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a n o d i c wave a t a l o w e r p o t e n t i a l t h a n t h a t c o r r e s p o n d i n g t o t h e 

R e ( I ) - > R e ( I I ) o x i d a t i o n o f t h e o r i g i n a l s p e c i e s . The 

c a r a c t h e r i z a t i o n o f t h e d e r i v e d p r o d u c t i s u n d e r p r o g r e s s . 

S i n c e t h e n e t e l e c t r o n d o n o r / a c c e p t o r c h a r a c t e r o f a l i g a n d 

( a s m e a s u r e d b y P L ) c a n be c o r r e l a t e d w i t h t h e r e d o x p o t e n t i a l o f 

i t s c o m p l e x e s b y e q u a t i o n E i ° X = E s + B P L [ 1 ] , whe r e t h e E s ( e l e c t r o n -

r i c h n e s s ) a n d B ( p o l a r i z a b i t y ) p a r a m e t e r s a r e known [ 3 ] f o r t h e 

t r a n s - { R e ( C N M e ) ( d p p e ) 2 } + m e t a l s i t e , we h a v e e s t i m a t e d P L f o r t h e 

N - c o n t a i n i n g l i g a n d s o f t h i s s t u d y and c o m p a r e d t h e i r e l e c t r o n 

d o n o r / a c c e p t o r p r o p e r t i e s . 

The c a l c u l a t e d P L v a l u e s f o r c y a n a m i d e a n d c y a n o g u a n i d i n e a r e 

s i m i l a r ( - 0 . 8 5 a n d - 0 . 8 1 V , r e s p e c t i v e l y ) t h u s i n d i c a t i n g s i m i l a r 

e l e c t r o n i c p r o p e r t i e s , a l t h o u g h c y a n o g u a n i d i n e b e h a v e s as a 

s l i g h t l y w e a k e r n e t e l e c t r o n d o n o r . 

The c o n s i d e r a b l y l o w e r v a l u e s o f t h e P L p a r a m e t e r f o r 

c y a n a m i d e a n d c y a n o g u a n i d i n e when c o m p a r e d w i t h , f o r i n s t a n c e , 

a c e t o n i t r i l e ( P L = - 0 . 5 7 ) o r m e t h y l i s o c y a n i d e ( P L = - 0 . 1 7 ) when 

c o o r d i n a t e d a t t h e same b i n d i n g c e n t r e , i n d i c a t e a h i g h e r n e t 

e l e c t r o n d o n o r a b i l i t y f o r t h e f o r m e r l i g a n d s . M o r e o v e r , 

h y d r o g e n - c y a n a m i d e (NCNH ) p r e s e n t s a r a t h e r l o w P L v a l u e (-

1 . 3 4 V , w h i c h i s e v e n l o w e r t h a n t h a t known f o r C I ) , t h u s 

r e f l e c t i n g an e v e n b e t t e r e l e c t r o n d o n o r c h a r a c t e r , i n v i e w o f 

i t s a n i o n i c c h a r g e . 
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Resumen: 

Se han preparado películas de PPy en médio poliestirensulfonato sódico (NaPSS), 

potenciostatica y potenciodinamicamente. 

Se ha hecho el estúdio electroquímico a diferentes velocidades de barrido. Se ha 

medido la conductividad de las películas crecidas sobre platino y se han he^ho micrográficas 

de barrido electrónico (SEM) a fin de poder esclarecer su textura, utilizando contraiones de 

caracter hidrofílico polar polímericos. 

Introducción. 

E l análisis de los trabajos publicados en los últimos doce afíos sobre la generación de 

portadores de carga en los sistemas poliméricos conjugados y su transporte a lo largo y a 

través de las cadenas, pone de manifiesto las dificultades de investigación e interpretación dei 

mecanismo de la conductividad eléctrica en estos sistemas. E l PPy es un buen ejemplo de esta 

situación, por lo que no podemos decir que su estructura, entrecruzamiento y morfologia 

estén bien definidos (1). 

E l uso dei poliestirensulfonatosodico (NaPSS) como contraión hace que la distribución 

de este contraión polímero no sea homogénea en la matriz dei PPy y no tenga facilidad para 

su salida de esta en el proceso de reducción (2), hecho que debe ponerse de manifiesto en el 

trazado de los voltamogramas en este médio (3-4). Hemos estudiado potenciodinámicamen-

te este efecto. Por la obtención de micrografias de barrido electrónico (SEM) a películas de 

diferentes espesores, hemos aportado datos sobre la textura solida obtenida, de excelente 

flexibilidad y características semejantes a las descritas por Kanazawa y col (4). 

L a medida de conductividad eléctrica potencia su mayor aplicación como eléctrodos 

Portugalias Electrochimica Acta, 9 (1991) 199-204 



- 200 -

para reacciones redox, para baterias y como sustratos para deposición de metales (2). 

Exper imenta l . 

Los experimentos de electropolimerización y caracterización se llevaron a cabo en 

células de un solo compartimento y três eléctrodos. E l eléctrodo de referencia fue el de 

calomelanos saturado a través de un capilar Luggin; como contraelectrodo se util izo una malla 

de platino con superfice muy superior a la dei eléctrodo de trabajo, este fue una lâmina de 

platino de 10 x 20 m m 2 de superfície. Por las células se pasaba una comente de nitrógeno 

ultrapuro durante 15 minutos desde la disolución, durante las medidas se pasaba nitrógeno 

por encima de la disolución a fin de evitar la presencia de oxigeno durante el experimento. 

L a composición estándar dei electrolito fue la siguiente: 0.05 M de pirro l en 0.017 

M de NaPSS, el p irro l fue destilado y conservado a vacio a baja temperatura y en la 

oscuridad. . 

Las medidas de conductividad se llevaron a cabo por el método de los cuatro puntos. 

Las curvas pontenciodinámicas fueron realizadas a temperatura ambiente con un 

equipo formado por un potenciostato Wenking 68FR 0.5, un generador de barrido Wenking 

Mode l V S G 72 y un registrador X - Y Sefram tipo Yt .25. 

Resultados y discusión 

L a obtención de las películas de PPy se ha realizado potenciostaticamente a un 

potencial de 0.6 V vs E C S y por ciciados continuados entre -0.8 y 0.5 V a velocidad de 

barrido v = 30 m V s"1 tomando coloraciones desde el amarillento verdoso en los primeros 

segundos hasta azul oscuro y negro posteriormente. 

E l cronoamperograma muestra en los primeros segundos 

un proceso de nucleación instantâneo (5) y un 

progresivo crecimiento que se manifiesta en centros 

aislados y se mantiene constante con el tiempo F i g . 1. 

005M Py / 17 10 M NaPSS 

espesor : 1 13 pm 

F i g . 1.- C r o n o a m p e r o g r a m a de obtención 

de la película de P P y en presenc ia de 

contraiones polímeros a u n potenc ia l 

de deposito E ^ p = 0,6 V vs E C S . 

F i g . 2 . - Micrografía de ba r r i do electrónico ( S E M ) a u n a 

película de P P y crecida sobre Pt , espesor = 1 3 , 4 ^ t a . en N a P S S . 
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E n la micrografía de barrido electrónico que muestra la F i g . 2 pueden apreciarse los 

nódulos de crecimiento tridimensional de PPy sobre un fondo uniforme y adherente al 

sustrato. L a película de PPy formada a potencial constante tiene mayor adherencia sobre el 

eléctrodo soporte que la obtenida por ciciados continuados. 

L a F i g . 3 muestra los voltamogramas sucesivos de formación de PPy trazados 

partiendo dei potencial de reposo dei eléctrodo 

de Pt y en sentido positivo hasta alcanzar el 

potencial final de 0.5 V de inic io de la 

formación de cationes radicales monomericos. 

En el ciclo catódico siguiente se presenta un pico 

de reducción muy definido (D). E l primer ciclo 

anódico muestra una onda de oxidación a 

potenciales muy negativos, a continuación un 

pico muy definido (B) y aumento de la densidad 

de comente al potencial en el que el proceso de 

nucleación comienza (0 .5V) . Esta va 

disminuyendo en los siguientes ciclos hasta 

alcanzar un valor constante debido al crecimiento 

"° 5 0 0 5 E/V lEcs) tridimensional. 

F i g . 3 . - Formación de l a película P P y c o n c i c iados 

cont inuados en med io N a P S S 1 7 . 1 0 " 3 M a v = 30 mv . s ' 1 

A partir del primer voltamograma, siempre diferente a los siguientes puesto que la 

oxidación dei monómero es distinta sobre el metal que sobre las sucesivas monocapas ya 

formadas (6), éste evoluciona y a partir del octavo cic lo, el pico A sufre una disminución 

progresiva hasta desaparecer prácticamente, el B igualmente disminuye. Esto nos indica una 

pérdida de actividad y posible pasivación del PPy lo que lleva a un aumento de su resistividad 

con el aumento dei espesor (7). 

Respecto dei pico D la evolución es similar en cuanto a la disminución de su densidad 

de comente. Simultaneamente se inicia una onda de reducción a un potencial de -0.27V que 

se va transformado en los sucesivos ciclos en el pico C muy senalado y con un crecimiento 

progresivo. A lo largo dei ciclo anódico tendrán lugar la formación primero de los cationes 

radicales que inician el proceso de polimerización los cuales se adicionan con otras moléculas 

de pirrol de carácter nucleofílico para formar dimeros hasta llegar a la formación dei 

polímero a potenciales mas positivos (8-9). E l /1E entre el pico B y el D es de 0 .320V lo que 



- 202 -

indica una franca irreversibilidad en la formación de las espécies oxidadas y reducidas, 

teniendo en cuenta el critério dado por Genies y col . (10), sin embargo la relación de 

intensidades de ambos picos ipD/ipB = 1 lo que segün el critério de D iaz y coí. (11) indica el 

proceso redox reversible. 

L a presencia de la onda de reducción a un potencial de -0.27V (pico C) no debe ser 

atribuido a la reducción dei contraión polímero que se ha presentado en los primeros ocho 

ciclos en el pico D sino a otro cation presente en la disolución con mayor movilidad en su 

entrada y salida en la posible membrana que queda constituída con el PPy formado y los 

contraiones polimericos de PSS (12). 

E n la representación de la densidad de comente de comente dei pico frente a la vm 

frente a v aparece una relación lineal F i g . 4 que nos indica en el primer caso la existência 

de una transferencia de carga faradaica y en el segundo 

un proceso capacitivo (13) lo que nos hace pensar en la 

existência de vários procesos simultâneos de difusión y 

"Is de adsorción dei contraión que limitan la velocidad de 

oxidación y reducción dei PPy (14). E n el trazado de 

voltamogramas a velocidades lentas a 1 y 5 m V s 1 se 

aprecia una variación en el valor de los potenciales de 

los picos y una disminución en sus densidades de 

comente. 
v /mV-» - 1 

F i g . 4.- Relación ip (B ) vs v 1 / J y ip (B ) vs v 

para u n a película de P P y de 1,13^m de 

espesor. 

Se ha medido la conductividad a películas crecidas durante „ 6 

4 horas (e=13.4yvm) obteniendo un valor <f = 10.5-11.1 | * 

S.cm" 1 mayor en dos ordenes de magnitud respecto al 

valor encontrado en médios con contraiones más sencillos 
(15) F i g . 5. E ( V / c m ) 

F i g . 5.- M e d i d a de l a c onduc ­

t i v i dad de una película de P P y 

c o n I3,4jksa de espesor. 

Conclusiones. 

De lo anteriormente expuesto podemos deducir que el contraión polimérico se 

incorpora y sale de la matriz dei PPy en las primeras monocapas de depósito según un 

PPy/ NaPSS 
a .05-111 S 
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proceso de oxidación reducción irreversible. 

Una vez crecida la película de PPy el contraión polímero permanece en ella 

constituyendo una membrana polimérica que ejerce atracción electrostática sobre el catión más 

móvil existente en el medio, el N a + . 

Concluimos que la película obtenida en este medio presenta la posibilidad de ser 

utilizada para aplicaciones industriales por sus propiedades mecânicas, su mayor 

conductividad y sü comportamiento redox. 
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