-
Dichas fracciones corresponden a los coeficientes por los que se multiplicaron a los
espectros de absorbancia de los homopolimeros para obtener, por combinacién lineal,
los espectros de cada uno de los copolimeros. Estos resultados se presentan en la Tabla
VII.2 junto con las fracciones molares de cada comonémero en la solucion de partida

Oizm‘/z’mz y ﬂ-f/&7‘0ﬂﬂiﬁﬂﬂ)-

Claramente, puede observarse que a medida que disminuye la fraccién de anilina en la
solucion utilizada para la copolimerizacién, también disminuye la fracciéon de este
monomero en el copolimero. Asimismo, para los homopolimeros la fraccion molar del

monoémero constituyente es practicamente unitaria, lo cual confirma la veracidad del

método de descomposicion espectral.
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Tabla VIL2: Fracciones de cada mondmero en los distintos copolimeros de anilina y cloroanilina,
obtenidas a partir de las medidas de absorbancia y el método de descomposicion espectral.

Lanilina 1,00 0,99 0,91 0,50 0,09 0,00
fn-cloroanilina 0,00 0,01 0,09 0,50 0,91 1,00
Foanitina 1,00 0,85 0,62 0,59 0,15 0,00
Fetoroanitina 0,00 0,15 0,38 0,41 0,85 1,00

Por otro lado, si bien los espectros de absorbancia UV-Visible denotan que las
estructuras de los copolimeros resultan diferentes segin el tipo de sintesis, a partir de
las fracciones molares obtenidas para cada monémero se puede inferir que parte de los
monoémeros estaran diclorados. Hsto es, m-cloroanilina resulta muy poco reactiva
[Waware, 2005; Li, 2005/, mientras que la dicloracion aumenta significativamente la
reactividad, sobre todo en las posiciones 2,3 y 2,5 /Diazg, 2001]. Entonces, atn a bajas
proporciones de m-cloroanilina en solucion, la fracciéon incorporada al copolimero
resulta mayor, justamente porque parte de los monémeros incorporados a la cadena

propagante estaran en su forma diclorada, mas reactiva.

Con el objetivo de estudiar la cinética de copolimerizaciéon de anilina y 7-cloroanilina,
asi como también intentar interpretar la relacion entre la fraccion de cloroanilina en el
polimero y la fraccion en solucidn, se presenta a continuaciéon el analisis de los
resultados obtenidos en base a la teorfa de copolimerizacion de radicales libres,

presentada en 1.4.

VII.2.4 Uso del modelo terminal para el analisis de los resultados obtenidos

Se seleccionaron como datos experimentales para la fraccion molar de cloroanilina en el
copolimero a los obtenidos a partir de las medidas de absorbancia y la descomposicién
espectral.

En el modelo terminal, se eligié6 M; = cloroanilina y M> = anilina. Luego se graficé la

fraccion molar de cloroanilina en el copolimero (equivalente a Fi en la ecuacion (1.4))
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en funcién de la fraccion molar de 7-cloroanilina en solucion (equivalente a fi en la
ecuacion (L.4)). A través del uso del software Origin, se ajustaron dichos datos

experimentales con la ecuacion (I.4) modificada, resultando en la ecuacion (VIL.3):

AR AASR) 13
RA 2L )= L) V-

1

De esta manera, quedan como variables 71 y 7, las cuales pueden ser determinadas a

partir de los resultados del ajuste, tal cual puede observarse en la Figura VIL.6:

F;loroanilina (F;)

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

{ll-cloroanilina (fl)

Figura VIL6: (* ) Fraccion de cloroanilina en copolimero determinada por absorbancia U1/ -
Visible (Fioroaniting) vs. fraccion de m-cloroanilina en la solucion utilizada para la copolimerizacion
(Fn-cioroaniting). ( —— ) Ajuste por la ecuacion (V'11.3), con r = 0,307 y r2 = 0,062.

(- - -~ ) Caso de copolimerizacion azeotripica, donde ri = r2 = 1.

Como puede observarse en la Figura VIL.G6, el ajuste por la ecuacion (VIL3) resulta

satisfactorio, obteniéndose de esta manera r1 = Kyi/kio = 0,307 y 12 = Kaolkor = 0,062.

En lineas punteadas se presenta el comportamiento en el caso de que ambas relaciones

de reactividad sean iguales a 1. Esta condicion da lugar a una copolimerizacién
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perfectamente al azar, donde las dos especies propagantes (cadenas radicalarias
terminadas en M; y Mo, respectivamente) muestran exactamente la misma preferencia
por la incorporaciéon de cada tipo de mondémero. En otras palabras, las cadenas
radicalarias que crecen no prefieren adicionar a alguno de los monémeros frente al otro,
lo cual resulta en una incorporacion perfecta al azar dentro del copolimero. En este
caso, la composicion del copolimero refleja directamente la composicion de la solucion
utilizada para la copolimerizaciéon, dando como resultado lo que también se conoce
como copolimerizacién azeotropica. Claramente, esto darfa lugar a que el copolimero
tenga igual composicion que la solucion de mondémeros utilizada para la
copolimerizaciéon para todo el rango de fracciones molares, tal cual puede visualizarse

en la linea de puntos de la Figura VIL6.

Observando los valores obtenidos para las relaciones de reactividad a partir del ajuste
por el modelo terminal, es posible explicar, al menos cualitativamente los resultados de

fluorescencia.

En primer lugar, es claro que, segun 7, resulta mucho mas favorable desde el punto de
vista cinético que para una cadena radicalaria terminada en anilina (2) se adicione un
monoémero de cloroanilina (1) en lugar de un monémero de anilina (2). Este resultado
obtenido para 72 era esperado, de acuerdo al comportamiento de la Figura VIIL.6, donde
para fracciones molares bajas de m-cloroanilina en la solucién utilizada para la

copolimerizacion, la fraccion resultante en el copolimero resulta notablemente mas alta.

Siguiendo con el analisis de los valores de 7 y 7 obtenidos, queda claro que la
copolimerizaciéon de anilina y cloroanilina resulta entre “ideal” y “alternada”, tal cual
ocurre para el mecanismo de las mas tipicas copolimerizaciones. Tal es el caso, ya que el
producto 717 cae entre 0 y 1, entonces la composiciéon del copolimero puede ser
controlada por la variaciéon de la proporcion de monémeros en la solucion utilizada

para la copolimerizacion.

También se deduce, a partir de la Figura VII.6, que existe una unica composicion de

mondémeros en soluciéon que da lugar a la misma composiciéon en el copolimero
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(conocida como composicion azeotropica), y corresponde al punto de cruce del ajuste
de los datos experimentales y de la recta donde 71 = » = 1. Dicho punto corresponde a
Jechoroanitina = Fetoroanitina = 0,57. Para fracciones molares de z-cloroanilina en solucién
menores a 0,57, la fraccion de cloroanilina en el copolimero resulta mayor a la de la
solucion utilizada para la copolimerizacion, y lo contrario ocurre para fracciones de -

cloroanilina en solucién mayores a 0,57.

Ademas, con los resultados obtenidos a partir del empleo del modelo terminal; es
posible entender cualitativamente el comportamiento de la emisién de fluorescencia en
tuncién del potencial aplicado. En la Figura VIL3 se observé que recién para una
proporcion en solucion de anilina : m-cloroanilina de 104 : 1, el comportamiento
observado es idéntico al del homopolimero de anilina. Es decir, aun para proporciones
en solucién de anilina 103 6 102 frente a 1 de »-cloroanilina, esta ultima esta influyendo
en el comportamiento de fluorescencia del copolimero, justamente por la alta velocidad
de incorporacion de los monémeros diclorados a la cadena radicalaria propagante. En
otras palabras, ain a bajas concentraciones de »-cloroanilina en la solucién utilizada
para la copolimerizacion, dada la alta velocidad de incorporacién de dicloroanilina a la
cadena radicalaria propagante, la misma se incorpora con gran eficiencia, resultando en

copolimeros con mayor proporcion de cloroanilina a la esperada.

VII.2.5 Atenuacion de la emision de fluorescencia en funcion de la fraccion de

cloroanilina en el copolimero

Resulta interesante, ahora, ver la dependencia entre la atenuacion de la fluorescencia
(que, como ya se comentod, se determina a partir de la diferencia entre Ira 0,1 Ve Ira

0,8 V) y la fraccién estimada de cloroanilina en el copolimero.

Para ello se determiné la atenuaciéon maxima de la fluorescencia para cada copolimero
sintetizado, a partir de la Figura VIL.3 y se utilizaron los datos de fracciones molares de
cloroanilina estimadas a partir de los espectros de absorbancia UV-Visible. Esta

informacion se presenta en la Figura VIL.7:
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cloroanilina

Figura VIL 7: Atenuacion mdxima de la fluorescencia (diferencia entre Ira 0,1 1 ¢ Ira 0,8 1) vs
la fraccion molar de cloroanilina en el copolimero (Fuopaniing) determinada por las medidas de
absorbancia UV -V isible y el método de descomposicion espectral.

Como ya ha sido observado en la Figura VIL3, la atenuacién de la emisiéon de
fluorescencia disminuye a medida que aumenta la fraccion de cloroanilina en el
copolimero. La magnitud de dicha atenuacién puede tomarse como una indicacién de
cuan “similar a PANI” es un dado copolimero y, por lo tanto, es interesante examinar
su dependencia con la composicion del mismo. En una primera instancia el
comportamiento se puede relacionar con que la presencia de mondmeros de
cloroanilina hace que el film sea menos conductor eléctrico. Segun esta reportado en
literatura, en un trabajo de caracterizaciéon de copolimeros de anilina y #-cloroanilina
[Waware, 2005, la conductividad eléctrica de PANI es 102 S cm-!, mientras que la de
PmCIANI es 107 S ecm™'. La menor conductividad de PmCIANI es explicada alli en
base al sustituyente cloro en la posicion meta del anillo bencénico. Este cloro produce
una conformacién no plana, la cual aumenta el desorden de las cadenas, restringiendo la
movilidad de los electrones. Todo esto disminuye la conjugacion y la deslocalizacion
electrénica, por lo que disminuye la conductividad eléctrica, y también disminuirfa la
atenuacion de la fluorescencia. En otro trabajo, también acerca de copolimeros de

anilina y m-cloroanilina /I, 2005/, ha sido reportado que la conductividad de los
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copolimeros de m-cloroanilina y anilina disminuye mondtonamente hasta cuatro
6rdenes de magnitud con el aumento de la fraccién de 7-cloroanilina en el copolimero.
Similarmente a Waware y Umare, este comportamiento ha sido atribuido a varias
razones, siendo la mas factible la que afirma que los sustituyentes cloro causan una
distorsioén de las cadenas, la cual reduce la coplanaridad. Esto resulta en una barrera
para la transferencia de electrones intracadena y para el salto de los electrones entre
cadenas, disminuyendo de esta manera el largo de la conjugaciéon. También han
reportado en el mismo trabajo que el sustituyente cloro (atrayente de electrones) puede
tener influencia en el diagrama de energia de bandas y en la distribucion de los

electrones a lo largo de las cadenas del polimero.

Claramente, todo lo expuesto hasta aqui permite interpretar el comportamiento de la
emision de fluorescencia para los distintos copolimeros de anilina y cloroanilina. Dado
que a medida que aumenta la fracciéon de cloroanilina en el copolimero el film se vuelve
mas desordenado y menos conductor eléctrico, desaparece la desactivacion de la
fluorescencia con el aumento del potencial. En general, resulta que la menor
desactivacion de la fluorescencia esta acompafiada con una menor conductividad en el

estado dopado.

Todo esto esta en principio de acuerdo con los resultados obtenidos en el Capitulo VI.
Alli se observo que a medida que aumenta la fraccién de cloroanilina en el copolimero,
se estabilizan estructuras con unidades semiquinoideas separadas por al menos dos
nitrégenos aminicos. La menor cantidad de anillos del tipo quinoideo, disminuye la
conjugacion de las cadenas, hecho que causa una menor conductividad eléctrica. Por lo
que puede verse en la Figura VIL.7, la atenuacion de fluorescencia es mayor para PANI
y disminuye, es decir la desactivacion de la emision es menor, a medida que aumenta la
fraccién de cloroanilina en el copolimero. La mayor diferencia se encuentra entre la
atenuacion de PANI y la del copolimero con Femanina = 0,15. Es decir, la incorporacion
de unas pocas unidades de cloroanilina ya causa un importante efecto en la
conformacién y en el ordenamiento de las cadenas. Luego, hay una importante
disminucién de la atenuacion de la fluorescencia al pasar de Fusmaniing = 0,38 a Feloroanilina

= 0,41. Para poder interpretar estas observaciones se recurrié a otra herramienta, como
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lo es la simulacién por el método Monte Carlo, el cual sera descripto y sus resultados

presentados a continuacion.

VIL.2.6 Estudio de la copolimerizacion de anilina y m-cloroanilina por el

método de simulacion de MonteCarlo.

VI11.2.6.1 Introduccion

Muchas de las propiedades fisicas y quimicas de los copolimeros no estan influenciadas
por su composicion global, sino por su microcomposiciéon o distribucion de secuencia
monomérica a lo largo de las cadenas poliméricas. Diferentes métodos y técnicas
analiticas, como RMN, espectroscopias UV e IR, analisis por rayos X, etc, estan
limitadas a casos muy especiales y no son capaces de predecir la secuencia de
monoémeros en el polimero, ya que solo dan valores promedio de sus propiedades. En
las ultimas décadas, las simulaciones de MonteCarlo han mostrado ser una herramienta
poderosa para investigar la cinética de polimerizacion [Tobita, 1993; Tobita 1997).
Recientemente, diferentes grupos de investigacion han estudiado la habilidad del
método de Monte Carlo para predecir las propiedades de sistemas de copolimeros.
Anantawaraskul y colaboradores [Anantawarasknl, 2003] han investigado la distribucion
en la composicion quimica de copolimeros multicomponentes por esta aproximacion
estadistica. Utilizando algunas suposiciones, desarrollaron expresiones analiticas para la
distribucion en la composicion quimica de copolimeros binarios al azar, terpolimeros y
copolimeros multicomponente. En otro trabajo mas reciente /Mobammadi, 2005] se
estudi6 el efecto de las relaciones de reactividad y de la composicién inicial de
monoémeros en la solucién utilizada para la copolimerizacion, en las reacciones de
copolimerizacién binarias. La simulacién no solo confirma las ecuaciones analiticas del
Modelo Terminal sino que ademas permite un mejor entendimiento de los diferentes

aspectos de las reacciones de copolimerizacion.

De aca en adelante, se toma como base lo publicado en dicho articulo, para estudiar la

copolimerizacién de anilina y 7-cloroanilina por el método de MonteCatlo.
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VIL.2.6.2 Suposiciones de la sinulacion

Para comenzar, cabe mencionar que los datos y condiciones asociados a la simulacién
fueron programados utilizando Visual Fortran 6.0. En primer lugar se enunciaran las
suposiciones, basadas, como ya se comentd, en el trabajo de Mohammadi y

colaboradores [Mohanmadi, 2005].

1) La adicién de un monémero a un macroradical es dependiente de la dltima unidad
monomérica del macroradical o cadena radical propagante. Esta suposicion esta basada

en el conocido modelo terminal, el cual ha sido aplicado en la seccién VIL.2.4.

2) Las reacciones elementales no estan controladas por difusién, entonces se asume que
las constantes de velocidad de las etapas de propagacion se mantienen constantes

durante el curso de la simulacion.

3) Todas las cadenas generadas poseen el mismo numero de unidades monoméricas,
independientemente de la proporcion de mondémeros en la  soluciéon de
copolimerizaciéon. En todos los casos se ha trabajado con n = 20000, es decir, con la

incorporacién de 20000 monémeros.

4) Las concentraciones de los respectivos monémeros en soluciéon se suponen
constantes durante la polimerizacién. Esto esta de acuerdo con la electropolimerizacién

realizada, que se detiene mucho antes de que se agote cualquier monémero.

V11.2.6.3 Procediniiento de la simulacion

El fundamento de la simulacion de Monte Carlo esta basado en la generacion de
numeros aleatorios. En esta tesis se utilizé la subrutina zufall (paquete de numeros
aleatorios), publicada por Petersen [Petersen, 1994). Dicho paquete contiene

distribuciones uniforme, normal y de Poisson. El moédulo basico, el generador
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uniforme, utiliza un generador de series de Fibonacci retardadas (lagged Fibonacci series

generator), y fue el elegido para la simulacion.

Ademas se ha fijado, en todos los casos, que para cada proporcion de mondémeros en
solucion el programa realice la simulacién 100 veces. Esto quiere decir que al final de
cada experiencia para cada proporcion de monomeros se cuenta con 100 cadenas de
(n+1) monoémeros, entonces es posible realizar un analisis estadistico para tener

resultados representativos.

En primer lugar, para la etapa de zniciacion se eligi6 comenzar con un monémero de
anilina. Es decir, para todas las simulaciones de cada proporciéon de mondémeros en

solucion, las copolimerizaciones comienzan con un mondémero de anilina.

Siguiendo con las etapas de propagacion, y siempre comenzando con un radical
monomérico de anilina (simbolizada con el nimero 2, al igual que cuando se aplicaron
las ecuaciones del modelo terminal), el siguiente paso es la generacion de un numero
aleatorio, entre 0 y 1. Dicho nimero se simboliza con la letra r, es decir, 0 < r < 1.
Entonces, se tiene un radical anilina que se propaga. En base al modelo terminal se
compara el valor de dicho nimero aleatorio con la probabilidad de que se incorpore
una anilina (P2) y con la probabilidad de que se incorpore una cloroanilina (P2i).
Claramente, P21 = 1 — P2. Dichas probabilidades estan relacionadas con las relaciones

de reactividad 71 y 72, ya determinadas a partir de las ecuaciones del modelo terminal:

rnM
p =—X2 11.4
2T+ (VIL4)

En esta ecuacién, M corresponde a la concentracion de cada mondmero en la solucion
utilizada para la copolimerizaciéon y se supone que se mantienen constantes durante
toda la simulacién, como ya se ha comentado.

Entonces, el valor del nimero aleatorio generado se compara con las probabilidades P2z
y P21. Si r es menor o igual a P2, entonces se incorpora una anilina, caso contrario se

incorpora una cloroanilina. El proceso de incorporacion de mondmeros contintia, pero
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a partir de esta primera adicion la cadena radicalaria propagante puede terminar tanto
en anilina (2) como en cloroanilina (1). Nuevamente, se genera un nimero aleatorio. En
caso de que la cadena propagante termine en anilina, el procedimiento es analogo al
explicado recién, pero si termina en cloroanilina el nimero aleatorio generado debe
compararse ahora con la probabilidad de que se incorpore una cloroanilina (P11) y con

la probabilidad de que se incorpore una anilna (P12). En este caso, P11 y P12 estan dadas

por:
— r M,
=_ 71 11.5
AL AL (VIL5)
P,=1-P, (VH'@

Si r es menor o igual a P11, entonces se incorpora una cloroanilina, caso contrario se

incorpora una anilina.

Todo este procedimiento se repite cada vez, es decir, luego de la incorporaciéon de un
monémero se genera un nuevo numero aleatorio que se compara con las
probabilidades de incorporacién de monémeros. Si el nimero aleatorio generado es
menor o igual a Py, entonces un monémero de tipo i se incorpora a la cadena radicalaria
propagante terminada en i. Caso contrario, el monémero j se seleccionara para

reaccionar con la cadena radicalaria propagante.

El proceso se da por terminado cuando se han incorporado n monémeros, donde n fue

fijado en 20000 en todos los casos.
Ademas de todos los detalles de la simulacién comentados hasta aqui, también se han
programado otros calculos para obtener mas informaciéon acerca de las cadenas

generadas. Dichos célculos son:

1) Determinacion de Fi, es decir, de la fraccion molar de cloroanilina en el

copolimero generado.
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2) Determinacion del factor de aleatoriedad de las cadenas de copolimero

generadas, fi2.

3) Conteo o Histograma de cada “oligdbmero” de anilina presente en la cadena

del copolimero generado.

Para la determinacién de Fi se utiliza la siguiente expresion:

F=th (VIL7)

Donde 7 corresponde al numero de unidades cloroanilina en el copolimero y (#+1) es
el numero total de unidades monoméricas que forman el copolimero (n corresponde
20000, es decir, al numero de mondémeros incorporados para formar el copolimero, y el
1 se debe a que la copolimerizacién comienza con un mondémero de anilina).
Afortunadamente, el método de Monte Carlo y la determinaciéon de Fi a partir de la
ecuacion (VIL7) concuerdan muy satisfactoriamente con las ecuaciones analiticas
deducidas para el modelo terminal de copolimerizacion, especialmente con la ecuacién

(VIL.3), como ya se mostrara cuando se presenten los resultados de la simulacion.

Luego, el factor de aleatoriedad, fi2, fue calculado con el fin de caracterizar el arreglo de

monoémeros en la cadena del copolimero, a partir de la siguiente expresion:

NlZ

_ 11.8
‘f12 NlZ + N11 + NZZ (V )

Donde Ni2 corresponde al nimero de dimeros anilina — cloroanilina, N11 al nimero de
homodimeros de cloroanilina y N2> al nimero de homodimeros de anilina, presentes en
la cadena del copolimero.

Por ultimo, el conteo o recuento de cada “oligdmero” de anilina en la cadena del
copolimero consiste en lo siguiente. Cada copolimero generado estd compuesto tanto
por unidades anilina como por unidades cloroanilina. En principio, y dependiendo de la

proporcion de mondmeros en la solucion utilizada para la copolimerizacion, es posible
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que el copolimero esté compuesto por segmentos de anilinas de distinto largo,
separados entre si por unidades o segmentos de cloroanilina. Lo que hace el programa
es contar la cantidad de cada segmento de anilina (u “oligdbmero” de anilina), y realizar
el histograma correspondiente. Por ejemplo, en el caso de la Figura VI.8 se tiene un

oligbmero o bloque de dos mondémeros de anilina.

— —

Figura VILS: Tetramero de anilina y cloroanilina. En este caso, el oligdmero o blogne de anilina

estd compuesto por dos unidades nonoméricas de anilina.

VI11.2.6.4 Resultados de la simulacion

En primer lugar se presentan, en la Tabla VIL.3, los resultados de las fracciones molares
de anilina y cloroanilina obtenidas (F), para cada proporcion de monémeros en

solucion (f):

Tabla VIL.3: Fracciones molares de anilina y cloroanilina en el copolimero, obtenidas por el método
de Monte Carlo, junto con las proporciones y fracciones molares en solucion.

Lanitina 0,999 | 0,990 | 0,909 | 0,833 | 0,500 | 0,167 | 0,091
In-cloroanitina 0,001 | 0,010 | 0,091 | 0,167 | 0,500 | 0,833 | 0,909
Fanitina 0,983 | 0,876 | 0,612 | 0,554 | 0,447 | 0,287 | 0,199
Flioroanitina 0,017 | 0,124 | 0,388 | 0,446 | 0,553 | 0,713 | 0,801

En la Figura VIL9 se presenta la representacion de Frumanitna et funcion de fo-domaniing
estimada por el método de Monte Carlo y por las medidas de absorbancia UV-Visible,
para su comparaciéon. Como puede observarse, los puntos correspondientes a la
simulacién por el método de Monte Carlo se ajustan perfectamente por la ecuacion del

modelo terminal, con 71 = 0,307 y » = 0,062. De esta manera, se demuestra que la
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simulaciéon de Monte Carlo permite obtener resultados confiables para el estudio de la

copolimerizacién por radicales libres.

1,0

04 -

F;loroaniﬁna (F;)

0,0 -

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

m-cloroanilina (1;)

Figura VIL9: Fraccion de cloroanilina en copolimero (Fmaniting) vs. fraccion de m-cloroanilina en la
Solucion utilizada para la copolimerizacion (fu-coroaniting)y estimada por absorbancia UV-V isible (* )

y por el método de Montecarlo (O ). (——) Ajuste por la ecuacion (V'IL.7), con ri = 0,307 y r2 =
0,062. ( - - - - ) Caso de copolimerizacion azeotripica, donde ri = r2 = 1.

También se ha graficado el factor de aleatoriedad de las cadenas de copolimero
generadas, como funcién de la fraccion molar de cloroanilina en el copolimero, para
continuar con el analisis de la copolimerizacién de anilina y m-cloroanilina. Los
resultados pueden observarse en la Figura VII.10.

De acuerdo al trabajo de Mohammadi y colaboradores [Mohammadi, 2005], segun el
valor de fi2 se puede conocer el tipo de copolimero resultante. Si fiz = 0 se trata de un
copolimero de bloque, con fiz = 0,5 se tiene un copolimero aleatorio o al azar, en
cambio si fi2 = 1 el copolimero resultante es alternado.

En base a los valores de fi2 obtenidos para los distintos copolimeros de anilina y
cloroanilina se puede deducir que para aquellos sistemas donde Frumaniina €s cercana a 0 6

a 1 (en el primer caso se tiene practicamente el homopolimero de anilina, mientras que
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en el segundo su analogo de cloroanilina), se trata de copolimeros de bloque. Este
hecho no resulta sorprendente, dado que se puede pensar que, en estas condiciones, el
copolimero esta constituido por bloques largos del mondémero predominante,
separados entre si por bloques de uno o unos pocos monémeros del componente

minotitatio.
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Figura VII.10: Factor de aleatoriedad (f12) de las cadenas de copolimero en funcion de la fraccion
molar de cloroanilina en el copolimero (Fuoaniing) a partir del método de Monte Carlo.

Luego, para Fuaniina menores a 0,2 o mayores a 0,8 se tienen valores de fi2 entre 0 y 0,5.
Esto quiere decir que el sistema se encuentra entre un copolimero de bloque y uno
aleatorio. Por altimo, para Fumanina cercanas a 0,5 el valor de fi2 se encuentra entre 0,5 y
1, es decir, se trata de copolimeros entre aleatorios y alternados.

Todos estos resultados resultan coherentes en base a las fracciones molares de cada
comonémero en el copolimero.

También como resultado de la simulacién de Monte Carlo se ha obtenido, para cada
copolimero generado, el conteo o Histograma de cada “oligdbmero” de anilina presente
en la cadena. Es decir, se puede pensar que la cadena del copolimero estd compuesta
por bloques u “oligdbmeros” de anilina separados entre si por bloques de cloroanilina.

Esta informacién resulta de gran utilidad, dado que da nocién de la estructura de cada
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copolimero generado. En las Figuras VII.11 y VII.12 se presentan, entonces, el nimero

de unidades de cada “oligbmero” de anilina en funcién del numero de monémeros de

anilina por oligbmero.
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Figura VIL11: Niimero o cantidad de cada oligomero o blogue de anilina como funcion del niimero
de mondmeros de anilina por oligomero para proporciones de antlina mayores a m-cloroanilina.
( ﬂ) j[r//-f/or”adﬂi/iﬂa = 0,001, Fuoranitina = 0,02; ( b) j;ﬂ—f/oraani/iﬂa = 0,01, Fuamanitina = 0,12; ( 6) f;;y-:/amdﬂl]iﬂﬂ =
0; 09 f) F cloroanilina — 0;39 y ( d) j;ﬂ—f/oraani/iﬂa = 0; 17 ) F, cloroanilina — 0;45 .

En la Figura VII.11 se observan los histogramas para aquellos copolimeros generados a

partir de proporciones de anilina mayores a las de 7-cloroanilina. Claramente, a medida

que disminuye la proporcién de anilina también disminuye la cantidad de dicho

monoémero por oligbmero o bloque. En (a) donde la proporcién en solucion es de 103

anilina a 1 z-cloroanilina se tienen oligdmeros hasta con 200 monémeros de anilina,

aproximadamente, mientras que en (d) donde la proporciéon en solucion es de 5 anilina

a 1 m-cloroanilina, la cantidad de oligbmeros con cuatro o mas anilinas resulta

despreciable.
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Figura VIL 12: Niimero o cantidad de cada oligémero o blogue de anilina como funcion del niimero
de mondmeros de anilina por oligdmero para proporciones de anilina menores o iguales a m-cloroanilina.
( ﬂ) ﬁz-f/oroam’/z’m = 0,50, Fumanitina = 0,55, ( b) jiﬂ—:/amﬂm'/z'm = 0,83, Fuiomanitina = 0,71; ( 6) ﬁz-f/omam’/jﬂa =
0;9 7 ) F cloroanilina — 0;8 0,' ( aQ ﬁz-f/oroam’/z’m = 0;9 9 y F cloroaniling — 0)9 7 .

En la Figura VII.12 se observa que s6lo para la soluciéon equimolar en anilina y 7-
cloroanilina (a), existe un numero apreciable de oligbmeros con dos monémeros de

anilina, mientras que en los restantes se observan solo monémeros de anilina aislados.

VIL.2.7 Relacion entre Ia atenuacion de fluorescencia para cada copolimero y

los resultados a partir de las simulaciones de Monte Carlo
En primer lugar se presenta, en la Figura VIL.13, la atenuacion de fluorescencia

observada en cada copolimero, en funcién de la fraccién molar de cloroanilina en el

copolimero, obtenidas a partir de las simulaciones de Monte Carlo.
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Figura VIL 13: Atennacion de fluorescencia (diferencia entre Ira 0,1 V" e Ira 0,8 V') vs la fraccion

molar de cloroanilina en el copolimero (Fiopaniing) determinada por simulaciones de Monte Carlo.

En esta figura se cuenta con mas datos de fraccion molar de cloroanilina en el
copolimero en comparaciéon con la Figura VIL7, pero de todos modos el
comportamiento es analogo al observado alli. Es decir, en el caso del homopolimero de
anilina (esto es, Fumaniina = 0) la atenuacion es maxima y adquiere un valor de 0,513. El
siguiente punto corresponde a una proporcion en solucion 103 anilina a 1 z-cloroanilina
Y Fetoranitina = 0,017. Si bien la cantidad de cloroanilina incorporada al copolimero resulta
muy baja, la influencia en la atenuacion de la fluorescencia resulta muy importante,
dando un valor de 0,298. Es decir, la incorporacion de unas pocas unidades de
cloroanilina causa un importante efecto en la cadena del copolimero, alterando
marcadamente la estructura electronica y, de esta manera, las propiedades
luminiscentes. Luego, la atenuaciéon de fluorescencia se mantiene aproximadamente
constante (con un leve decaimiento a medida que aumenta Fuuamiing, 2 pesar de
aumentar la fraccién molar de cloroanilina en el copolimero. Esto puede deberse a que
en ese rango de Fiumaniina €l copolimero no sufre un importante cambio en su estructura
y morfologia, por lo que la fluorescencia no se ve afectada notoriamente. Un cambio
importante en el valor de la atenuacién de fluorescencia se observa al pasar de Fspaniiina

= 0,446 (atenuacion = 0,202) a Fumaiina = 0,553 (atenuaciéon = 0,065). Este hecho
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también ha sido observado en la Figura VIL7 y, como se comentd, no puede ser
explicado en base a argumentos simples. Por lo tanto se tratara de dilucidar las posibles
causas de este comportamiento, en el que puede tener influencia la cantidad de
monoémeros de anilina por bloque de anilina. Es decir, se cree que es necesaria una dada
cantidad de monémeros de anilina juntos (sin interrupciéon por un monémero o bloque
de cloroanilina) para que la emision de fluorescencia se vea afectada por el aumento del
potencial. Por dltimo, para cantidades crecientes de cloroanilina en el copolimero, la
atenuacion es practicamente nula, hecho que se debe, como ya se comentd, a que el
copolimero resultante no presenta estructuras quinoideas (ademas de ser muy

desordenado), entonces no se observa desactivacion de la emision de fluorescencia.

En la Figura VII.14 se presenta la atenuacién de fluorescencia en funcién del nimero
promedio de monémeros de anilina por oligbmero o bloque de anilina que conforman
al copolimero. Dicho numero promedio, se obtuvo a partir de los resultados de las

simulaciones de Monte Catlo, a partir de la siguiente expresion:

Din,
S, (VIL9)

n=

Donde 7 corresponde al nimero de monémeros de anilina en cada oligdmero o bloque

de anilina, #; es la cantidad de cada oligdbmero o bloque de anilina y # es justamente el

numero promedio de mondémeros de anilina por oligdmero o bloque de anilina.

Dentro, se presenta Fuspaniina €n funcion de n.

En esta figura se puede observar que a medida que aumenta el nimero promedio de
monoémeros de anilina por oligdbmero o bloque de anilina, también aumenta la
atenuacion de la emisién de fluorescencia, lo que es de esperar en vista de la Figura
VIL.13.

También puede observarse en el grafico dentro de la Figura VII.14 que la fracciéon de
cloroanilina en el copolimero disminuye a medida que aumenta el largo promedio de los
oligbmeros o bloques de anilina en el mismo. Es decir, a mayor fracciéon molar de
cloroanilina en el copolimero, menor es el numero promedio de monémeros de anilina

por oligomero o bloque de anilina en el copolimero.
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Figura VIL 14: Atennacion de la emision de fluorescencia en funcion del nimero de mondomeros de
anilina promedio por oligomero o blogue de anilina ( n ). Dentro: Fraccion de cloroanilina en el

copolinero (Ftomaniing) en_funcion de n .

Otro hecho que puede deducirse de esta figura es que para copolimeros con fracciones
molares de cloroanilina menores a 0,1, aumenta notoriamente el promedio de

monomeros de anilina por oligbmero o bloque de anilina.

Si, como se dijo antes, se toma la atenuacién maxima de fluorescencia en el estado
excitado como un indicacién de cuan "similar a PANI" es un dado copolimero,
entonces vemos que, luego del descenso observado en la Figura VII.13 al introducir 7-
cloroanilina, la atenuacién se mantiene casi constante para_n = 1,60 (Fuoranitina = 0,39, f-
doronaitina = 0,09), pero por debajo de ese valor desciende bruscamente para practicamente
anularse cuando # = 1 (Fumaniina = 0,71, for-domaitina = 0,83). Con la informacién de la
Figura VII.14 no es posible, sin embargo, explicar el quiebre y el descenso rapido que
presenta la atenuacién de fluorescencia para_ﬁ < 1,6, dado que alrededor de ese punto,
en promedio, los oligdbmeros o bloques de anilina tienen practicamente la misma

cantidad de mondémeros de anilina.

Segun puede observarse en las Figuras VIL.11 y VIL.12, donde se graficé el numero de

bloques de monémeros de anilina como funcién del nimero de dichos monémeros, se
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ve que para fo-domaniina < 0,09 €l nimero de unidades anilina en cada bloque disminuye
rapidamente: para fo domaniina = 0,01 existe un numero importante de cadenas de hasta
aproximadamente 20 monémeros, pero para fo-dmaniina = 0,01 se encuentran muy pocas
cadenas con mas de 6 unidades anilina, con fy-smaiina = 0,17 no mas de 3 unidades, y
para mayores contenidos de cloroanilina practicamente solo se encuentran monémeros
aislados de anilina. Por otra pare, como se discuti6 en el Capitulo IV, la fluorescencia se
extingue en forma practicamente total dentro o en las cercanias de los dominios
cuasicristalinos, mientras que disminuye pero no se extingue en zonas desordenadas en
el estado esmeraldina. En funciéon de dicha interpretacion, los resultados de este

capitulo se pueden racionalizar como sigue:

1. La atenuacion de fluorescencia disminuye marcadamente con la introducciéon de
alrededor del 2% de unidades cloroanilina en el polimero (f-drmanitna = 0,001 Fotsmaniting =
0,017). Estas unidades cloradas, aunque en pequefio nimero, seran suficientes para
dificultar el ordenamiento de cadenas en dominios cuasicristalinos por impedimento
estérico, de manera que ya con esta proporcion de cloroanilinas la cantidad y extension
de dichos dominios disminuye, con lo que el copolimero se diferencia de PANI y no se
produce la misma atenuacion.

2. A medida que aumenta la proporcion de cloroanilinas, los dominios cuasicristalinos
disminuyen y desaparecen rapidamente (de acuerdo con la marcada disminucién de la
conductividad, /L7, 2005; Waware, 2005]) y la atenuacion de la fluorescencia es debida a
la oxidacién a esmeraldina (con menor rendimiento cuantico) de los bloques tipo
PANL

3. Para fydowanitina = 0,17, todavia se observa algo de atenuacion, mientras que para f,.
domanitina = 0,83 ya no. Observando las Figuras VII.11d y VII.12a, se ve que en el primer
caso todavia existe una cierta proporcion de bloques con 3 unidades de anilina
consecutivas (= 5,3 %), mientras que en el segundo es mucho menor (0,3 %). Dado que
se necesitan 3 unidades consecutivas para formar un grupo quinona-imina, para f,.
domanitina > 0,17 ya no se encuentran 3 unidades consecutivas en forma apreciable y por lo

tanto practicamente no aparece la forma esmeraldina, y el polimero no guarda similitud

con PANI.
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Pareceria ser, en sintesis, que es necesario al menos un 5% de oligbmeros o bloques de
tres anilinas para que la atenuacion de fluorescencia con el aumento del potencial sea
observable. Se puede inferir que los oligdmeros con al menos tres mondémeros de
anilina juntos presentan, en su estructura de bandas, un nivel electrénico localizado
dentro del band gap, que da lugar a la conduccién eléctrica y, asimismo, a la

desactivacion de la emision de fluorescencia con el aumento del potencial aplicado.

VIL.3 Conclusiones del Capitulo

Las siguientes conclusiones se deducen a partir de los resultados presentados en este
capitulo:
1. La atenuacién de la emision de fluorescencia disminuye a medida que aumenta la
fraccién de cloroanilina en el copolimero, hecho que se atribuye a una menor
extension de los dominios cuasicristalinos a bajas proporciones de cloroanilina, y

a una menor cantidad de unidades del tipo quinoideas a mayores proporciones.

2. El Modelo Terminal de Copolimerizaciéon permite establecer que la cloroanilina
resulta mas reactiva, lo cual esta de acuerdo con las conclusiones del Capitulo
VI, donde se vio que la m-cloroanilina sufre cloraciéon dando un mondémero

diclorado mas reactivo.

3. Laintroduccién de una pequefia cantidad de monémeros clorados dificulta la
formacion de dominios cuasicristalinos, lo que se evidencia por un marcado
descenso de la atenuacion de fluorescencia. A medida que aumenta la
proporciéon de cloroanilina, el copolimero es relativamente similar a polianilina
mientras que se encuentre un numero importante de bloques de 5-6 monémeros
de anilina. Pasado este punto, el polimero se hace muy distinto de polianilina y la
atenuacion disminuye hasta que desaparece (es decir la intensidad de emision se
hace independiente del potencial) cuando la proporcion de bloques de al menos

3 unidades de anilina se hace muy baja (menor del 5 %).
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Conclusiones generales

Los polimeros de aril aminas, como polianilina y poli-s-anisidina, presentan
fotoluminiscencia con rendimientos cuanticos bajos, tanto en solucién como en forma
de pelicula sobre una superficie. La intensidad de emisioén de fluorescencia de fi/ws de
polimeros de aril aminas sobre superficies metalicas en el estado reducido muestra las
dos siguientes caracterfsticas particulares: es funcion del estado de oxidacién (o sea, del
potencial cuando esta depositado sobre un electrodo bajo control potenciostatico) y del

espesor del film.

En el ultimo caso, cuando el film esta sobre un electrodo metalico, para espesores bajos
se produce una desactivaciéon de la emision de fluorescencia. Luego de un espesor
critico la emision crece rapidamente, luego alcanza un maximo y finalmente decae hacia
un valor limite. Cuando esta emision es corregida teniendo en cuenta la absorcion por
el polimero y la reflexion del haz en el metal, se encuentra que, luego del espesor
minimo o critico donde no se observa emisién, ésta aumenta en forma
aproximadamente lineal dentro del rango de espesores alcanzable con las técnicas
experimentales empleadas. Por otra parte, si se deposita el film sobre una superficie
conductora no metalica (como lo es un 6xido semiconductor, por ejemplo SnO»), no se
observa un espesor critico sino que la emision aumenta linealmente desde espesor nulo.
Esto ultimo se interpreta por el simple aumento del nimero de fluoréforos presentes
en la pelicula. En el caso del metal, la extinciéon a bajos espesores resulta producida por
la interaccion del campo electromagnético de los dipolos emisores (fluoréforos) con el
campo reflejado en el metal. Aunque éste es un efecto puramente electromagnético sin
relacion directa con la naturaleza de los fluoréforos presentes en el polimero, la
interpretacion requiere considerar una distribucién de orientaciones de los dipolos.
Dicha orientaciéon debe ser paralela a la superficie para las primeras capas de polimero y
luego evolucionar hacia una distribucién con componentes paralelas y perpendiculares.

Considerando la dependencia con el estado de oxidacion, se encontré que el

rendimiento cuantico de fluorescencia relativo de films de PANI soportados sobre
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platino es maximo para el estado completamente reducido (leucoesmeraldina) y decae
principalmente entre 0,3 y 0,4 V, hasta alcanzar un valor minimo y limite a 0,6 V. Este
comportamiento es interpretado en términos de tres estados de oxidacion:
leucoesmeraldina, protoesmeraldina y esmeraldina, cada forma con diferentes
caracteristicas de absorcién y emision. La forma esmeraldina presenta una morfologia
compuesta de dominios ordenados, cuasicristalinos, que poseen conduccion metalica o
casi metalica, separados por regiones desordenadas. La presencia de dominios
conductores cuasicristalinos desactiva completamente la emisiéon de los excitones
localizados dentro de esos dominios o dentro de una distancia igual a la longitud de
deslocalizacion del electron. Lejos de dichos dominios, la forma esmeraldina presenta

emisioén pero con menor rendimiento cuantico, como se observa en solucion.

Para profundizar la investigacion sobre las caracteristicas de emision, se estudiaron
copolimeros de anilina y -cloroanilina, con el objeto de introducir en la polianilina
unidades (7-cloroanilina) que interrumpan la conjugacion en el estado esmeraldina. Se
realiz6 en primer lugar el estudio de la copolimerizaciéon quimica. La polimerizacion
quimica de z-cloroanilina y la copolimerizacion de anilina y 7-cloroanilna en un medio
de HCI da lugar a la adiciéon de cloro en la cadena polimérica, consistente con la menor
velocidad de polimerizacién de 7-cloroanilina. Los resultados indican que las unidades
dicloradas en la cadena lo estan preferentemente en las posiciones 2,3 de los anillos
aromaticos. La presencia de sustituyentes cloro en la cadena polimérica estabiliza las
estructuras del tipo semiquinona singlete, las cuales resultan mas estables que las
estructuras del tipo quinona-imina. Este tipo de estructuras semiquinoideas no pueden

reducirse con agentes reductores usuales.

Finalmente se realizé la copolimerizacion sobre electrodos de FTO, estudiando la
dependencia de la emisién con el potencial. Se encontré que la atenuacion de la emision
de fluorescencia disminuye a medida que aumenta la fracciéon de cloroanilina en el
copolimero, hecho que se atribuye a una menor extension de los dominios
cuasicristalinos para bajas proporciones de cloroanilina, y a una menor cantidad de
unidades del tipo quinoideas para mayores proporciones. Se aplicd, ademas, el Modelo

Terminal de Copolimerizacion, el cual permitié establecer que la cloroanilina resulta
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mas reactiva, hecho que esta de acuerdo con lo estudiado en la polimerizaciéon quimica,
donde se vio que la 7-cloroanilina sufre cloracién dando un monémero diclorado mas
reactivo. A través de simulaciones por el método de Monte Carlo, se obtuvieron las
distribuciones de monémeros de anilina en el copolimero para distintas composiciones.
Considerando la atenuacién de la fluorescencia como una medida de la similitud de los
copolimeros con el homopolimero de anilina, se concluye que la introducciéon de una
pequefia cantidad de monoémeros clorados dificulta la formacién de dominios
cuasicristalinos, lo que se evidencia por un marcado descenso de la atenuaciéon de
fluorescencia. A medida que aumenta la proporciéon de cloroanilina, el copolimero es
relativamente similar a polianilina mientras que se encuentre un numero importante de
bloques de 5-6 monémeros de anilina. Pasado este punto, el polimero se hace muy
distinto de polianilina y la atenuacién disminuye hasta que desaparece (es decir la
intensidad de emisién se hace independiente del potencial) cuando la proporciéon de
bloques de al menos 3 unidades de anilina se hace muy baja (menor del 5 %). Esto se
relaciona con el hecho de que son necesarias al menos 3 unidades para posibilitar la
formacion de estructuras quinona-imina.

Del estudio de los copolimeros se desprende ademads que existe una relacién estrecha

entre la capacidad de conduccioén eléctrica y las caracteristicas de la fluorescencia.
De todo el trabajo presentado aqui, puede verse que el estudio de la fotoluminiscencia

de poliaril aminas en relacién con sus propiedades electroquimicas permite obtener

informacion sobre su estructura y comportamiento mas alld de las propiedades 6pticas.
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