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RESUMEN

Los sistemas de electropolimerizacion de los compuestos
heterociclicos en la presencia de oxidantes fueron descri-
tos matematicamente. El modelo matematico correspon-
diente fue analizado a través de la teoria de la inestabilidad
lineal y del analisis de bifurcaciones. Las condiciones de
estabilidad del estado estacionario, de los comportamien-
tos oscilante y monotonico fueron derivadas para dos ti-
pos de sustancia que acompanfa la electropolimerizacién.

Palabras clave: compuestos poliheterociclicos, polime-
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SUMMARY

The systems with the heterocyclic compounds’ electropo-
lymerization in the presence of oxidants were described
mathematically. The mathematical model was analyzed
using the linear stability theory and bifurcation analysis.
The conditions for the linear stability, the oscillatory and
monotonic behavior were derived for two types of sub-
stance accompanying the electropolymerization.

Keywords: polyheterocyclic compounds, conducting
polymers, oscillatory instability, linear stability theory, bi-
furcation analysis

RESUM

Els sistemes d’electropolimeritzacié dels compostos he-
terociclics en fa preséencia d’oxidants es van descriure
matematicament. EI model matematic corresponent va
ser analitzat mitjangant la teoria de la inestabilitat lineal
i 'analisi de bifurcacions. Les condicions d’estabilitat de
I’estat estacionari, dels comportaments oscil-lant i mono-
tonic van ser derivades per a dos tipus de substancia que
acompanya la electropolimerizacio.

Paraules clau: compostos poliheterociclics, polimers
electroconductors, inestabilitat oscil-ladora, teoria de I’es-
tabilitat
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INTRODUCCION

Los polimeros electroconductores (PC) han sido unos de
los compuestos mas investigados en las Ultimas cinco
décadas [1 — 6]. Tienen muchas aplicaciones, cuya lista
empieza con los revestimientos protectores de corrosion
[1,2] y se termina con los biosensores [3-6], porque son
capaces de combinar las propiedades de los plasticos (re-
sistencia a la corrosion, versatilidad en la formacion, peso
relativamente bajo, flexibilidad) con la conductividad de
los metales y también la facilidad de modificacion.

Los PC pueden ser basados en
e alquinos (poliacetileno)
e  Compuestos aromaticos carbociclicos (poli-p-fenile-

no, polianilina, polifenoles, etc.)
e Compuestos heterociclicos (polifurano, polipirrol, po-

litiofeno y sus derivados)
Estos ultimos se estan tornando unos de los mas utiliza-
dos, porque los monémeros correspondientes son de me-
nor precio, de bajo potencial de polimerizacion y de vasto
y rico espectro de uso.
Aunque los PC puedan ser obtenidos tanto por sintesis
quimica como por sintesis electroquimica, ésta ultima ac-
tualmente se reconoce como la que tiene mas ventajes,
porque los PC que se forman durante la electropolimeri-
zacion son mejores conductores. Este hecho se debe a la
coplanaridad de la disposicién de los anillos monoméri-
cos, mantenida en su mayor parte.
La sintesis electroquimica de los polimeros conducto-
res puede ser realizada en los modos potenciodinamico,
galvanostatico y potenciostatico. El Ultimo es usado con
mas frecuencia, porque es mas facil detectar y controlar el
potencial, que la intensidad de la corriente para el modo
galvanostatico.
La electropolimerizacién en la presencia de otras substan-
cias es posible cuando se obtiene el compuesto poliméri-
co [7,8] o cuando se debe mejorar la adhesion del revesti-
miento con el uso de surfactantes [8, 9]. Otras sustancias
también pueden ser usadas como dopantes, modificado-
res quimicos (cuando se sintetiza un polimero cuyo moné-
mero es dificil de ser polimerizado o no es estable en las
condiciones de sintesis).
Para el caso de los compuestos heterociclicos la polime-
rizaciéon anddica es la que tiene mas uso [10]. La polime-
rizacion electroreductora, usada con mucha frecuencia en
la sintesis de polianilina, sélo se aplica en la sintesis de
algunos politiofenos [11]. Los compuestos poliheterocicli-
cos en su mayoria son dopados por sustancias electro-
negativas (oxidantes fuertes, aniones, tipo de NO,", CIO,,
etc.) y raramente por cationes de metales (incluyendo los
procesos de sintesis electroreductora de compuestos me-
tal-poliméricos).
La polimerizacién electroquimica de los compuestos he-
terociclicos frecuentemente es acompafnada por inestabi-
lidades oscilantes en potencial para el modo galvanostati-
co y en corriente para el modo potenciostatico.

Los autores de [12] observaron oscilaciones en potencial
durante la electropolimerizacion de tiofeno en el modo gal-
vanostatico en la presencia de dopantes diferentes en so-
lucion neutra. Ellos explicaron este tipo de comportamien-
to como causado por la inestabilidad superficial (Fig. 1)
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Fig. 1. Oscilaciones en potencial anddico, ob-
tenidas durante la electropolimerizacion del tio-
feno usando dos dopantes diferentes — 4-TSS (a) y
NaClO, (c) y la forma de la macromolécula en la su-
perficie para los casos correspondientes (b) (d).

Las oscilaciones en potencial también fueron observadas
por los autores de los trabajos [1], [2], [14], [15], [16], [17]
para los casos con y sin uso de surfactantes. Las oscila-
ciones en corriente para el modo potenciostatico fueron
observadas en el trabajo [18] (Fig. 2).
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Fig. 2. Respuestas sin (A, B) y con (C, D) oscilacio-
nes en corriente, obtenidas durante la electro po-
limerizacion de indol en la mezcla de acetonitrilo

con agua en la presencia de [N (C,H/) ] [BF ].

Las oscilaciones en corriente también fueron observados
en el trabajo [19] durante la electropolimerizacion del tio-
feno en las condiciones de la denominada “paradoja de
politiofeno” y, como nosotros habiamos descrito en [20],
aparecieron en el sistema por causa de la inestabilidad
superficial, y también la inestabilidad electroquimica, pro-
vocada por la concurrencia de la sintesis y la destruccion
del polimero.

Para determinar las causas explicitas de las inestabilida-
des electroquimicas que se observaron durante la polime-
rizacion de los compuestos heterociclicos, tenemos que
desarrollar el modelo matematico, capaz de describir de
forma adecuada los procesos en este sistema. Los autores
del articulo [19] intentaron adaptar el fendmeno observado
al sistema de Volterra-Lottka, pero el modelo, propuesto
por ellos, no fue muy exacto y, ademas, el proceso de difu-
sién del monémero no fue descrito en la forma adecuada.
En este trabajo seran descritos los sistemas de la electro-
polimerizacién de un compuesto heterociclico en la pre-
sencia de otra sustancia que actia como oxidante.
Anteriormente, nosotros hemos hecho una tentativa de
describir la electropolimerizaciéon potenciostatica de un
compuesto heterociclico en medio neutro [21, 22]. Dos
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modelos fueron desarrollados para describir el proceso de
la electropolimerizacién en general y el acto elemental del
crecimiento de la cadena polimérica. También, se intent6
describir matematicamente el proceso de la sobreoxida-
cion del PC [23], la “paradoja del politiofeno” para los po-
limeros insolubles [24], la sintesis electroreductora de los
PC [25] en presencia de sustancias electropositivas.

SISTEMAS DE SINTESIS ELECTROQUIMICA
DE POLIMEROS DE COMPUESTOS HET-
EROCICLICOS EN LA PRESENCIA DE OXI-
DANTES

El mecanismo explicito de la electropolimerizacion de los
compuestos heterociclicos de ciclos de cinco atomos adn
no ha sido determinado. El mecanismo mas citado es el
mecanismo modificado de Diaz [26, 27], segun el cual
la electropolimerizacion comienza con la oxidacion del
mondémero, formando el radical-catién, la cadena crece
durante los procesos de recombinacion de los radical-
cationes o substitucion electrofilica entre un radical-catién
y una molécula de monémero y la expulsiéon de protones,
formando el dimero. El trimero se forma a partir del dime-
ro pasando por los mismos procesos. Estos se repiten y
asimismo se forma el polimero conductor. Los anillos he-
trociclicos en la mayoria de los casos estan conectados en
las posiciones 2 — 2°, solo dos de cada ocho anillos en la
cadena son conectados en las posiciones 3-3".
El procedimiento de la construccion de las ecuaciones de
balance y los supuestos bajo los cuales se construian fue
descrito en [20].
Para el sistema, en el cual la sustancia adicional es do-
pante y bastante fuertemente oxidante para iniciar la poli-
merizacion quimica del mondémero, nosotros introducimos
tres variables

c — la concentracion del monémero en la capa pre-

superficial

0 — el grado de recubrimiento de la superficie del elec-

trodo por el monémero

s — la concentracién de la sustancia que esta toman-

do parte en la polimerizacion,
Se supone que el reactor se esta agitando intensamen-
te (y entonces podemos menospreciar la influencia de la
conveccion), que el electrolito del soporte (que contiene
uno de los dopantes) esta en exceso (y entonces pode-
mos menospreciar la influencia del flujo de la migracién y
la participacion de uno de los dopantes en la reaccioén) y
que los perfiles de las concentraciones del monémero y
de la sustancia en la capa presuperficial son lineales y el
espesor de la capa es constante e igual a 6.
El mondémero en la capa presuperficial. EIl monémero entra
en la capa presuperficial difundiéndose en ella. También
entra en ella desorbiéndose de la superficie. Sale de la
capa presuperficial adsorbiendo hacia la superficie. La
ecuacion de balance sera

@:%(V,. -V, +2(ch 7c)] =F (1)
dt o 5

En que v, y v, son las velocidades de adsorcion y de des-
orbcion del monémero, D es el coeficiente de difusion del
monomero y ¢, la concentracion del monomero en el inte-
rior de la solucion.

El mondmero en la superficie anddica. EIl monémero entra
en la superficie anddica adsorbiéndose en ella y sale de

ella desorbiéndose. También participa en la electropolime-
rizacién anddica, y también en la polimerizacion quimica
y por tanto la ecuacion del balance del mondémero en la
superficie sera descrita como

do
dt
Siendo T .., la concentracién maxima superficial del mo-
noémero y v, la velocidad de la polimerizacion electrooxi-
dativa.
La sustancia modificadora entra en la capa presuperficial
difundiéndose hacia ella y sale de ella incorporandose en

la cadena como dopante y también iniciando la polimeri-
zacion quimica. La ecuacién entonces sera

%:g(%(mh 7m)7‘}21 7‘}22)51:3 (3)

rmax (VI TV, TV Ty ) = Fz 2

En la que A es el coeficiente de difusién de la sustancia
modificadora y m, la concentracion de la sustancia en el
interior de la solucién.

Para investigar el comportamiento electroquimico obser-
vado durante este proceso, es preciso analizar este siste-
ma de ecuaciones.

Las velocidades de adsorcién y de desorcion del moné-
mero se podran escribir como

(Kﬂ - K|)¢4>2 + 2Kz¢0¢1
2RTT,

max 1

v, = ki exp(= 7)exp(a,f)c(1-0)

(Kn - K, )¢"Z + 2Kz¢u¢\ (-

v, =k exp( JRTT

7)) exp(-a,0)0
max |

“)
Siendo k, y k , las constantes de adsorcion y de desorcion
del monémero, a.,y a, las variables que describen la atrac-
cion entre las moléculas adsorbidas, y es el pardametro que
describe la interrelacion entre las velocidades de los pro-
cesos superficiales en los que participa el monomero, K,
y K, las capacidades eléctricas de las partes de la capa
doble que se refieren a la superficie ocupada por el moné-
mero y la libre, ¢, significa el salto de potencial en relacion
al de carga cero para la parte de la superficie cubierta por
el monémero y ¢, significa el salto del potencial en relacion
al potencial de la carga cero.
Las velocidad de la electropolimerizacion y de la polimeri-
zacion quimica se pueden computar como

- zF
Vai =k219 m exp(fﬁ@]]

v, =k, 0 m’ 5)

Siendo k, la constante de la reaccion, x el orden de la re-
accién del mondémero, z el nimero de electrones transfe-
ridos, F la constante de Faraday. R significa la constante
universal de gases, T significa la temperatura absoluta del
recipiente.

RESULTADOS Y DISCUSION

El comportamiento de este sistema sera investigado a tra-
vés de la teoria de la inestabilidad lineal. La matriz funcio-
nal de Jacobi, cuyos elementos fueron calculados para el
estado estacionario, se puede describir como
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Para simplificar el analisis, introducimos nuevas variables

ov, . . i

“2c % - lavelocidad de la adsorcién del monémero
para el caso de c=1, con el signo negativo

D . e .

ST - el parametro de la difusién del monémero

A

5ok - el parametro de la difusién de la sustancia
modificadora

%‘ Q, - elparametro de la desorcion del monémero

o

o . e .

6*2:9, - el parametro de la adsorcién del mondémero

Q-0 =7 - el pardmetro del comportamiento superficial

v, . . L

av—;-:gz, - el primer parametro de la electropolimeriza-

A cion

av;" =Q, - el primer parametro de la polimerizaciéon qui-
mica

Q,+Q,=2,- el primer parametro de la polimerizacién,
describe la influencia de la polimerizacion en el
comportamiento superficial del monémero

—=p, - el segundo pardmetro de la electropoli meri-
om .z
zacion
vy, . L
E:Pzz - el segundo parametro de la polimerizacién
quimica

P, +P,=R, - el segundo parametro de la polimerizacion,
describe la influencia de la polimerizacion en la
concentracion de la sustancia oxidante

Las condiciones del estado estacionario estable. La ecua-

cién caracteristica para este sistema es

P+A +BI+C=0 (7)
siendo

A:—(a” +ay, +an)

Para investigar la inestabilidad lineal, usamos el criterio
de Routh-Gurwitz [28]. Este requiere que para un estado
estacionario estable los menores de los miembros de la
diagonal principal de la matriz de Gurwitz

A 10
C B A
0 0 C
@)
sean positivos. Los menores de los miembros de la dia-

gonal principal son:

4 1
C B

A, =

]

N

S O

1 0
B A
0 C

Se puede ver que A= CA,. Entonces, la condicion de es-
tabilidad sera descrita como C>0. Para hacer mas facil el
andlisis de la jacobiana, introducimos nuevas variables y el
determinante de la jacobiana sera descrito como

K — 1, Z, 0
-k -Z-Z, -R,

"o -Z, —m-R ©)

Como el coeficiente s es siempre positivo, para que
la condicion C>0 se satisfaga, el determinante debe tener
valor negativo. Este requerimiento puede ser representado
como

w-pf 2% R
.
ooz, —u-r

(10)

Resolviendo la inecuacion en relacion al parametro de la
adsorcién de mondémero k, se obtendra el valor critico que
define el margen de estabilidad de estados estacionarios.

o Mt (Z+Z) + Z R, :M[HQ} #Z

mZ, z,) wz, (11)

Entonces, podremos concluir que para la electropolimeri-
zacién de un compuesto heterociclico el margen de esta-
bilidad de los estados estacionarios se define por el valor
critico del parametro de la adsorcién del mondémero, defi-
nido por otros procesos del sistema.

La inestabilidad monotonica, cuya condicion principal
para este sistema es C = 0, ocurrira bajo la condicion

K=/l{1+%)+ﬂ‘7§Rz
Hl,y (12)

En este punto para el sistema coexisten dos o mas esta-
dos estacionarios, todos ellos inestables.

La inestabilidad del oscilador. Para que se produzca, es
preciso (no siendo bastante) que la diagonal principal de la
matriz de Jacobi tenga los elementos positivos (que des-
criben la conexién positiva del retorno).

La primera causa de las oscilaciones en este sistema pue-
de ser la interaccion atractiva entre las particulas adsorbi-
das. Eso define las oscilaciones si las constantes o, y a,
son positivas. Si ellas son positivas, el valor del parame-
tro Z, puede disminuir hasta los valores negativos. Puesto
asi, el elemento (-Z,) podra ser positivo, siendo respon-
sable por la conexién positiva del retorno . En este caso
las oscilaciones seran causadas por el cambio ciclico de
la resistencia de la superficie del anodo. Eso confirma la
responsabilidad de la inestabilidad superficial en el com-
portamiento oscilatorio, supuesta en [12].

La segunda causa de las oscilaciones en este sistema son
los cambios de la capacidad de la doble capa, causados
por la oxidacién anddica de los reductores fuertes que
se forman durante la electropolimerizacion. Eso define el
comportamiento oscilante en el caso de ddi; >0-
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En este caso, el valor del primer parametro de la electro-
polimerizacion Q,, es negativo y, por lo tanto, el elemento
a,, puede ser positivo.
Se puede mostrar [29] que

o4 _¢K,-K)+K4

0 Kokq-g (1
Entonces, esta celda sera positiva si ¢, es negativo. Eso
sobreviene durante la oxidacion anddica de los reducto-
res fuertes con el momento de dipolo. Los compuestos
heterociclicos lo tienen a causa de la presencia del he-
teroatomo y de la distribucion asimétrica de la densidad
electronica de 6 electrones entre los 5 atomos del ciclo.
Como la transferencia del electrén es afectada por las ca-
racteristicas del donante como oxidante, este factor expli-
ca la diferencia en las amplitudes de las oscilaciones en
la presencia de los diferentes dopantes, descrita en [12,
14, 15].
Para describir el caso de la presencia de los surfactantes
en la superficie del anodo, cuyos grados de recubrimiento
son estables, en las expresiones de las velocidades de
adsorcién y desorcion, seran introducidos sus grados de
recubrimiento 6_en la forma.

1-0-30) (14
CONCLUSIONES

1. El sistema de la electro polimerizacién de un poli-
mero conductor en la presencia de un oxidante en
la solucion fue descrita matematicamente. El modelo
matematico correspondiente fue analizado a través
de la teoria de la estabilidad lineal y del andlisisde
bifurcaciones

2. El valor critico del parametro de la adsorcion del mo-
némero, que define el margen de estabilidad de los
estados estacionarios, fue encontrado. También fue
determinada la condicién de inestabilidad monotoéni-
ca.

3. La inestabilidad de oscilacién puede suceder a cau-
sa del factor superficial (interaccion de las particulas
adsorbidas) y del factor electroquimico (los cambios
en la capa doble durante la oxidacién anédica de los
reductores fuertes).
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