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AS CAUSAS DO COMPORTAMENTO OSCILA~T(’)RIO DE SISTEMAS
ELETROQUIMICOS DEVIDO A IMOBILIZACAO DAS SUBSTANCIAS
DIFERENTES ATRAVES DA POLIMERIZACAO ELETROQUIMICA DE

COMBINACOES HETEROCICLICAS.

V.V.Tkach! ¢ V.V. Nechyporuk.

Ucrania, Chernivtsi, Rua Kotsyubyns’kogo 2, Universidade Nacional de Chernivtsi, 58012
'E-mail do contato: volodya@llanera.com, nightwatcher2401@gmail.com

O comportamento de sistemas de imobilizacao de substancias diferentes através da eletropolimerizagao das
combinagdes heterociclicas foi investigado através da teoria da estabilidade linear e da anélise de bifurcagdes.
Criando o modelo matematico deste processo e analizando-o nods prevemos que as oscilagdes podem sobrevir
se ocorrer a interagdo entre as particulas adsortas e também a oxidag¢ao anddica dos oxidantes fortes (incluindo

também o crescimento autocatalitico da cadeia).

INTRODUCAO

Os polimeros condutores sao as combinagdes
organicas que atraem mais € mais interesse pois eles
mantém as carateristicas dos plasticos e a condutividade
dos metais. Tendo em vista as boas carateristicas, po-
dem ser utilizados em sensores [1, 2], recobrimentos de
protecao [3] e aparelhos eletroquimicos [4,5], além da
retencdo de substancias toxicas [2].

Alguns dos polimeros condutores mais
utilizados sdo:

- os derivados de alquinos (poliacetileno)

- os derivados de combinagdes aromaticas (po-
li-p-fenileno, polianilina)

- os derivados de combinacdes heterociclicas
de 5 atomos no ciclo (polifurano, polipirrol, politiofeno
e os derivados destes).

Embora eles possam ser sintetizados tan-
to por sintese quimica quanto pela eletroquimica,
a eletropolimerizacdo ganha mais e mais atengao
pois os polimeros obtidos pela sintese eletro-
quimica (anddica e raramente catddica [6]) man-
tém maior capacidade de conduzir corrente e de
se modificar para manter as carateristicas precisas.
E possivel funcionalizar os polimeros condutores por 4
métodos.
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-A  eletropolimerizagdo de  mondmer-
os substituidos (as vezes pode ser autoinibidora e
pode requerer a protecdo dos grupos funcionais)-

-A eletrocopolimerizagao de dois
mondmeros para o copolimero manter as car-
ateristicas de ambos homopolimeros (ndo pode

ser usada para todos os pares de mondmeros).
-A modificagdo do polimero ja sintetisado.
-A  imobilizacdo dos modificadores pela

eletropolimeriza¢@o na sua presenca.

Ao sintetisar o polimero para as finaldades
analiticas ou para retencdo de substancias toxicas, se
deve controlar as suas carateristicas para a implemen-
tacdo de funcdes precisas.Quando a substancia ¢ imo-
bilizada pela polimerizag¢do eletroquimica, ela toma
parte na reagdo. O polimero entdo ganha as carateristi-
cas novas. Porém as vezes as instabilidades eletro-
quimicas (oscilatorias ou monotonicas) podem ocorrer
nesses sistemas [3,6,7,8,9]. Para poder explicar os fatos
experimentais do seu aparecimento, sua influéncia no
polimero formado e os procedimentos para evita-las é
preciso construir o modelo matematico deste processo
para poder determinar o0 mecanismo mais provavel as-
sociado.
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A IMOBILIZACAO DAS SUBSTANCIAS
DIFERENTES PELA POLIMERIZACAO
ELETROQUIMICA E O SEU MODELO
MATEMATICO

Para descrever a cinética da eletropolim-
erizacdo, ¢ melhor usar o mecanismo modificado de
Diaz, segundo o qual a polimerizacao inclai a oxidagdo
do mondmero formando o radical-cation, as reagdes
do crescimento da cadeia (a recombinagdo ou substi-
tuicdo eletrofilica) que formam o dimero, a oxidagao
dele (formagdo do centro do crescimento), a formagao
do trimero e a crescimento da cadeia da maneira ja
descoberta. O dopante participa no processo da polim-
erizacao estabilizando o radical-cation, deminuindo o
potencial da eletropolimerizagao e (caso que seja um
dos oxidantes fortes) pode transferir o centro ativo a
molécula do mondémero livre.

A imobilizagdo das substancias pode resul-
tar na formagao dos complexos, nas formagdes das
ligacdes covalente e sua incorporagdo nas cadeias po-
limericas e também no aprisionamento das moléculas
durante a formacgao da rede polimérica[1].

A polimerizacao eletroquimica das combi-
nagoes heterociclicas pode ser realizada galvanostati-
camente, potenciostaticamente e potenciodinamica-
mente, porém a polimerizagdo potenciostatica se usa
na maioria dos casos. Por isso analisamos matemati-
camente o caso da polimerizacao nas condigdes do
potencial constante.

Para criar o modelo matematico deste siste-
ma pode-se introduzir as trés variaveis:

¢, — a concentragdo do mondmero heterocicli-
co na camada da difusdo

0, — o grau do recobrimento da superficie com
0 mondmero

¢ —a concentra¢do da substincia que se imo-
biliza pela eletropolimerizagao.

Suposi¢des: Para simplificar o modelo
matematico deste processo supomos: -que o liquido
esta em constante movimento (ndo se considerando
asssim a influéncia do fluxo da convecgao); -que o
eletrolito suporte (que contém o dopante) esta presente
em excesso, pois pode-se assim nao se considerar a
influéncia do fluxo da migracao e a diminui¢ao na
concentracao do dopante; -e que o polimero nao sai da
superficie por ser liofobico. A distribuicdo de concen-
tracdo do mondmero na cadmada da difusao ¢ suposta
ser linear e a espessura da camada constante e igual a
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O monomero na cdmada pre-superficial. O
mondmero entre na camada pre-superficial por difusao
e também pela desor¢ado e sai dela sendo adsorvido na
superficie do eletrodo. A equagao do balango da con-
centracdo pre-superficial do mondmero pode-se escre-
ver como

de, 2 D
ac, = —{r_l —-K+ E(CML-_;& _cﬁ]}

. o

Sendo que D significa o coeficiente da difusao,
C, i Significa a concentragdo do mondmero no interior
da solugdo, r, e r sdo as velocidades da adsor¢do e
desor¢ao.

O monomero na superficie. O mondmero che-
ga na superficie pela adsor¢ado e sai dela pela desorcao.
Ele também ¢ consumido, formando o polimero. A
equagao do balanco do grau do recobrimento da super-

ficie com o monomero sera descrita como.

_r—l_rl]

Em que r, ¢ a velocidade da polimerizag@o
eletroquimica e 4, _ ¢ a concentragdo superficial
méxima do mondmero.

A substancia que se imobiliza. Chega a cama-
da pre-superficial através da difusao do interior da
solucdo e sai dela participando na reacao da polim-
erizacdo eletroquimica. A equacao do balanco entdao
pode-se descrever como

dﬂm _ 2 D(C c ) .
dt o\ ™ o
Sendo que ¢, . significa a concentragdo da
substancia que se imobiliza no interior da solugao.

Para investigar o comportamento eletroquimi-
co deste processo € preciso resolver as equagdes no
sistema.

de, 2 D
?::E —1_r1+E(cﬁz.bm ‘3;&]
= .

4d;=.wiﬂﬂ(?1 L F,)
a6 2D e)-r
dﬁl 5 5 bl m 2
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A velocidade da eletropolimerizagdo pode se
descrever como

. zF
r,=k,0 ¢’ exp| —
2 YA m p{RT@l]

Sendo que k, ¢ a constante da reagdo, x ey
sdo as ordens da reacdo do monomero e da substancia
que estad se imobilizando, z ¢ a quantidade dos eletrons
transferidos, F € a constante de Faraday, R ¢ a constante
universal da gases, T € a temperatura absoluta do vaso e
¢, significa o salto do potencial relativemente ao poten-
cial da carga zero.

As velocidades da adsor¢do e desorcdo po-
dem-se calcular como

(Ko _K1 )¢02 + 2Kz¢o¢1

1 =k, exp(— RTA_ r)exp(a(8,) ¢,(1-6,)
(K, — K7 +2K 4,0
r, =k_ exp(— 21RTOA~WI 22222 (1-y) exp(—ab,)o,

Em que k € k  sdo as constantes da adsor¢ao e
desor¢do do mondmero, K, €K significam as capacida-
des elétricas das partes da cAmada pre-superficial que se
referem a superficie coberta pelo monomero € a livre, ¢,
significa o salto do
potencial relativamente ao potencial de carga zero rela-
tivamente a parte da superficie coberta pelo mondmero.

AANALISE DA ESTABILIDADE LINEAR

O comportamento eletroquimico  destes
sistemas ¢ analisado observando pela teoria da
estabilidade linear. A matriz funcional de Jacobi pode-
se descrever como
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Os membros desta matriz estdo calculados para
o estado estacionario e sdo dados por

OF, 2[ or, Dj oF, 2[ or, 81’_1)
= =<l T~ T4 a, = =2l t

a
11
oc

o6\ oc & To0, 5\ 00, oo,
oF
a,=—=0
ac,
OF, L Or
a, = = L max1
oc, oc,
a,, :%:F’l 1[ arl _ a’11 _ arZ,]
00, 00, 06, 090,
0 OF,
Ay = 8F2 :rr;alixl - - a31 = L= O
oc,, oc,, 8Ch
OF) or,, oF, 2 or, D
a,, = - ay; = = _7_7)
00, 00, oc, o O, O

As oscilagdes através da implementagao das
condig¢oes da bifurcacao de Hopf podem sobrevir se os
elementos da diagonal principal contiverem as parcelas
positivas (as quais sdo responsaveis pela conexdo da
volta positiva). Os elementos da diagonal principal da
matriz podem ser calculados por

ap

23D
oc, O

TGP RNCE oF, 2 or, D
3 2
_ = =f(_7_i)
J=la, a, a,, Y 8, 5 oc, O
s dyy Ay
w =05 _pa(On O, On
200, ™'\06, 06, o6,
=| ar — n _(KO_K1)¢0+K1¢1 %+ar _h_(Ko_K1)¢O+K1¢I *
l 1 - eh RTTmaxl 1 a0}1 ! eh R]Tmaxl
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ZFW (KO_K1)¢)O+K1¢1
2
RT ° K,(1-6,)+K,0
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A primeira causa das oscilagdes neste processo
pode ser a interacdo atrativa entre as particulas
adsorvidas. Isso explica as oscilagdes no caso de
a , +a _>0. Isso confirma a presenca da instabilidade
superficial, suposta em [6].

Esta interagdo ¢ suportada:

-pela interagdo couldmbica entre o radical-ca-
tion e a molécula do mondmero (que se segue pela
substitui¢do eletrofilica)

-pela interagdo “spin-spin” entre os dois radi-
cal-cations (que se segue pela recombinagao).

Mais um fator que pode levar as oscilagdes
neste processo podem ser a oxidacdo anddica dos
redutores fortes que se formam durante o processo da
polimerizacao.

Isso pode explicar as oscilagdes no caso de

zF I:K-::- _Kljl% + K¢

o W, !
RT -~ Kﬂ[l—r:-?ﬂ —&?ﬁj+K1€

Isso sucede na condi¢do de ¢,<0 (o que
sobrevém durante a oxidacao anddica dos redutores
fortes). Como a particula que se oxida no préximo passo
da polimerizacao tem o sistema conjugado mais longo
que o anterior, ele se oxida entdo mais rapido. Isso se
manifesta no crescimento autocatalitico da cadeia.

Este fator explica também a diferenga na
amplitude das oscilagdes para as condigdes diferentes
da sintese.

A instabilidade monotdnica pode sobrevir nas
condigdes de Tr J<0, Det=0 em que TrJ=a, +a ta €
DetJ =

a, 4, d;
d, 4y dy
a a a

31 32 33

A primeira condi¢do se satisfaz na maioria dos
casos e a principal serd a segunda.Ela pode ser satisfeita
por exemplo se no processo da eletropolimerizagdo
ocorrer o “ponto morto” em que a polimerizacdo se

detém.
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CONCLUSOES

Investigou-se o processo da imobilizacao das
substancias diferentes através da eletropolimerizagao
eletroquimica das combinagdes heterociclicas na pre-
senca delas.

Analizando o modelo matematico deste
processo podemos prever que as oscilagcdes sobrevém
devido a interagdo atrativa entre as particulas adsortas
e também pela oxidagdo anddica dos redutores fortes
que sucede durante o processo da eletropolimerizagao.

A instabilidade monotonica ¢ também possivel
neste processo e por exemplo pode suceder se no pro-
cesso da polimerizagdo eletroquimica ocorrer o “ponto

morto”.
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