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Resumen

La sintesis electroquimica de polimeros conductores, acompaifiada por la formacion de enlaces de hidrogeno
con la superficie. Se puede mostrar que el efecto adicional superficial, que surge durante la formacioén de los
enlaces, es responsable por la aparicion de inestabilidades electroquimicas en el sistema, junto con los otros
factores, caracteristicas para todos los sistemas. Sin embargo, a pesar de estas inestabilidades, el estado

estacionario se mantiene estable muy facilmente.
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1. Introducciéon

La modificacién de electrodos es una de las
herramientas modernas e importantes del preparo
de materiales para analisis electroquimico [1—4].
Esta herramienta deja el electrodo mas afin al
analito, lo que mejora la selectividad y Ila
sensibilidad del analisis.

Por otro lado, una de las aplicaciones mas
importantes de electrodos quimicamente
modificados es el analisis de concentraciéon de
farmacos y pesticidas [5-8], lo que tiene gran
importancia para la seguridad de vida y de salud y
para prevenciones de peligros. Siendo modificados
propiamente, los polimeros permiten el analisis
eficiente y rapido de estas concentraciones.

Unos de los materiales modificadores mas usados
para la deteccion electroquimica de pesticidas y
farmacos son los polimeros conductores [9-16].
Siendo capaces de combinar las propiedades de
plasticos (peso leve, resistencia a la corrosion,
resiliencia en formas, flexibilidad y versatilidad)
con la conductividad de metales y siendo faciles de
modificar, ellos ya ganaron su uso en sensores y
biosensores electroquimicos, porque con ellos se
puede satisfacer los dos principios capitales de la
construccion de sensores — ¢l de “llave y cerradura”
(afinidad al analito) y, en la mayoria de casos, €l de
la reversibilidad de electrodo.

estable.

Los polimeros conductores pueden ser sintetizados
quimica o electroquimicamente [17-20], y la Gltima
manera de la sintesis tiene sus ventajas, vinculadas
a mejor conductibilidad y coplanaridad entre las
unidades monoméricas.

Sin embargo, la aplicacion de la polimerizacién
electroquimica puede acompaiiarse por
inestabilidades electroquimicas [21-26], que se
pueden manifestar, por ejemplo, por el
comportamiento oscilatorio en potencial y(o)
corriente, de caracter periddico o caotico (Fig. 1—
3):

e
e

O] i

Fig. 1 - El comportamiento oscilatorio en potencial durante
la electropolimerizacion galvanostatica de tiofeno con los dos
electrolitos diferentes — 4 — TSS (a) y ZnSO, (b) y cambios
morfolégicas correspondientes (c, d). Reproducido de [22]
con el permiso de IN-SCAR, India.
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Fig. 4 - La formacién de enlaces de hidréogeno entre el
polifurano y el quitosano. Reproducido de [31], con el

Fig. 2 — El comportamiento oscilatorio, observado durante la
electropolimerizacién de pirrol en medio fuertemente acido
con (a) y sin (b) uso de surfactantes, (c) y (d) representan las
modificaciones de la superficie. Reproducido de [22] con el
permiso de Elsevier, Paises Bajos.
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Fig. 3 — Las respuestas de corriente, observadas durante la
electropolimerizaciéon potenciostatica de indolen las mezclas
de ACN-Agua sin (a, b) y con (c, d) oscilaciones.
Reproducido de [23] con el permiso de Elsevier, Paises Bajos.

Su explicacion fenomenoldgica, aunque disponga
de una base logica, puede ser considerada
inapropiada, como no tiene una base rigida teorica.
Esta base solo puede ser dada mediante el
desarrollo de un modelo matematico, capaz de
describir adecuadamente su comportamiento.

Antes [26—30], se habian hecho algunas intenciones
de modelar el comportamiento del sistema con la
electropolimerizacién y modificacion de polimeros
conductores (incluyendo su sobreoxidacion), y los
modelos descritos se pueden usar,
satisfactoriamente, en los casos comunes de
electropolimerizacion. Sin embargo, como recién se
ha observado [31], cuando un polimero conductor
es sintetizado, formando una capa sobre el otro, que
contiene grupos funcionales activos, pueden
formarse los enlaces de hidrogeno entre las dos
capas poliméricas, segun la Fig. 4:
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Estos enlaces se podrian formar también con los
polimeros basados en imidazol [32], tiazol [33],
derivados de fluoruro [34] y, mismo con el
polipirrol, cuando presente en su forma
poliisopirrdlica [35] (Fig. 5):

Fig. 5 - La formacién de enlaces de hidrégeno entre el poli(2-
mercaptobenzimidazol) y el poliisopirrol.

Los polimeros conductores en estado sobreoxidado
también tienen capacidad de formar enlaces de
hidrogeno con los compuestos vecinos, donando el
hidrogeno del grupo hidroxila, o haciendo enlace
por su nitrégeno piridinico y por su oxigeno
carbonilico.

Su formacion da influencias superficiales, que
colaboran con la orientaciéon de un polimero sobre
el otro y también pueden causar inestabilidades
electroquimicas. Delante de lo expuesto, los
modelos, descritos en [26-30] ya no describen
adecuadamente el comportamiento de este sistema,
porque no las incluyen.

De esta manera, la meta general de este trabajo es
el andlisis tedrico del sistema con la sintesis
electroquimica de una capa polimérica sobre la otra,
incluyendo la atraccién entre las dos capas y la
formacion de enlaces de hidrogeno. El alcance de
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esta meta incluye el alcance de las metas
especificas como:

-El desarrollo de un modelo matematico,
adecuadamente correspondiente al caso, o
adaptacion de un modelo, ya desarrollado, para el
caso

-El analisis del modelo del punto de vista de la
estabilidad de estado estacionario

-La interpretacion del analisis del punto de vista
electrosintético

Verificacion de la probabilidad de la aparicion de
inestabilidades electroquimicas y de sus causas

-La comparacion del comportamiento del sistema al
de los analogos [21-30].

2. El sistema y sus modelos

En este sistema vamos a describir el caso mas
simple, con la electrosintesis potenciostatica de una
capa polimérica sobre la otra, acompafiada por la
formacion de enlaces de hidrogeno u otro tipo de
atraccion entre las dos. Asi, como en [26],
introducimos las dos variables:

¢ — la concentracién del mondémero en la capa pre-
superficial

0 — el grado de recubrimiento de la superficie
polimérica por el monémero del polimero que se
obtiene.

Se supone que el reactor se esté agitando
intensamente, lo que da posibilidad de
menospreciar el flujo de convecciéon. También se
supone que el electrolito de soporte esté en exceso
significante, lo que deja menospreciar el flujo de
migraciéon. También se supone que el perfil
concentracional del monémero en la capa
presuperficial sea lineal, y el espesor de la capa
constante e igual a d.

Es posible verificar que, como en [26], el sistema
se puede describir por las dos ecuaciones de
balance, descritas como:

dec 2 (A
dé 1
de E (Tl T 2)

(M

En que ¢ es la concentracion del mondémero en el
interior de la solucién, r; y r.; son las velocidades

‘Volodymyr V. Tkach1l, Marta V. Kushnir, Yana G. Ivanushko,
Svitlana M. Lukanova, Olena I. Aksimentyeva,
Silvio C. de Oliveira, Petro I. Yagodynets”

de adsorcion y desorcion, 1, es la velocidad de la
electropolimerizacion, G es la concentracion
maxima del monémero en la superficie del otro
polimero y & es el coeficiente de difusion del
monomero.

Ambas las ecuaciones hacen parte de sistemas
anadlogos [26-30]. Sin embargo, habiendo
influencias de atraccion entre las dos capas
poliméricas, las expresiones, correspondientes a
velocidades de  adsorcion, desorcibn y
polimerizacion alteraran su apariencia, y las
velocidades se podran calcular como:

r, = k,c(1—8)exp(ald)exp(B)
2

r_, = k_,0 exp(—af)exp(—p8)
3

5 = k,60% exp (EZ%) exp(B8)
“

En que los pardmetros k son las constantes de
respectivos procesos, las variables o y  describen
la interaccion de las particulas de mondémero en la
superficie entre si y con ella, & es el numero de
electronos transferidos durante la
electropolimerizacién, y es el coeficiente, que
relaciona las influencias de 1la reaccion
electroquimica a las capacitancias de la doble capa
eléctrica (DCE), correspondiente al salto del
potencial en la DCE, relativo al potencial de carga
cero.

Todos los factores desestabilizadores, observados
en [21-30], accionan, también, en este caso. No
obstante, este sistema tiene sus caracteristicas
especificas, cuyo impacto en el comportamiento del
sistema sera descrito abajo.

3. Resultados y discusién

Para investigar el comportamiento con la
electropolimerizacién, = acompafiada por la
formacién de enlaces de hidrégeno con la capa
polimérica conductora ya depositada en la
superficie, analizamos el conjunto de ecuaciones
diferenciales (1) mediante la teoria de estabilidad
lineal. Los elementos estacionarios de la matriz
funcional de Jacobi para este sistema se pueden
describir como:

(au a12) ®)

Qy; QAj;
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En que

a,;, =
2

2(~5— k. (1— 8) exp(ad) exp(86))

(6)

= (ky exp(af) exp(B6) —
ak,(1—8)exp(abd)exp(BO)—
Bk,(1— 8)exp(af)exp(pfB) +
k_, exp(—a@)exp(—B0) —
ak_,0exp(—af)exp(—p8) —
Bk_, 6 exp(—af) exp(—S6))

a,, =

™)

@51 =5 (ky(1 - 6) exp(ad) exp(B6))
®

flss — —( k, exp(af)exp(BO) +
ak,(1—6)exp(af)exp(Bf)+
Bk1(1— 8)exp(ab)exp(BE) —
k_, exp(—aB)exp(—£8) +
ak_,0exp(—af)exp(—p0) +
Bk_,6 exp(—ab) exp(—0) —
yk,67* exp (Eﬂ) exp(B86) —
vk, 6% exp (EY ) exp(B6) +

Bk,6Y exp (EV )exp(ﬁ’B) )
®

Para simplificar el analisis, evitando la aparicion de
expresiones  grandes, introducimos nuevas
variables:

=K (10)

O | s

Parametro de la difusion

ki(1—06)exp(af)exp(f8) =252
(11

Primer parametro de la interaccion superficial
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k,exp(af)exp(BO) —ak,(1—
8) exp(af) exp(B8) — Bk, (1—
8) exp(ab) exp(B6) +

k_; exp(—a8) exp(—p0) —
ak_,60exp(—af)exp(—p6) —
Bk_,0 exp(—af) exp(—p08) =N
12)

Segundo pardmetro de la interaccion superficial

k67" exp (E" *) exp(86) —
vk, 0% exp (5 ) exp(B8) —
Bk,BY exp (E )exp(,BE))
13)
Parametro de la electropolimerizacion.

Y asi el determinante de la matriz sera descrito
como:

DetJ =
2K —& N _ 2
sl = _g-al=5 2
kA + EA)
(14)

Y su trazo, como
Tr]J=—k —=EZ-—0-—A4
15)

Las condiciones principales del analisis de un
sistema bivariante pueden ser descritas como:

Estabilidad de estado

. . Tr J<0, Det J>0
estacionario

Inestabilidad oscilatoria Tr J=0, Det J>0

Inestabilidad monoténica Tr J<0, Det J=0

Observando las expresiones (6) y (9), es posible ver
que la inestabilidad oscilatoria en este sistema es
posible, porque en la diagonal principal de la matriz
jacobiana hay elementos positivos,
correspondientes a la positiva conexion de retorno.
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Como en los sistemas semejantes [26—30], en este
proceso, existe el comportamiento oscilatorio en el
caso de la positividlad de los elementos
ak, (1~ 6) exp(af) exp(B6) y
ak_,0exp(—af)exp(—p0O) , que describe las
oscilaciones, causadas por la atraccion de particulas
en la superficie, bien como el observado en el caso
de la positividad de

—yk,0Y exp (%) exp(p@), causado por las

influencias fuertes del proceso electroquimico a las
capacitancias de la DCE.

Sin embargo, existen, también, las oscilaciones,
especificas para este proceso, causadas por la
atraccion entre las unidades monoméricas (solas o
en su polimero) y la capa polimérica ya depositada
en la superficie. Estas oscilaciones pueden
realizarse no solo durante la adsorcién y desorcion,
sino también durante el proceso de la
electropolimerizacién, y matematicamente se
describen por la positividad de los elementos

Bk.6” exp (L) exp(56) ,
Bk;(1— 8)exp(ad) exp(B6) y

Bk_, 6 exp(—af) exp(—f8), que no estaban
definidos en [26-30]. Las oscilaciones se esperan
mas frecuentes y de menor amplitud que en
sistemas semejantes [21— 30].

La condicion de estabilidad de estado estacionario
se satisface de forma garantizada, siendo positivos

los parametros A y 1 , lo que define la fragilitud
de las influencias citadas. Ciertamente, si los

parametros A N 1) tienen valores positivos, la
expresion del lado izquierdo de la inecuacion Det
J>0 tendré el valor positivo, y la expresion del lado
izquierdo de la inecuacion Tr J<0, mas negativo.

La satisfaccion simultanea de estas inecuaciones se
da en una regién topologica vasta de parametros, o
sea, es facil de realizar. Asi, la electrosintesis se da
en el estado estacionario. El proceso electroquimico,
asi, es controlado por la difusion, como siendo la
etapa mas lenta.

Teniendo las influencias estabilizadoras y
desestabilizadoras igual impacto, se obtendra la
inestabilidad monotonica, que se manifiesta,
cuando aparece el trecho N-formado del
voltamperograma de la electropolimerizacion. La
condicion principal de su aparicion es

;—G(K D4+xA+EZ4)=10 (16)

‘Volodymyr V. Tkachl, Marta V. Kushnir, Yana G. Ivanushko,
Svitlana M. Lukanova, Olena I. Aksimentyeva,
Silvio C. de Oliveira, Petro I. Yagodynets”

Y los principales factores causadores de esta
inestabilidad son los superficiales (de la atraccion
de moléculas de monémero entre si y con la
superficie).

Cuando las capas poliméricas no se atraen, la
variable B tendrd su nulidad, y los fragmentos
exponenciales que la contienen se anulardn o se
igualaran a uno, y el conjunto de ecuaciones
diferenciales (1) se transformara en él descrito en
[26].

4. Conclusiones

El andlisis del sistema con la sintesis
electroquimica de  polimeros  conductores,
acompafiada por la formacion de enlaces de
hidroégeno con la superficie deja concluir que:

-El comportamiento oscilatorio en este sistema es
mas probable que en los semejantes, pudiendo ser
causado no solo por los factores, presentes en ellos,
sino también por la atraccion entre las dos capas de
substancia

-Mismo asi, el estado estacionario sigue siendo
facil de mantener, y, de punto de vista
electrosintético, el sistema continua eficiente

-El proceso es controlado por la difusién

-La inestabilidad monotdnica, en este sistema, es
posible, siendo causada, mayoritariamente, por las
influencias superficiales.
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