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INTRODUCCION

Los polimeros redox son un tipo de po-
limeros conductores con aplicaciones en elec-
trocatalisis, biosensores y elementos de elec-
tronica molecular. Se caracterizan por tener
centros redox en una matriz electroinactiva; el
transporte de carga ocurre por hopping, un
mecanismo que involucra el salto de electro-
nes de un sitio redox a otro. En este trabajo,
se empled el polimero redox
[Os(bpy).(pvp)«CIICI. En la Figura 1 puede ob-
servarse que los sitios redox (complejos de
osmio) quedan unidos a la cadena de polivi-
nilpiridina (pvp) por coordinacion. La fraccion
de grupos piridilo que actua como ligante es
1/x y puede ser establecida durante la sinte-
sis. En este trabajo se presentan algunos as-
pectos de la caracterizacidn morfologica y
electroquimica de este polimero.

PARTE EXPERIMENTAL

Materiales y métodos

Se sintetizé el complejo cis-Os(bpy).Clo
M cuya identidad fue confirmada por espec-
troscopia uv-visible. La coordinacién de la po-
livinilpiridina (pvp) con el complejo para formar
[Os(bpy).(pvp)CIICI fue llevada a cabo por
calentamiento a reflujo de una solucion de
complejo con pvp. Se usaron soluciones de
polimero con diferente relaciéon de vinilpiridina
a Os (5 < x < 20). Con estas soluciones se
prepararon dos tipos de peliculas: (i) drop
coating: se deposité una gota de volumen co-
nocido sobre la superficie de un electrodo en
reposo; (ii) spin coating: se procedi6 de forma
similar, con la diferencia que el electrodo fue
sometido a una rotacion de 3000 rpm.

Instrumental

Las medidas de AFM fueron realizadas
con un microscopio Surface Imaging Systems
GmbH. El espesor de las peliculas fue determina-

do mediante la medicién de la altura del escalén
formado entre el depdsito y el sustrato de Si al
remover mecanicamente parte del polimero. Las
mediciones electroquimicas fueron realizadas con
un potenciostato PAR 273A. Los espectros infra-
rrojos fueron adquiridos en un espectrometro in-
frarrojo por transformada de Fourier (FTIR) Nicolet
550 Series |I.

Figura 1. Estructura esquematica del polimero redox
[Os(bpy)2(pvp)xCIICI.

RESULTADOS

Espectroscopia infrarroja

Se adquirieron los espectros infrarrojos
de polimeros con diferente contenido de sitios
redox. Se encontré que la relacion de areas
de bandas atribuidas a la pvp y a los ligandos
del complejo de osmio pueden ser empleadas
para determinar el contenido de sitios redox
(ver Figura 2).

Microscopia de Fuerza Atdmica

Las imagenes AFM de las peliculas
formadas por drop coating y por spin coating
muestran diferencias de importancia. En las
primeras, se encontraron variaciones signifi-
cativas en espesor y caracteristicas morfol6-
gicas, aun dentro de un mismo filme. Las se-
gundas, en cambio, son mucho mas reprodu-
cibles y homogéneas en espesor. En la Figura
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3, se muestra una imagen AFM de una pelicu-
la depositada por spin coating sobre Si mono-
cristalino, donde parte del filme fue removido
mecanicamente, dejando expuesto al Si base.

Por otro lado, se estudio el efecto del
pH sobre el espesor de las peliculas. El piridi-
lo es una base débil y por lo tanto se protona
en medio acido, provocando un ingreso de
contraiones y agua. Como consecuencia, la
pelicula se hincha y aumenta de espesor. Se
encontré que el espesor de las peliculas no
varia mas del 10 % en el rango alcalino o cer-
cano a la neutralidad, pero crece considera-
blemente a pH < 4.

Mediciones electroquimicas

Se hicieron mediciones de voltametria
ciclica con electrodos modificados con pelicu-
las de polimero redox. Segun la velocidad de
barrido v empleada, se observé difusiéon aco-
tada (a baja v, la corriente de pico es propor-
cional a v) y difusién semiinfinita (a alta v, la
corriente de pico es proporcional a v”z), con
comportamiento reversible.

La cinética y el mecanismo de la me-
diacion redox (reacciones de transferencia de
carga con especies en solucion) esta siendo
actualmente estudiada.

CONCLUSIONES

Se presentd un método de determinacion
de contenido de sitios redox para peliculas forma-
das con el polimero redox sintetizado mediante
espectroscopia infrarroja. Mediante la microscopia
de fuerza atdmica, se observaron las diferencias
morfolégicas que resultan segun las técnicas de
preparacion de peliculas mas usuales. Adicional-
mente, se observé el efecto de hinchamiento
(swelling) a pH acido. Las mediciones electroqui-
micas efectuadas en electrodos modificados con
estas peliculas muestran el comportamiento co-
rrespondiente a especies redox inmovilizadas en
equilibrio termodinamico con el potencial de elec-
trodo™.
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Figura 2. Detalle de los espectros infrarrojos para pelicu-
las de [Os(bpy)2(pvp)xCl]CI, La relacion de las
areas de las bandas es proporcional al conte-
nido de sitios redox.

Figura 3. Imagen AFM de una pelicula depositada por
spin coating sobre Si monocrisatlino (10 um x
10 um, Az = 42 nm). El espesor medio de la
pelicula fue estimado en 6.7 nm £ 0.5 nm. Par-
te del film fue removido mecanicamente, de-
Jando expuesto al Si base.
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