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l. LISTA DE ABREVIATURAS. 

1-NH2 1-NaTtilamina. 

1,S-MH2 1.,5-Diaminonaf'taleno .. 

1.,~-NH2 1.,8-Diaminonaf'taleno .. 

1-0H 1-NaTtol. 

1-NH2,S-OH : 1-Amino,5-Hidroxinaf'taleno. 

ve·: "Voltametrla Clcl ica. 

TEABF Tetraf'luoroborato de Tetraetil 

Amonio. 

ipc Corriente de Pico-Catódico. 

ipa Corriente de Pico Anódico. 

AEp Separación de potenciales de 

picos. 

Epa Potencial de Pico An6dico. 

Epc Potencial de Pico Catódico. 

IR In-f'rarrojo. 

_DTA Análisis Termodif'erencial. 

TGA Anál is is Termograv imétr ico. 
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CPG Cromatogr.a.f' ia de Permeación 

en Gel. 

EPC ' Electrólisis a Potencial 

Cor1t.ro lado. 

ECC Electrólisis a Corrient,u 

Controla.da. 

s ' Sieroens (cm-1 ohms-1). 
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I I. INTRODUCC ION. 

Hace 20 anos el concepto de control ar 1 a 

estructura de la super-F' ·¡e i e de 1 e 1 ectrodo era un 

camino desconocido en la electroqufmica. Hoy la 

slntesis y la aplicación de las pellculas -formadas 

sobre los electrodos no es solamente una de las 

nuevas áreas de la electroqufmica.1 sino también una 

de las más prometedoras de grandes pr im i e i as para 

el avance de la qulmi~a. 

Estas nuevas pel icul as deposita.das sobre 1 a 

super-f'icie del electrodo son comunmente llamadas 

Electrodos Modi~i~ados Ci>. 

Asf, por ejemplo, cuando un electrodo t~l 

como una pieza de platino es sumergida en una 

disolución acuosa, su super~icie se recubre con u1,a 

capa de moléculas de agua. Debido a que 1 as 

especies presentes en la disolución se adhieren a 

la superTicie d~l electrodo, éstas le modi~ican su 

comportamiento. Esto puede causar que la corr ient.e 

observada para un proceso electroqufmico sobre una 

super-f i e i e mod i Ti cada sea di Terente a 1 observado 

sobre un electrodo sin modi~icar. 

Los electrodos modif'icados pueden ser 

preparado3 por varias técnicas <2,3>, tales 
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c:omo: -forma.e: ión de unión cava 1 ente, adsorción, 

depositac:idn electroqufmica y polimerización de 

plasma. 

Algunos de éstos compuestos han presentado 

conductividad eléctrica, por lo que ha surgido el 

inter~s en desarrollar una nueva clase de 

electrodos teniendo una gran variedad de 

aplicaciones. Entre las que se pueden mencionar, 

están la electro·catál is is (4), la protección de 

materiales para evitar la corrosión (5)' en 

apar.;itos ,.elec:trocrómico.:; (6), en almacenaje de 

energla, coma membranas de intercambio iónico y en 

muchas otras más <7). 

El propósito de nuestra investigación ha sido 

estudiar naftalenos sustituidos con grupos hidroxi 

y amino como monómeros, para sintetizar po 1 {meros 

estables que presenten propiedades electroactivas y 

condu~tividad variable. 

Por medio de la. depositación electroCtiJllnfc_a_ 

Tué posible llevar a cabo la polimeriz.ac:ión· de,··1os. 

monómeros, simultaneamente a la oxidaci~n, y .do~·~do 

de los polf~eros resul~antes. 

'.:::.· :).'.:-:::.\t:· 
Para e~ estu~dio·· \=1 c:ara.c:teriza.ción de_-éstOs 



nuevos materiales se emplearon voltametr:!a cfclica, 

espectrosc:op í .a, de inTrarrojo, e: roma tograf' fa de 

permeación en 'gel, aná
1

l isis termico diferencial y 

termogravimétrico, anál isi:s elemental y mediciones 

de conductividad. 

Los e 1 ect1-.odos mod i f' i ca dos as f obten idos 

muestran conductividad eléctrica, presentando un 

comport.a.m i en to vo 1 tamétr ico revers i b 1 e para la 

pel :Ccula. de la 1,8-MH2 y cuasi-reversible para las 

pel :Cculas, resta.ntes. Se observó también que los 

polímeros dopados y separados del electrodo de 

trabajo, son estab 1 es en e 1 medio ambiente a 

temperaturas superiores a 25 °c, con excepción del 

polímero 1-0H. Estos nuevo.5 compu.:-stos son 

inEolubles en d1solventes de variada polaridad y 

sus conduct iv i dad.;o;:s: est.ín en e 1 r<i.ngo de 10 E-9 S, 

hecho que los sitda como buenos materiales 

semic:onduc:tores. 

Estos pol fmeros no han sido previamente 

descritos ·e~ la literatura. 
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111. ANTECEDENTES. 

Las inve?tigacio~7s sobre la super-ficie del 

~lectrodo, tienen su inicio~ cuando los cienti~icos 

dirigieron su atención a la naturaleza de la 

superficie de la interfase entre el electrodo y la 

solución. 

Al transcurrir el tiempo, con el advenimiento 

de la polarograf'ia y del electrodo de gota de 

mercurio.. se ob:servó que una gran cantidad de 

especies estan involucra.das en ciertas reacciones 

electroquímicas, especies las cua 1 es eran 

adsorbidas·sobre la super~icie del electrodo. 

Inicialmente 1 o.= investigadores d ir ig ieron su 

atención al estudio de las reacciones entre el 

electrodo y las sustancias en disolución y no la 

presencia de las especies adsorbidas. Debido a la 

f't""'ecuente aparición ele éstas, algunos 

investigadores comenzaron a observar que las 

propiedades electroquimicas de los electrodos se 

veían alteradas. 

<8) > 

-~,-,.~; 

Ross ¡;. \?ª!"),'."_" y Arthur T. Hubbard 

dieron el -J?r:irr!"e~".~{~~;~~ ·>en·_, la modif'ica.ción 

En 1.973 

deliberada. ·de·1 -·e1e'ctr·Odo::· al mostrar que el 

comportam lento- ·el éctro'?lu inl i'co de ~l~ctrodos de 
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platino podrían ser alterados definitivamente Y con 

beneTic:ios por una Tuerte adsorción química de 

grupos ole-finicos sobre una superTic:ie de platino. 

Posterior-mente.. Larry L. Mi 11 er en 1975 <9> 

desa.rrolló un electrodo quiral, en el cual la 

super-ficie de un electrodo de carbón t'ué 

d irec:tamente alterada por un rea.et ivo asimétrico. 

Este trabajo -fué el primero en mostrar que las 

reacciónes sobre el electrodo podrían ser 

selectivas,, mediante la modi-fic:ación de la 

super.f'ic:ie .. 

A partir de 1.975 Ro ye e .W. Murray y suz 

col abar adores < 1... 10) le han dado un gran impulso 

al estudio de las reacciones de los electrodos y al 

f'enómeno de adsorc: ión que se presenta sobre sus 

superTic:ies (11.). 

Hoy en dia, se ha dado gran atenc:ión a.l 

estudio de la modificación de los electrodos y a la 

caracterización de sus propiedades electroquimicas. 

Entre los distintos métodos d~ preparación de 

los polímeros conductores, la electropol1merización 



:1.:1.. 

es muy conveniente porque los pollmeros son 

directamente :.íntetizados como pellculas con grosor 

controlado s~bre sustratos tales como placas 

metálicas, vidrios conductores y semiconductores. 

Se ha obtenido un nóniero l imitado de pel lcul as 

poliméricas por éste método: polipirrol ( 12)' 

pol 1tiof'eno (1.3>. pal i-furano (14), pal isilenofeno 

(15), polipire11amina (1.6). 

Se ha de-mostrado que la naturaleza de las 

pel fculaS pal iméricas depende de la clase de 

monómero empl e~.do de 1 as condiciones 

experimen~ales para su ~ormación (disolvente, 

material del electrodo, electrolito soporteJ pH de 

la. solución, densidad de corriente, temperatura y 

tipo de electrólisis). El control de éstas 

condiciones nos permite la síntesis de pel iculas 

poliméricas con las caracteristic:as deseadas: 

La el ec:tropol imer iza.e: ión también promete 1 a 

slnte:sis de nuevos materiales orgánicos 

conductores> semiconductores o no conductores. 

Las propiedades elec:troqufmic:as, eléctricas y 

f'isicoquimic:as de las pel iculas preparadas por 

medio de la electropol imerizacidn de anilina, 
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-fenal, y sus derivados as i como de diversos 

compuestos aromát ices heteroc !el icos, ya. han sido 

exam i nadas ( 1. 7) • 

Concern i ente a 1 a el ectropo 1 imer iza.e i ón de 

hidrocarburos aromáticos pol inucl ea.res 

recientemente se han escrito trabajos <18, 19, 20, 

21. y 22> donde se ha en-focado el interés en el 

mecanismo de la Tormación de los productos 

diméricos solubles. Sin embargo, poca atención se 

ha dado a la -formación de las películas pol iméricp_ .. 

a~n .cuando éstas han sido observadas. 

De 1 o anterior se concluyó 1 a necesidad de 

examinar el ef'ecto de un nucleo de.ferente al 

benceno en la electropolimerización de aminas 

aromáticas y de ~enoles. 
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IV. EXPER IMENTAC 1 ON. 

1. Lista del Equipo Empleado. 

a) El aparato usado para la subl ima.cidn f'ué 

Buch mode l ,o GKR-50. 

b) Se empleó un Rotavapor Buchi modelo RE 120 

para la evaporación a sequedad. 

e> Todas las voltametrfas ~ueron hecl,as en un 

Potenciostato 

Modelo CB-1B. 

Bioanálytical Systems !ne. CBAS) 

d) Los voltagramas se registraron en un 

gra~icador X-Y Hewlett Packard (HP) Modelo 7004 B. 

e) Los pal fmeros fueron generados ut i l izando 

un Potenciostato Galvanostato Princeton Applied 

Research <PAR> Modelo 175, y un Potenc i os tato 

Galvanostato ECO Modelo 550 adjunto a un integrador 

analógico ECO Modelo 721. 

f> En l• determinación de la estructura de los 

polímeros se emplearon los siguientes equipos: 

Espectroscopia en lnf'rarroJo. 

Espectro~ot~metr~ lnf'rarroJo Perkin Elmer Modelo 

599 .B de rejilla~ 
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Análisis Elemental. Se ef'ectuó en un 

analizador Perkin Elmer. 

g) La medición del peso molecular se llevó 

a.cabo en un cromato.;:iraTo de 1 iquidos de la Waters 

Associaates lnc. Modelo GP/CL 200/4 01. 

h) Se estudió la estabilidad térmica de los 

pol imeros en un Ter·moanal izador Dupont Modelo 990 y 

una termobalanza Modelo 951. 

i> Las propiedades eléctricas de los polfmeros 

-fueron med1da.s en el Video Bridge 21.00. Electro 

Scienti~ic lndustring lnc. 
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2. S intes is del Tetra-f l uoroborato de Tetraet i 1 

Amonio. <23) 

Para obtener 4.6 g de tetr·a.-ftuorobora.to de 

tetraetíl amonio, se hicieron reaccionar 5.3 9 de 

bromuro de; tetraetíl amonio <Et 4 NBr) y B ml dR agua 

con ácido tetra~luoroborico <HBF 4 >, lo cual se 

11 evá a. concentrar para posteriormente disolverlo 

en acetato de etilo; se filtró la solución 

obteniéndose la sal. Para su puri-ficación se 

recr istal izó con metanol-eter de petróleo 

obteniéndose del producto a pro:-<: imadamente 3.? g. 

Los cristales blancos de TEABF, se secaron durante 

tres horas a ?O ºe y ::ie guardaron.en un desecador. 

3. Puri~icación de Reactivos.<24) 

3.1. Puri-ficacián de aminas. 

1.-Na-ftilamina: Se disolvieron 50 mg de la. 

<Ba.ke¡...) en 1.0 ml de etanol caliente 

amina 

y se 

adicionaron aproximadamente 20 mg de carbón 

a.et ivado nianten iendo una agitación c:ont inua durante 

3 minutos, posteriormente se ~iltró al vac:io sobre 

ce 1 ita y ~ l .f i l trado se 11 evó a evapora.e i ón hasta. 

sequedad. El producto obtenido se sublimó a 95 e, 
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obteniéndose la 1.-NH2 en -forma de agujas blancas 

con un punto de -fusión de 46-47 ºc. 

1,5-Diamir,ona-ftaleno: Se recristalizaron 50 mg 

de la amina (Aldrích) en 13 ml de .:..gua -fria> 

obteniéndose agujas con una coloración ligeramente 

rosa y un punto de -fusión de 172-1.75 ºc. Si el 

color rosa e~ intenso debido a la oxidación del 

m."'terial, se recomienda emplear c.arbón activado. El 

ri:?nd im iento obten ido -fué de 87. 5-;.-.;. 

1>8°-Diaminonaf·taleno: 150 mg de la amina 

(M-?rck- Sch1...1chardt) se sometieron a una ex trace i ón 

e~haustiva en un soxlet durante 7 horas con 

t1-h~xano o co11 @ter de petróleo, posteriormente la 

z:olucidn se l lev6 a evaporación al vac:io, el 

~~siduo se "disolvió con el mtnimo de cloro-formo en 

c~l~ente agrega1,do inmediatamente eter de petróleo 

.f.rfo para cristal izar la amina. y posteriórmente 

-filtrarla al vaclo. Se empleó lo más pronto posible 

para evitar su -fácil oxidación. 

1-NaTtol: 1 g del producto <Matheson Coileman & 

8ell) se disolvió en 45 ml de agua en ebr...1llicÍón. 

Para &) i~inar los productos de oxidación que 
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resultaron insolubles 1 se f'iltró en caliente y la 

solución restante se concentró, precipitándose de 

inmediato los cristales de 1- naftol. Estos se 

filtraron al vacio dando un producto con punto de 

fusión de 93 - 94 ºe, rendimiento de 18.67 X. 

1-Amino,5-Hidroxinaftaleno: En 1.50 mi de agua 

hierviendo se disolvieron 888 mg de la a.'!'ina 

<Baker> agregá.ndose carbón activado para -filtrarlo 

inmediatamente en caliente sobre celita, 

recristalizándose ele agua Tria. Las agujas 

obtenidas de color 1 igeramente rosa tuvie1--on un 

punto de f'usión de 192-195 ºe obteniéndose un 

rendimiento del 25.44n. 

Todas las a.minas se almacenaron en -frascos 

ambar bajo atmósfera inerte. 

3.2. Purif'icación del disolvente. 

Aceton i tri lo: El disolvente se secó 

inicialmente sobre cloruro de calcio anhidro 

durante 12 hrs. y también d1 .. u-ante el mismo tiempo 

sob1~e malla molecular 4A <Merck>. Se pusieron 5 g 

de pentóxido de -fósToro (8aker) por litro de 

a ce ton i·tr i 16, 1 levándose a cabo la dest i 1 ación en 

una columna de tres pasos. Se guardó la -fracción 
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principal <punto de ebullición 72 ºe> sobre malla 

molecular 4A en un Trasco sellado. 

4. Voltametrfa Cicl ica .• 

La. celda voltamétrica estuvo -formada por un 

vaso de prec: ip it.ados de 10 ml y una tapa c:on cuatro 

perTorac:ionesJ por donde se introdujeron los tres 

electrodos y 1 a canece ión para el burbujeo de 

nitrógeno, para eliminar el oxigeno presente en·la 

solución. 

E 1 electrodo de re.ferenc: ia Tué el el ec:trodo 

satur-a.do de calomel CESC), el electrodo auxiliar 

f'ué un alambre de platino y como electrodo de 

trabajo un alambre de pi atino cuyo diámetro total 

f'ué de 0.64 cm y un área de 0.3217 c:m2. 

La celda voltamétrica empleada se ilustra en la 

f'iguras 1. y 2. 

Se real izó el estudio vol ta.métrico de los 

di.ferentes monómeros empleando concentraciones 0.1 

M del elec:trol ito <TEABF) en acetonitrilo y 

concentraciones 0.001. M de cada ami11a.. El rangq de 

traba.jo proporcionado por el comportamiento del 

platino en el mismo medio f'ué de + 2.6 a - j..7 

volts~ mismo que se empleó para el registro de cada 

uno de los voltagramas. 
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La velocidad de barrido Tué de i.50 mV/s, 

registrándose para cada caso su voltagrama donde 

se anal izaron los potenciales de oxidación, el 

ciclado positivo y el ciclado completo, para 

determina~ las condiciones ópt im.a.s par.a. la 

Tormaci6n del electrodo modificado. 

Una vez obtenido el electrodo modi~icado. se 

probó su so 1 ub i l i dad en di f'erentes di sol venteos, y 

su comportamiento· com'? el ec:trodo de trabajo en el 

sistema redox ~erroceno-~erroc1nio 0.1 M en 

acetonitrilo/TEABF 0.1 M, registrándose a la:s 

siguientes velocidade~ de barrido: 10, 20, 30, 40, 

50. 60' 70' 80 • 90' :l.00. :l. :1.0' :l.20' 130, 1.40' 1.50' 

:1.€0, 1.70, 180, 190, 200 mV/5. Se hizo 1 a 

comparación con el vol tagrama. correspondiente al 

platino no modiTicado para observar su alejamiento 

del comportamie1,to reversible. 

~De igual manera~ para el medio prdtico de 

~errocianuro de potasio 0.004 M en agua/KCl 1.0 M, 

se t""eg istraron los vol tagramas de los electrodos 

mod i Ti ca.dos -3. ve 1 oc ida.des de barrido de 15, 50, 

~e.o, 150 y 200 m'..J/·s. 
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<:--ELECTRODO DE 
TRABAJO 

CLECTROOO AUXILIAR 

Figura. l. CELDA ELECTROLITICA PARA VOLTAMETRIA 
CICLICA. 
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~ 

Figura 2. MONTAJE DE LA CELDA ELECTROLITICA PARA 
VOLTAM.ETRIA CICLICI\, 
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S. Electropol imerizacidn. 

5.1. Sfntes.is de los Pol !meros. 

Todos los poi !meros -fueron generados empleando 

la celda ele•=trol ltica que dió mejor t-endimiento 

entre l a.s que se pr·ob~ro11. Esta consistid de un 

vaso de vidrio de 8.8 cm de longitud con un 

di;imetro if'"l-t:.e-1--110 de 1.4 cm y dE> 1.8 cm de diclmetro 

extti'rno. C•:imo electrodos de trabajo y auxiliar se 

emplearon do.s placas de pl-atino de 10 cm de 

Jo11gitud bor"' 1 cm de ancho, utilizando el electrodo 

s.a.turado d..:- calornel como ref'er--encia (figura 3). 

Los par.:ímetroz deo .Pot""'r+"lación de los pol !meros 

-fueron los encontrados previamente por los estudios 

de vol t.:ametrfa. cfcl ica, a .... lustándose en algunos 

e.a.so=: a d h.•ersas mod i-f ic.a.c: iones. corno I .a varia.:: ión 

en •=oncentr~ e: ión.. t i1;nipo, temperatura, t ~po de 

electrólisis y agitación~ que permitieron obtener 

~l polímero en las condiciones deseadas. 
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ELECTRODO DE REFERENCIA 

------

(---ELECTRODO DE 
TRABAJO 

Figura, 3. CELDA ELECTROLITICA PARA LA POLIMERIZACION 
DE LOS.NAFTALENOS SUSTITUIDOS, 
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5.2. PuriTicación. 

Todos .1 os pol tmeros se lava.ron bajo 1 a 

siguiente técnica: se hizo una extracción 

exhaustiva utilizando un soxlet y disolventes de 

cree iente pal a.r id ad <he><ano, a.ce tato de et i 1 o y 

acetonitrilo). Con esto se pretendió eliminar los 

posibles compuestos solubles presentes en el 

polimero. 

El secado se llevó a cabo durante 36 hrs a alto 

va.e fo y t~mperatura de 72 o e. 

Es recomendable emplear de inmediato las 

muestras y-a que son muy higroscópicas y por esto 

pueden alterarse los resultados. 

6. Caracterización de los Pollrneros. 

Para la determinación de la estructura de los 

polímeros, sé hizo uso de los datos proporcionados 

por la espectroscopia de infrarrojo y el análisis 

e 1 emer1ta l entre otros. 

Et'"I espectroscopia. ele in-frarrojo se empl e.¡..ron 

pastillas prepa.radas con bromuro de potasioJ 

anal izando l a.s bandas más sobresalientes de cada 

uno de los espectros, las cuales dieron idea de los 

grupos presentes en el ~ol lmero. 
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Con ayuda del análisis elemental se determinó 

la posible composición de los polímeros, dando los 

porcentajes de carbón, nitrógeno e hidrógeno; en el 

caso del pol lmero 1~5-diaminona-ftaleno además se 

determinó ?Xigeno, ~luor y boro. 

Por medio de la cromatogra-fia de permeación en 

gel se determinó el peso molecular del poltmerq de 

la 1-naTt i 1 amina; el pesa molecular de los 

polímeros restantes no se pudieron conocer debido a 

la ali;.a insolubilidad que presentaron en los 

dis~lventes empleados. 

La estabil ida.d térmica de los pal tmeros se 

anal izó por medio de termogravimetria y análisis 

termodi-ferencial. 

Se corrieron las muestras correspondientes de 

los pol imeros obtenidos bajo atmósf'era de nitrógeno 

a una velocidad de Tlujo de 30 cm3/min. Se programó 

para :que el aumento de la velocidad en la 

temperatura Tuera de ~O ºC/min. 

Se hizo el barrido de temperatura. <ºC> vs. 

di~e1~encia de masa 

termo9ravimétrico. 

<mg/in) para el análisis 

Para el análisis termodi-ferencial se empleó 

alúmina como compuesto de referencia. 
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7. Determinación de las propiedades Eléctricas de 

1 os pol 1meros. 

Las mue~tras secas fueron tri·turadas para ser 

pres tonadas en una past i 11 a.dora de 1.3 mm de 

diámetro. ~l grosor de la pastilla dependió de la 

cantidad de pol !mero. 

Todas las pastillas se hicieron aplicando vacio 

bajo las siguientes condiciones: 

Toneladas Tiempo <m in.) 

2.5 3 

e.o 15 

Una vez 1 istas 1 as past i 11 as se conectaron sobre 

cada una de el las cuatro contactos de alamb1 .. e de 

cobre f'ij.c1ndose por medio de pintura de plata la 

cual permite el paso de la corrient~ el~ctrica. 

Debido a la geom~trta de la muestra y la colocación 

equidistante de los contactos .se pudo emplear la 

~iguiente ecuación (3~): 

f' = ("TT *d/ln 2)*R 
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en donde p es resistividad, d grosor de la muestra 

y R la resistencia, en donde el inverso de la 

resistividad es la con~~ctividad <~igura 4>. 

Una vez que se obtu-v ieron estas mediciones se 

trató de mejorar la conductividad por medio del 

:sinterizado el cual consistió en someter a la 

pastilla a alta temperatura sin llegar a la 

temperatura de descomposición y aplicando vaclo 

durante 24 hrs. A las muestras ya sinterizadas·se 

les proc:e,dió a. determinar su conductividad por el 

método ya descrito. 

8. Estudio de los pollmeros como electrodos. 

Se registró el voltagrama del sistema redox 

-f'erroceno--f'errocinio 0.001 M en 0.1 M TEABF" en 

acetonitrilo a una velocidad de barrido de 150 mv/s 

usando como electrodo de trabajo a una pastilla de 

aproximadamente 13 mm de diámetro y 1 mm de grosor 

del polímero sinterizado de la 1- naftil amina. Los 

vol ta.grama.s del mismo medio redox usando los 

pol imeros restantes como electrodos de trabajq no 

pudieron obtenerse porque éstos se dtsgregaron en 

contacto con el disolvente. 
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O • ESPESOR DE LA MUESTRA. 

a CORRIENTE, 

V • VOLTAGE. 

e .,. CONDUCTIVIDAD (ohm- 1 cm- 1 ) 

Figura 4. CONECCIONES PARA LA MEOICION DE CONDUC
TIVIDAD. 



RESULTADOS DXSCUSXON 
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1. Voltametrfa Ciclica. 

En 1 a primera parte, se de ser i ben 1 os 

resultados obtenidos por V.e. de los monómeros 

estudiados. 

Posteriormente se presentan las condiciones de 

Tormacidn para los electrodos modi~icados y su 

respec:t ivo estudio para conocer e 1 comporta.en i en to 

elec:troanalftico de estos materiales. 

1.1. Estudio del Mdnómero. 

En la siguiente grá~ica C~ig. 5) se muestra el 

vol tagrama presentado por el electrodo de platino 

en el medio 0.1 H de TEABF en acetonitrilo, •l cual 

presentó un rango útil de potencia. l de + 2. 6 a -

1.? volts. Este sistema de electrodo electrolito 

soporte y disolvente se usó para el 

voltam~trico de los monómeros. 

estudio 

El voltagrama de cada uno de los monómeros se 

registrd bajo las mismas condiciones experimentales 

<concentración de las amin.a.s, medio, velocidad de 

barrido y rango de potencial) para determinar sus 

potenci~les de oxidación y determinar el valor 

a.decuado pa.r.a 1 a Tormac idn de 1 os c:orrespond ie-nte-s 
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electrodos modi~icados Cfigs. 6,7,8,9>~0). 

El primer barrido de potencial de cada uno de 

1 os mondmeros, presenta mó 1 tiples picos que son 

obtenidos a diferentes valores de potencial de 
1 

oxidación y reduce ión a velocidades de 1.50 mv/s. 

Estos potenciales <Tabla 1.) no se observan en -el 

voltagrama cfclico del electro! ito soporte. 
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- 1.1 

1.0 V 

- 0.6 

+ 2.6 

Figura 5. VOLTAGRJ\MA CICLIO DEL 'I'EABF o. 1 M EN 
ACE'l'ONITRILO, CON Pt COMO ELECTRODO DE TRABAJ'O 
Y AUXILIAR, CALOMEL SATURADO COMO ELECTRODO DE 
REFERENCIA A 25 ~e V UNA VEL. DE BARRIDO 150 
mV/s. 



- 0.95 
34. 

¡.o V 

- 0.42 

- 0.78 

Figura 6. VOLTAGRAMA CICLICO DE 
LA 1-NAFTILAMINA 1 rnM EN TEABF 
0°.l M-EN ACETONITRILO. ELRC-
TROPO DE TRABAJO Y AUXILIAR, Pt, 
DE REFERENCIA, CJ\T.OMEJ, SATURADO, 
VEL. DE 81\RRJOO 150 mV/s. 



- 1. o 
35. 

1.0 V 

Figura 7. VOLTAGRAMA CICL!CO DE LA 1,5-DIAMINO
NAFTALENO 1 mM EN TEABF 0.1 M EN ACETONITRILO. 
ELECTRODO DE TRABAJO Y AUXILIAR, Pt, ELECTRODO 
DE REFERENCIA, CALOMEL SATORADO, Y VEL. DE BA
RRIDO 150 mV/s. 



- 1.0 

1. O V 

Figura B. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA 1 1 0-DIAMINO
NAFTALENci 1 mM EN TEABF 0.1 M EN ACETONITRIJ~o. 
ELECTRODO DE TRABAJO. Y AUXILIAR, Pt, ELECTRODO 
DE REFERENCIA, CALOMEL SATURADO. VE~ ·DE BARRIDO 
150 mv/s. 

36. 
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- 0.95 

1.0 V ,, 

Figura ~. VOLTAGRAMA CICLICO DEL 1-NAFTOL 1 mM EN 
TEABF 0.1 M EN ACETONITRILO. ELCCTROOO DE TRABAJO 
Y AUXILIAR, Pt, ELECTRODO DE REFERENCIA, CALOMEL 
SATURADO. VEL. DE BARRIDO 150 mV/s. 
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- 1.1 

1.0 V 

- o .1 

Figura 10. VOLTAGRAMA CICLICO DEL 1-AMIN0,5-HIDROXI-
. NAFTALENO 1 mM EN TEABF O. 1 H EN ACETONI TRILO. 

ELECTRODO DE TRABAJO Y AUXILIAR, Pt, ELECTRODO DE 
REFERENCIA, CALOMEL SATORADO. VEL. DE BARRIDO 150 
mV/s. 



:l.-NH2 

OXIDACION 

REDUCCION 

:1.,5-NH2 

OXIDACION 

REDUCCION 

:1.,8-NH2 

OXIDACION 

REDUCCJON 

:1.-0H 

OX IDACION 

REDUCCIOM 

:1.-NH2, 5-0H 

OXIDACION 

REDUCCION 

+ 0.75 

+ 0.65 

0.75 

:1..00 

+ 0.60 

+ 0.25 

39. 

TABLA :l.. 

Volts 

+ o.s5 

+o. :1.5 

+ 1.40 

0.42 

o.so 

0.95 

0.20 + 0.70 + :1..00 

0.55 0.30. + 0.20 +o.so 

+ 0;95: 

().55 :1..00 

0.05 + 0.90 + :1..40 + :1..60 - 0.75 

0.20 0.45 0.95 

0.20 ·+ 0.70 + :1..40 + :1..30 - o.so 

0,50 .0.10 .+ :1..20 
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De acuerdo a los estudios hechos por Vettorazzi 

y Sereno (20 y 21.), se identi-ficaron los posibles 

compuestos que pertenecen a cada uno de 1 os pares 

acoplados presentados en el voltagrama de la 

1-Na~tila~ina, determinando el mecanismo de 

Tormaci6n de éste polfmero, el cual sigue un ECE. 

Los potenciales del par acoplado de + 0.65,y + 

1.40 volts pertenecen al dfmero na-ftidina <01); &l 

par de+ 0.1.5 y +·o.7~ volts corresponden al dfmero 

4-amino-1,1.' -dinaf'tilamina CD2>. La naturalez.a. de 

los poten~iales de - 0.42 y - 0.30 volts acin no ha 

sido identiTic:ada (-fig.11>. 

La estructura de los dfmeros intermediarios en 

la ~ormac:ión de los pollmeros restantes, aón no ha 

sido descrita. 

Durante el primer barrido todos los voltagramas 

p1~esentan picos bien definidos. 

:En ba.rr idos subsecuentes, e 1 potenc: i a 1 de + 

0.75 volts de la 1-NH2 se vá moviendo a valores más 

positivos mientras que los otros p ices permanecen 

en el mi.smo potencial con meJor definición. 

Los po~enc:iales presentados en barridos 
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Figura 11. DIMERDS INTERMEDIOS DE l.A OXIDACION DE LA 
1-NAFTILAMINA. D 1) NAFTIOINA D 2) 4-AMINO, 
1, 1' , -DINAFTILAMINA. 
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posteriores de la 1.,5-f'-IH2 mue5tran menor deTinición 

para el pico de 0.20 volts .. y la de.saparic:ión 

tota.l del pico de - 0 .. 70 volts. Los potenciales de 

01-t. ida.e ión restantes c:orn ienzan a des.=J.pa.recer. Los 

potenc: ial e.s de reduce ión, su-f'ren un corrimiento a. 

potenciales más negativas y menar altura de 

corriente. 

En el caso de la 1-0H, al registrar po5teribres 

ciclados, se observó un incremento en la de~inición 

de cada uno de las potenciales tanto en la zona de 

reducción como ~n la de oxidación. 

En e\ registro de la VC de la 1-HH2,5-0H, se 

inició su barrido a un potencial. de - 1.00 volts, 

observándose la presencia. del potencial de - 0 .. 20 

volts y aJ completar el barrido mues'lra un segL1ndl'.J 

pico a - 0.75 volts. En los barridos siguientes, 

los picos pres19ntados en la zona de o:-<idación, 

presentan una mejor de~inición; mientras que en 1~ 

zona .de reducción van desapareciendo .. Los picos de 

0.20 y 0.75 van decreciendo conf'orme al 

regis~ro d~ di~erentes barridos. 

Es importa.nte mencionar, que en el caso de )a 

1-MH2 y de la 1-0H, se presupone la forma.e ión de 

una e::speci
0

e electrO.a.c:tiva, lo cual origina. el 

incre:.-me~~1t.o en l. a c:orr tente de p ic:o ( 16 ':d. 25). E•"l 

los otros casos, este incremento no se pudo 
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observa.r, aún cuando la es pee ie e 1 ectroac.t iva 

estuvo presente, ya que se llevó a cabo la 

Tormación de la película.. 

1.2. Condiciones de formación de los electrodos 

modiTicados. 

Una vez hecho el registro de cada monómero, se 

pros igu ierón a determinar 1 as condiciones ópt ima.s 

para recubrir al electrodo de platino con la 

película pol imér ica obtenida por la 

electropol imeriz.ación de los mon6meros, es decir, 

para la Tormación de los electrodos modiTicados. 

Esto puede conseguirse: 

a> Oxidando a un va 1 or dado de potencia. l , 

obteniendo éste a partir del voltagrama del 

mon6mero. 

b)Haciendo ~n ba~rido completo de potencial. 

e> Variando: el__ potencial de cero a va.lores 

positivos. ;:~n~:-. ·/<~ 
Los .resul ~_;:id~-~·~- ~;#Y·rri·J:~-s·trar:i· en 1 a tabla 2. 



Aminas 

1-NH2 

1,5-NH2 

1,B-NH2 

1-0H 

1-NH2,5-0H 
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TABLA 2. 

PARAMETROS DE FORMACIOM 

Cene. (M) 

0.01 

0.005 

0.001 

0.01 

0.001 

Condiciones 

Potencial Controlado 
+ 1..5 volts. 
Tiempo : 1 hr. 
Color de la pellcula: 
azól intenso. 

Barrido completo de: 
+ 1.7 a - 1.7 volts. 
Tiempo : 30 min. 
Color de la pel lcula: 
caf'é rojizo. 

Barrido positivo de: 
O a + 2.3 volts. 
Tiempo : 30 min. 
Color de la pelicula: 
caTé rojizo. 

a.arrido completo de: 
+ 1.95 a - 1.55 volts. 
Tiempo : 30 m1n. 
Color del~ pellcula: 
cat'é. 

Barrido positivo de: 
O a + 1.5 volts. 
Tiempo ; 30 min. 
Color de la pellcula: 
cobre. 
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~.3. Estudio de los Electrodos Modi~icados. 

El estud i? del cof"!1portam iento el ectroanal it ico 

de los electrodos modiTicados se real izó en un 

medio pol~r aprótico CFerroceno-Terrocinio en 

acetonitrilo/TEABF) y un medio polar prótico 

<Ferrocianuro de Potasio en Agua/KCl>. 

Las pel {culas de los polimeros depositada~ en 

el el ectr•:>do de platino presentaron total 

insolubilidad en los siguientes disolventes: agua, 

metanol. ~tanol, acetona y cloro~ormo. 

1.3.1. Compo1'tamiento en el medio No Prótico. 

El parámetro de comparación de estos 

electrodos mod i f' i ca dos que se tomó como base para 

obser·..tar' su revers i b i 1 i dad, f'1.Jé e 1 vol tagra.ma 

registrado por el platino como electrodo de trabajo 

en el sistema redox ~erroceno-~errocinio <~i~. ~2), 

el que presenta una separación de los picos 

ca.tódico y anódico de 70 mV y una relación de 

ipc/ipa de 0.97. 
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O, 5 V 

Figura 12. VOLTAGRAMA CICLICO DEL FERROCENO-FERROCINIO 
1 "mM EN TEABF 0,1 M EN ACETONITRILO, ELECTRODO DE 
TRABAJO, Pt, DE REFERENCIA, CALOMEL SATURADO, Y ELE~ 
TROOO AUXILIAR, Pt. VEL. DE BARRIDO 150 mV/s. 

6E a 70 mV~ ipc/ipa a 0.97. 
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Se registraron cada uno de los voltagramas de 

los electrodos m.:ldif'icado.s en el medio anterior a 

diferentes ·./eloc1dad·és <Tigs. 13 a 32}1 para 

anal izar los p.artf.metros que sit~vieron par:l conocer 

:su compor tam ien+ .. o el ectroqu !mico y su mecan is:mo de' 

reacción. 

En las tablas 3, 4, 5 1 6 y 7 se muestran los 

resultados de cada una de las ·mediciones de éstos 

parámetros. 
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TABLA ... :1.-Na.Tt i 1 amina. 

Velocidad de 

barrido mV/s ipc/ipa t.Ep lpc/v1/2 

1.0 0.781. 140 2.308 

1.5 0.744 140 2.1.1.7 

20 0.756 1.20 1.923 

30 0.758 130 1.80í' 

40 0.798 130 1.644 

50 0.735 130 1..598 

60 0.756 150 1.549 

70 0.775 150 1.434 

60 0.736 130 1.442 

90 0.730 150 1.444 

:100 0.720 160 1.430 

:110 0.770 140 1.287 

:120 0.759 160 1.323 

:130 0.761 150 1.200 

:l.40 0.760 150 1.267 

:150 0.745 150 1.347 

160 0.763 150 1.233 

170 0.765 150 1.211 

180 0.794 160 1.192 

190 0.755 150 1.182 

200 0.741 160 1.145 



i¡:c 5. 7 

, ipa = 7. 3 

Vel. de 
Barrido • 10 mV/s 
AE·= 140 mv 

0.5 V 

49. 

ipc = 10.3 

ipa • 14.J 

Vel. de 
Barrido a 100 m'V"/s 

AE ... 160 mv 

Figura 13. VOLTAGRAMA CXCLICO DE LA PELICULA DE 
LA 1-NAFTILAMINA COHO ELECTRODO DE TRABAJO EN 
EL SISTEMA FERROCENO-FERROCINIO 1 mM EN ACETO 
NITRILO. COMO ELECTRODO~ DE REFERENCIA Y AUX! 
LIAR, SATURADO DE CALOMEi· Y Pt RESPECTIVAMENTE. 



ipc • 

ipa .. S.2 

ve'l.. de 
Barrido • 15 

AE A 140 mV 

6.1 

mV/s 

50. 

ipc • 12.3 

o " 

I, ~· 

ipa A 16.5 

Vel. de 
Barrido a 150 mV/s 

AE .,. 150 mV 

Figura 14. VOLTAGRAHA CICLICO DE LA PELICULA DE 
LA 1-NAFTILAHINA COMO ELECTRODO DE TRABAJO EN 
EL ·SISTEMA FERROCENO-FERROCINIO 1 mM EN ACETO 
NITRILO.COMO ELECTRODO DE REFERENCIA, CALOMEL 
SATURADO, Y COMO AUXILIAR Pt. 



!pe·. 6.5 

Vel. de 
Bairido = 20 mV/s 
a.E = 120 mv 

5l.. 

ipc = 12.0 

O.~ V 

/'A 

ipa "' 16.2 

Vel. de 
BRrrido • 200 mV/,s 
bE ., 160 mV 

Fiqura 15. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DE 
LA 1-NAFTILAMINA COMO ELECTRODO DE TRABAJO EN 
EL SITEMA FERROCENO-FERROCINIO EN.1 mH EN --
ACETONITRILO. COMO ELECTRODO DE REFERENCIA Y 
AUXILIAR, SATURADO DE CALOMEL Y Pt RESPECTIV~ 
MENTi:. 



ipc = B.3 

ipa = 11.3 

Vel. de 
Barrido • 50 mV/s 

1>.E = 130 mv 

52. 

0.5 V 

ipa • 14.6 

Vel. de 
Barrido a 130 ~V/S 
6E ..,. 150 mV 

Figu.ra 16.. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DE 
LA 1-NAFTILAMINA COMO ELECTRODO DE TRABAJO EN 
EL SISTEMA FERROCENO-FERROCINIO 1 mH EN ACETO 
NITRILO. COMO ELECTRODO DE REFERENCIA Y AUKI~ 
LIAR,.,SATURADO DE CALOMEL Y Pt RESPECTIVAMENTE. 
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TABLA 4. 1, 5-D ia.m inona-ftal eno. 

Velocidad de 

barrido mV/s ipc/ ipa AEp ipc/v:l/2 

1.0 0.979 1.70 0.1.51. 

1.5 0.940 1.70 0.1.29 

20 0.920 1.80 0.1.1.;L 

30 0.941. 1.40 0.093 

40 0.942 1.60 0.082 

50 0.907 1.60 0.076 

60 0.909 130 0.071. 

70 0.892 140 0.066 

so 0.859 140 0.063 

90 0.91.0 1.30 0.059 

1.00 0.822 1.40 0.062 

1.10 0.91.8 130 0.058 

120 0.900 140 0.054 

1.30 0.943 140 0.046 

140 0.861. 130 0.054 

150 0.890 140 0.052 

1.60 0.828 130 0.050 

:170 0.830 130 0.049 

1.80 0.848 130 0.049 

190 0.833 130 0.047 

200 0.787 120 0.046 



ipc = O •• 47 

ipa • 0.48 · 

Vel. de 
Barrido m 10 mV/s 

b.E ... 170 mv 

j o s y 

ipa = 0.62 

Vel. de 
Barrido = 100 mV/s 

AE - 140 mv 

s.:i. 

Figura 17. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA 
DEL 1,5-DIAMINONAFTALENO COMO ELECTRODO DE 
TRABAJO EN EL SISTEMA FERROCENO-FERROCINIO 
1 mM EN ACETONITRILO. COMO ELECTRODO DE RE 
FERENCIA Y AUXILIAR, SATURADO DE CALOMEL i 
Pt RESPECTIVAMENTE. 



ipc "" 0.47 

ipa'ci1 O.S 

Vel. de 
Barrido • 15 mV/s 

AE = 170 mV 

55. 

ipc = 0.57 

O'. 5 V 

_ipa i::s o.64 

Vel. de 
Barrido • 150 mV/s 

AE = 140 mV 

Fiqura 18. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DEL 
1,5-DIAMINONAFTALENO COMO ELECTRODO DE TRABAJO 
EN EL SISTEMA FERROCENO-FERROCINIO lmM EN ACETO 
NITRILO. COMO ºELECTRODO DE REFERENCIA Y AUXILIAR 
SATURADO DE CALOMEL Y Pt RESPECTIVAMENTE. 



8<~ 

ipC D Q.46 

ipa = 0.5 

Ve1 .. de 
Barrido ª 20 mV/s 

A.E ~ 180 mV 

56. 

ipc =0.52 

0,5 V 

l' /' 

ipa ~ 0.66 

Vel. de 
Barrido = 200 mV/s 
AE = 120 mv 

Figura 19. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DEL 
1,5-DIAMINONAFTALENO COMO ELECTRODO DE TRABAJO 
EN EL SISTEMA FERROCENO-FERROCINIO EN 1 mM EN 
ACETONITRILO. COMO ELECTRODO DE REFERENCIA Y 
AUXILIAR, CALOMEL SATURADO Y Pt RESPECTIVAMENTE. 



0.49 

ipa a O. 54 

Vel. de 
Barrido = 50 mV/s 

A.E = 160 mV 

ipc = o.s 

O.S V 

ipa a o.53 

Vel. de 
Barrido p 130 mv/s 

AE =- 140 mV 

57. 

Figura 20. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DEL 
·1,S-DIAMINONAFTALENO COMO ELECTRODO DE TRABAJO 
EN EL SISTEMA FERROCENO-FERROCINIO 1 mM EN ACE 
TONITRILO. COMO ELECTRODO DE REFERENCIA y AuxI 
LIAR, CALOMEL SATURADO Y Pt RESPECTIVAMENTE. 
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TABLA 5. 1,8-DiaminonaTtaleno. 

Vel oc: idad de 

barrido mV/s ipc/ipa AEp ipc/v1./2 

1.0 1.00 70 0.1.43 

1.5 1.00 60 0.1.29 

20 1.00 60 o, 129 

30 1.00 60 0.1.24 

40 1..00 60 0.1.23 

50 1.00 60 o. :1.20 

.60 1.00 60 0.129 

70 1.00 60 0.1.31 

so 1.00 60 0.134 

90 1..00 60 0.131 

100 1.00 60 0.135 

110 0.90 60 0.141. 

120 0.90 60 0.141 

130 o.so 60 0.162 

140 0.90 60 0.147 

150 o.so 60 0.171 

160 o.so 60 0.159 

1.70 0.90 60 0.1.53 

1.SO 0.90 60 0.163 

1.90 0.9<:> 60 0.155 

200 1..oo 60 0.14S 



59. 

ipc a 1.35 
O.S V 

ipc • 0.6 l 
/' 

ipa = O. 45 

Vel. de 
Barrido ~ 10 mV/a 

<>E : 60 mv 

ipa ~ 1.35 

Vel. de 
Barrido = 100 mV/s 
óE = 60 mV 

Fi9ura 21. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DEL 
1,8-DIAMINONAFTALENO COMO ELECTRODO DE TRABAJO 
EN EL SISTEMA FERROCENO-FERROCINIO 1 mH EN ACE 
TONITRILO. COMO ELECTRODO DE REFERENCIA Y AUX! 
LIAR, SATURADO DE CALOMEL Y Pt RESPECTIVAMENTE. 



ipa - 0.5 

Vel. ,de. 
Barrfdo • 15 mV/s 
l>E • 60 mV 

1 O.S V 

60. 

ipc = 1.6 

ipa = 2.1 

Vel. de 
Barrido = 150 mV/s 
;:.E = 60 mv 

Figura ?2. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DEL 
1,0-DIAMINONAFTALENO COMO ELECTRODO DE TRABAJO 
EN EL SISTEMA FERROCENO-FERROCINIO 1 mM EN ACE 
TONITRILO. COMO ELECTRODO DE REFERENCIA Y AUX! 
LIAR, .CALOMEL SATURADO Y Pt RESPECTIVAMENTE. -



o V 

,,. -,_. I , ,. 
r 

ipa = O. 58 

Vel. de 
Barrido ~ 20 mV/s 

6.E ~ 60 mV 

61.. 

ipc ª 2,0 

ipa = 2.1 

Vel. de 
Barrido • 200 mV/s 

6.E = 60 mV 

Figura 23. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DEL 
1, 8-DIJ\MINONAFTALENO COMO ELECTRODO DE TRABAJO 
EN EL SISTEMA FERROCENO-FERROCINIO 1 mM EN ACE 
TONITRILO. COMO ELECTRODO DE REFERENCIA y AuxI 
LIAR, CALOMEL SATURADO Y Pt RESPECTIVAMENTE. -



1

ipc • 0.93 

Í.pa • o.es 

Vol. de 
Barrido a 50 mV/s 
.A,E ~ 60 mV 

0.5 V 

l 

62. 

~pe • 1.ss 

ipa - 1. 85 

Vel. de 
Barrido • 130 mV/s 
6.E • 60 mv 

Fi9ura 24. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DEL 
1~8-DIAMINONAFTALENO COMO ELECTRODO DE TRABAJO 
EN EL SISTEMA FERROCENO-FERROCINIO l mM EN ACE 
TONITRILO. COMO ELECTRODO DE REFERENCIA Y AUXi 
LIAR,_CALOMEL SATURADO Y Pt RESPECTIVAMENTE. -
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TABLA 6. 1-Nai'tol. 

Velocidad de 

barrido m~· ~ ipc:/ipa. llEp ipc/v1/2 

10 0.937 120 1.011 

15 0.815 100 o.9B1 

20 0.756 100 0.961 

30 0.760 100 0.839 

40 0.709 100 0.869· 

50 0.724 100 0.820 

60 0.775 100 0.748 

70 0.701 100 0.800 

80 0.676 100 o.793 

90 0.781 100 o.674 

100 0.736 100 0.720 

110 0.679 100 0.743 

120 0.750 100 o,693 

130 0.690 100 0.736 

140 0.650 100 0.701 

150 o.756 100 0.669 

160 0.734 100 0.697 

170 0.767 100 0.659 

180 .0.741 100 0.693 

190 0.862 100 0.580 

200 0.690 100 0.707 



ipc • J,O 

ipa =: 3. 2 

Vel. de 
Barrido • 10 mV/s 

A.E .,. 120 mV 

o' s y 

64. 

tpc • 5.3 

ipa = 7. 2 

Vel. de 
Barrido = 100 mV/s 
bE = 100 mV 

Figura 25. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DEL 
1-NAFTOL COMO ELECTRODO DE TRABAJO EN EL SIST! 
MA FERROCENO-FERROCINIO 1 mM EN ACETONITRILO. 
COMO ELECTRODO DE REFERENCIA Y AUXILIAR, CALO

.MEL SATURADO Y Pt RESPECTIVAMENTE. 



ipc a 3 .1 

ipa a 3.B 

Vel. de 
Barrido = 15 mV/s 
~E a 100 mV 

1 
O. 5 V 

I 

65. 

ipc ... 5. 3 

+ 

ipa = 7.2 

Vcl. de 
Barrido = 150 mV{s 
6E = 100 mV . 

Figuru 26. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DEL 
1-NAFTOL COMO ELECTRODO DE TRABAJO EN EL SISTEMA 
FERROCENO-FERROCINIO l mM EN ACETONITRILO. COMO 
ELECTRODO DE REFERENCIA Y AUXILIAR, CALOMEL SA
TURADO Y Pt RESPECTIVAMENTE. 



ipc D 3.l 

ipa ,,. 4.1 

Vel. de 
Barrido ~ 20 mV/s 
A E .,. 100 mV 

0.5 V 

ipc ~ <; .9. 

ipa 10.0 

Vcl. de 
Barrido a 200 mV/s 

O.E = 100 mV 

Figura 27~ VOLT.AGRAMA CICI.ICO DE LJ\ PELICUL/\ DEI. 
1-NAFTOL COMO ELECTRODO DE TRABAJO EN EL SISTE 
MA FERROCEt10-FERROCINIO 1 mM EN J\CETONITRILO.
E. DE REFERENCIA, CALOMEL, E. AUXILIAR, Pt. 

66. 



ipc • 4. 2 

ipa = S.B 

Vcl. de 
Barrido ~ SO mV/s 
AE • 100 mv 

0,5 V 

67. 

ipc = 5.8 

ipa e B.4 

Ve 1. de 
Barrido ~ 130 mV/s 

c..E = 1 oo mv 

Figura 28. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DEL 
1-NAFTOL COMO ELECTRODO DE TRABAJO EN EL SISTEMA 
FERROCENO-FERROCINIO 1 mM EN ACETONITRILO. COMO 
ELECTRODO DE REFERENCIA Y AUXILIAR, CALOMEL SA
TURADO Y Pt RESPECTIVAMENTE. 
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TABLA 7. 1.-Amino, 5-hidroxinaftaleno. 

Veloc:idad de 

barrido mV/s 1pc:/ipa AEp ipc:/v1/2 

10 0.712 120 0.38 

15 0.841 100 0.32 

20 0.790 100 0.31 

30 0.776 100 0.20 

40 0.822 100 0.27 

50 0.833 100 0.27 

60 0.814 100 0.27 

70 0.883 100 0.25 

80 0.891 100 0.26 

90 0.980 100 0.23 

100 0.949 100 0.24 

110 0.895 100 0.26 

120 0.813 100 0.27 

130 0.948 100 0.24 

140 0.900 100 0.25 

150 0.965 100 0.23 

160 0.887 100 0.25 

170 0.993 100 0.22 

180 0.998 100 0.22 

190 0.973 100 0.21 

200 0.860 100 0.26 



ipa • l. 2 

Vel. de 
Barrido a 10 mV/s 
AE • 120 mv 

O.S V 

ipa • 2. 4 

Vel. de 
Barrido • 100 mV/s 
AE • 100 m V 

69. 

Figura 29. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DEL 
1-AMINO,S-HIDROXINAFTALENO COMO ELECTRODO DE 
TRABAJO EN EL SISTEMA FERROCENO-FERROCINIO lmM 
EN ACETONITRILO. COMO ELECTRODO DE REFERENCIA 
Y AUXILIAR, CALOMEL SATURADO Y Pt RESPECTIVA
MENTE: 



ipc = 1.05 

ipa ,:,. 1.25 

Vel. de 
Barrido = 15 mV/s 
óE = 100 mv 

O. 5 V 

70. 

ipa = 2.a 

Vel. de 
Barrido ~ 150 mV/s 
AE - 100 mV 

Figura 30. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DEL 
1-AMIN0,5-HIDROXINAFTALENO COMO ELECTRODO DE 
TRABAJO EN EL SISTEMA FERROCENO-FERROCINIO 1 mM 
EN ACETONITRILO. COMO ELECTRODO DE REFERENCIA Y 
AUXILIAR, CALOMEL SATURADO Y Pt RESPECTIVAMENTE. 



ipc = 1.1 

·ipa o: 1.4 

Vel. de 
Barridp a ZO mV/s 
AE ""' ioo mv 

71. 

ipc = 3.15 

1 0.5 V 

'ipa = 3.76 

Vel. de 
Barrido = 200 mV/s 
AE = 100 mV 

Figura 31. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DEL 
1-AMINO,S-HIOROXINAFTALENO COMO ELECTRODO DE 
TRABAJO EN EL SISTEMA FERROCENO-FERROCINIO 1 mM 
EN ACETONITRILO. COMO ELECTRODO DE REFERENCIA Y 
AUXIL:AF 1 CALOMEL SATURADO Y Pt.RESPECTIVAMENTE. 



ipc a: 1.6 

ipa ~ 1,93 

Vcl. de 
Barrido = 50 mV/s 
AE = 100 mv 

72. 

0.5 V 

ipc a: 2.ss 

ipa = 2. 7 

Vel. de 
Barrido = 130 mV/s 
bE = 100 mV 

Figura 32. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DEL 
1-AMIN0,5-HIDROXINAFTALENO COMO ELECTRODO DE 
TRABAJO EN EL SISTEMA FERROCENO-FERROCINIO l mM 
EN ACETONITRILO. COMO ELECTRODO DE REFERENCIA Y 
AUXIL~AR, CALOMEL SATURADO Y Pt RESPECTIVAMENTE. 
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De acuerdo con los valores obtenidos en las 

tablas 3,4,6 y ?, se observó que el comportamiento 

electroanalítico de los electrodos modi~icados con 

respecto al platino> es cuasi-reversible para el 

caso de la 1-NH2, 1,5-NH2, 1-0H, 1-NH2,5-0H porque 

su ~E y su relación de picas son diferentes a los 

valores correspondientes a un sistema reversible. 

La tabla S correspond 1 ente a 1 sistema 1.,, 8-NH2 

presenta valores de ipc/ipa y un 6Ep semejante a. 

los valores mostrados por el platino. Estos da.tos 

muestran ~l comportamiento volt.amétrico reversible 

del electrodo modi~icado del 1,8- NH2. 

La. relación de la -función corriente a 

di~erentes velocidades de barrido, permar,eció casi 

constante en cada uno de los electr-odas 

modiTicados. Esto indica. que el proceso está 

controlado por dif'usión .. 

s0 registraron los voltagramas del medio~ TEABF 

0~1 M/ acetonitr-iloJ empleando como electrodo de 

trabajo los electrodos modi~icados obtenidos, los 

cua 1 e.'=> presentan un rango de tr.abajo dt i 1 de + :L. 5 

a - 0.9 volts Cflgs. 33 a 37). 
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1'. l 

1.0 V 

Figura 33. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DE LA 
1-NAFTILAMINA COMO ELECTRODO DE TRABA~O EN TEABF 
O.l M EN ACETONITRILO. COMO ELECTRODO DE REFEREN 
CIA Y AUXILIAR, CALOMEL SATURADO Y Pt RESPECTIV~ 
MENTE. 
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: 1.1 

1 1.0 V 

Figura 34. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DEL 
1,5-DIAMINONAFTALENO COMO ELECTRODO DE TRABAJO 
EN TEABF 0.1 M EN ACETONITRILO. COMO ELECTRODO 
DE REFERENCIA Y AUXILIAR, CALOMEL SATURADO Y Pt 
RESPECTIVAMENTE. 
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- 1.os 

o y 

Figura 35, VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DEL 
l,~-DIAMINONAFTALENO COMO ELECTRODO DE TRABAJO 
EN TEABF 0.1 M EN ACETONITRILO. COMO ELECTRODO 
DE REFERENCIA Y AUXILIAR, CALOMEL SATURADO Y Pt 
RESPECTIVAMENTE. 
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- l. 1 

1.0 V 

I 10 )'-A 

Figura 36. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICUA DEL 
1-NAFTOL COMO ELECTRODO DE TRABAJO EN TEABF 
O. 1 M EN ACETON ITRILO. COMO Ef~ECTRODQ DE REF~ 
RENCIA Y AUXILIAR, CALOMEL SATURADO Y Pt RES
PECTIVAMENTE. 
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1.0 V 
- Q,9 

Figura 37. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DEL 
1-AMIN0,5-JiIDROXINAFTALENO COMO ELECTRODO DE 
TRABAJO EN TEABF 0.1 M EN ACETONITRILO. COMO 
ELECTRODO DE REFERENCIA Y AUXILIAR, CALOMEL S~ 

TURAOO Y Pt RESPECTIVAMENTE. 
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1.3.2. Comportamiento en medio Prótic:o. 

Se observ.6 la resP,uesta el ectroqu 1m i c:a de 1 os 

electrodos modi~icados en el sistema f'errocianuro/ 

-Ferr ic ianuro de potasio en O. 1 M de el oru,....o de 

potasio en medio acuoso. El par..jmetro de 

c:omparac.:i6n .Pué el electrodo de platino en éste 

medio (Tig .. 38) el que muestra. un ~E igual a 80 m'.) 

y una ipc/ipa igual a 1.0. 

Los vol tagramas de 1 os electrodos mod if' ic:.ados 

se corri~ron a las velocidades de barrido de 15 .. 

50, 100, 150 y 200 mV/s ~espectivamente (f'igs. 39 a 

45). 

La película del 1-0H, ~ué la ~nica que presentó 

un comportamiento ""oltamétrico reversible. <-figs .. 43 

y 44) 

En la tabla 8 se muestran éstos valores .. 
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+ 0.5 V 

I 

Figura 38. VOLTAGRAMA CICLICO DEL FERROCIANURO DE 
PO~ASIO 0.004 M EN KCl 1.0 M, USANDO COMO ELEC
TRODO DE TRABAJO Y AUXILIAR, Pt, y COMO ELECTRODO 
DE REFERENCIA, CALOMEL SATURADO. 4E = 80 mv, 
ipc/ipa = 1.0, VEL. DE BARRIDO = 150 mV/s. 



6:1.. 

Q V 

I 
Vcl. de Vel. de 
narrido = 150 mV/s Barrido = 15 mV/s 

Figura 39. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA 1-
. NAFTILAMINA COMO ELECTRODO DE TRABAJO EN EL 

SISTEMA FERROCIANURO DE POTASIO 4 mM EN KCl 
1.0 M. ELECTRODO DE REFERENCIA, CALOMEL SATU

-RADO, Y ELECTRODO AUXILIAR,111:. 
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o 5 y 

vel. de Vel. de 
Barrido = 200 mV/s Barrido = SO mvis 

Figura 40, VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DE LA 
1-NAFTtLAMINA COMO ELECTRODO DE TRABAJO EN EL 
SISTEMA FERROCIANURO DE POTASIO 4 mM EN KCl 1.0 M. 
ELECTRODO DE REFERENCIA, CALOMEL SATURADO, ELEC
TRODO.AUXILIAR, Pt. 
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0.5 V 

Vol. d0 Vel. de 
Barrido = 150 mV/s aarrido = 15 mV/s 

F~gura 41. VOLTAGRAMA CICLICO DE I~A PELICULA OEL 
1,5-0IAMINONAFTALENO COMO ELECTRODO DE TRABAJO 
EN EL SISTEMA FERROCIANURO DE POTASIO 4 mM EN 
RCl 1.0 M. ELECTRODO DE REFERENCIA, CALOMEL SA 
TURAD~, Y ELECTRODO AUXILIAR, Pt. -



so 
84. 

0.5 V 

Vel. de Vol. do 
Barrido = 100 mV/s Barrido • SO mV/s 

Figura 42. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DEL 
1,5-DIAMINONAFTALENO COMO ELECTRODO DE TRABAJO 
EN EL SISTEMA FERROCIANURO DE POTASIO 4 mM EN 
KCl 1.0 M. ELECTRODO DE REFERENCIA, CALOMEL SA 
TURAOO, ELECTRODO AUXILIAR, Pt. -
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1 
O. 5 V 

Vel. de Vel. de 
Bnrrido ~ 150 mV/s Barrido = 15 mV/e 

Figura 43. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULJ\ DEL 
1-NAFTOL COMO ELECTRODO DE TRABAJO EN EL SISTEMA 
FERROCIANURO DE POTASIO 4 mM EN KCl 1.0 M. ELEC
TRODO DE REFERENCIA, CALOMEL SATURADO, ELECTRODO 
AUXILIAR, Pt. 



Ve 1. de 
Barrido 100 mV/s 

a 

I-

86. 

V 

Vel. de 
Barrido = 50 mV/s 

Figura 44. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DEL 
1-NAFTOL COMO ELECTRODO DE TRABAJO EN EL SISTEMA 
FERROCIANURO 0E POTASIO 4 mM EN KCl 1.0 M. ELEC
TRODO DE REFERENCIA, CALOMEL SATURADO 1 EI,ECTRODO 
AUXILIAR, Pt. 
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0.5 V 

Vel. de Vel. de 
Barrido = 150 mV/s Barridd a 15 mV/s 

Figura 45. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DEL 
1-AMIN0,5-llIOROXINAFTALENO COMO ELECTRODO DE 
TRABAJO EN EL SISTEMA FERROCIANURO DE POTASIO 
4 mM EN KCl 1.0 M. ELECTRODO DE REFERENCIA, 
CALOMEL SATURADO, ELECTRODO AUXILIAR, Pt. 



ea. 

o V 

I 'r· 

Vel. de Vol. de 
Barrido = 100 mV/s Barridoº= 50 mV/s 

Figura 46. VOLTAGRAHA CICLICO DE LA PELICULA DEL 
. 1-AHIN0,5-HIDROXINAFTALENO COMO ELECTRODO DE 

TRABAJO EN EL SISTEMA FERROCIANURO DE POTASIO 
4 mM EN KCl 1.0 M. ELECTRODO DE REFERENCIA, 
CALOM~L SATURADO, ELECTRODO AUXILIAR, Pt. 
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TABLA a. 1-Hai'tol. 

Velocidad de 

barrido mV/s ipc/ipa .0.Ep 

15 0.909 90 

50 0.909 90 

100 0.820 90 

150 1.000 90 

200 0.991 90 

Las demás pel lcul as no muestran una buena 

deTinición de picos, por lo que no se pudieron 

obtener sus valores correspondientes. 

2. Electropolimerización .. 

Conocidas las condiciones de Tormación de las 

pel iculas pol iméricas, se procedió a sintetizar y 

aislar:-- el pal !mero dopado para su correspondiente 

estudio .. 

Las condiciones de -formación para las pel fculas 

poliméricas se mencionan en la tabla 9. 
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TABLA 9. 

COtlDlClOtlES DE FORMACIOtl DE LAS PELlCULAS 
POLlMERlCAS DE LOS AMINO E HIDROXltlAFTALEtlOS. 

Aminas 

1.-tlH2 

1.,5-tlH2 

1.,8-NH2 

1.-0H 

1.-0H,5-tlH2 

Condiciones 

Potencial Controlado de: 
+ 1.5 volts. 
Tiempo 5 hrs. 
Color del polimero: 
negro. 

* Densidad d~ Corriente: 
0.6 mA/cm2. 
Tiempo : 5 hrs .. 
Color del pollmero: 
azul intenso. 

Barrido positivo de: 
O a + 2.3 volts. 
Tiempo ,. 3.5 hrs. 
Color del polímero: 
azul intenso. 

Barrido completo de: 
+ 1.95 a - 1.55 volts. 
Tiempo : Cada dos hrs. se 
1-ecolecta el polímero 
color ca.Té. 

Barrido positivo de: 
O a + 2.~ volts. 
Tiempo : Se recolecta. cada. 
tres hor.=-.s .. 
Color del polímero: 
negro. 
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Todos 1 os pol imeros f'ueron preparados a una 

concentt--ación de 0.05 M en el mismo medio. 

* Las condiciones encontradas par voltametria 

cfcl ica para la -form~ción del pol imero ~.S- NH2 no 

-fueron las mismas que para la f'ormacion del 

correspo1,diente electrodo modif'icado, ya que su 

generacj~.11 bajo éstas condiciones -fué nula. Por· lo 

tonto.:;~ prosiguió la investigación variando 

parámetros que in~luyeron directamente en· su 

-formación. 

La variación de concentración, tiempo, 

dieron 'temperatura.• potencial y a.g i tac ión 

res~ltados negativos. Debido a esto, la alternativa 

i'ué real izar una electrólisis a c•:::>rriente 

contra lada y después de hacer a 1 gunos ajustes se 

enc:ont1--aron 

.f"orma.ción. 

las condiciones optimas de SLI 
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3. Caracterización de los polimeros. 

Mediante los resultados present•dos a 

continuación se estudiaron las propiedades físicas 

de los pal !meros obtenidos por 

el ectropol 'imer izac ión. 

3.~. Solubilidad. 

un 

La mayor parte 

cierto grado 

de los polímeros que 

de conductividad 

presentan 

son muy 

insolubles, por ésto su ca rae ter izac i ón por 1 as 

técnicas convencionales es muy d1-ficil. Esto» 

materiales son poco cristalinos. 

Los po l !meros que se obtuvieron en éste trabajo 

son insolubles en éter de petróleo, hexano, acetato 

de etilo, acetona, etanol, metanol y agua. 

La insolubilidad de éstos pol lmeros se debe 

pr-incipalmente a la in-flexibil 1dad de la cadena. La 

conjugación extendida por todo el sistema, 

requerida para que se presente conductividad 

pro~oca rigidez ~n el esqueleto del pollmero. Este 

bajo grado de libertad para 

de 1 a unión e-e O de 

la rotación alred-=.-dor 

otras uniones en el 

esqueleto del polímero impone una barrera alta 
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a la solvatación. 

El pol f~ero obte.r;ído de la 1- Maf'tilamina 

pt..,esentó solubilidad total en Dimetilf'ormamida 

<DMF), Tetra\;idro-f'urano <THF> '=' en Dimetilsulf'óxido 

<DMSQ); el pal fmero del 1,5 día.minona-fta.leno se 

solubili.::ó totalmente en OMSO Y DMF. Los pollmeros 

restantes presentaron solubilidad parcial en OMF y 

Dl1SO. 

3.2. E~pectroscopia de In+1~a.rrojo. 

Los espectros obtenidos de los monómeros y de 

los po 1 fmeros muestran las bandas más 

sobresal i entes de los grupos pres: entes en 1 os 

distintos compuestos, asl como los modos de 

vibración de cada uno de ellos. <Tabla 10) 
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TABLA :LO. 

Compuasto Modo de Vibra.cidn 

s1Ar-NH2l blC=CI 1 IC-Hl b1NH2l slAr-NH-Rl slC-NHh(DHl slC-0-Cl a<C=Kl 81'4 

1-HH2 3400m 1620f 780f 1620f 3340m 
1575f 7601 1280m 
1400f 1640f 
1510f 
146,0f 

1-NH2 1600m 760m 3450f 1520d 1170m 
pollmero 1640m IOSOm 

1400f 

1,5-NH2 3450 .. 1600m 780f IB40f 3350m 
1640f 
1530f 
1440f 

l,5-NH2 1625 .. 765d 1625m 3350m 1580m 1oe2 .. 
poli mero 1580f 

16QOm 
1485m 

1,8-NH2 3380m 1580f 755f 
3330d 1400m 820f 

1,8-NH2 1600f 7SOm 3450f 1640f 1000 .. 
poli mero 1400m 

1-DH 1610f eoor 3450f 
!600m 700f 
1420f 
1400m 

1-DH lBOOm 760f 
poli mero 1680m 3450f 1250m 1130m 

ISOOm 

l-NH2,5-DH 
3400m IBOOm eoor a100,. 

1530m 
1430m 
1400 .. 

!-NH2,5-DH 
polimero 3450! 1s10,,; 780d 1610m 3450f 3450f 1310m 1seo .. 1100. 

1210 .. ISBOm 

s :: a.larga.miento, b = flextdn, f= sobretono, f = fuerte, m = media.na., d = d&bil. 
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Comparando los espectros de los cinco 

compuestos (-figs. 47 a 51), se observa que los 

espectros de .1 os pol ~!"eros, presentan un amplio 

pico en la zona de 3350 a 3450 cm- 1 ~ caracterlstico 

de 1 a vibración del grupo N-H para 1 os po l fmeros 

1-NH2, 1,5-NH2 y 1,8-NH2. 

En esta misma zona se presenta la vibración del 

grupo OH para el polímero 1-0H. 

En el caso de la 1-NH2,5-0H el hidrógeno en los 

dos grupos se encuentra vibrando en la misma zona, 

provocand? que la banda se ensanche más. 

Tambián presentan picos en 1600-1680 cm-1 que 

corresponden a la vibración de los grupos C=C de un 

anillo aromático. 

En la zona de 1300-1400 cm-1 se presentan 

vibraciones de los grupos N-C= perteneciendo el 

carbó·,, a un an i 11 o aromático. 

Los picos cercanos a 900 y 700 crñ1. pr~v ienen 

del modo de Vibración C-H. 

Los espectros de 1 os mondmeros de cada 

compuesto~ presentan las bandas priticipales en las 

mismas zonas que en los pollmeros. 

La di~erencia entre los espectros de los 

monómeros y 1 os pol imeros, es que 1 os mondmeros 

presentan Picos bi~n deTinidos~ porque sólo 
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hay un tipo de vibración perteneciendo ... 1 

grupo f'unciona.l que se ll!'ncuentra 1 lbre sin 

interaccionar con otro. 

En los po 1 fmeros, 1 as .absorciones presant.a.das 

por un gru1po -funcional determinado se repite muchas 

veces en su estructura., ocasionando que sean más 

intensas que l .as correspondientes a. las debidas .a 

un solo grupa -funcional, llegando además a unirse 

con otras bandas·dando como resultado un espectro 

con bandas anchas e intensas. 

Los picos cercanos a 1.560- 1580 cm1. 

corresponden a la absorción C•N, ·banda que 50\0 se 

presenta en los polfmeros. 

En 1 a f' igura 52 se presenta el espectro del 

TEASF. 

En la zona de ~000-~200 cm-~ se nota una banda 

grande y ancha que representa al anión dopante 

La presencia del grupo BF4- en los espectros de 

1 os pal lmeros, aparece como una b.anda de mediana. 

intensidad debido a que hay una ca.nt idad pequ•Ó& 

del dopante. en el pol.imero. 

En base a todo lo anteriormente dic:ho, se 

deduce que mediante la electropolimerizacidn de 
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Figura 47. ESPECTRO DE ABSORCION INFRARROJA DE LA 1-
. NAFTILAMINA. A) MONOMERO, B) POLIMERO OXIDADO. 



98. 
A. 

13°80 6 50 

13 50 

1640 

1530 780 

1600 1540 

Figura 48. ESPECTRO DE ABSORCION INFRARROJA DEL 1,5-
DIAMINONAFTALENO. A) MONOMERO, B) POLIHERO OX! 
DADO. 
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Figura 49. ESPECTRO DE ABSORCION INFRARROJA DEL 1,8-
DIAMINONAFTALENO. A) MONOMERO, B) POLIMERO OXIDADO. 
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Figura 50. ESPECTRO DE ABSORCION INFRARROJA DEL 1-
NAFTOL. A) MONOMERO, B) POLIMERO OXIDADO. 
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~igura 51. ESPECTRO DE ABSORCION INFRARROJA DEL 1-
AMIN0,5-HIDROgINAFTALENO. A) MONOMERO, B) POL! 
MERO OXIDADO. 
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Figura 52. ESPEX:'TRO DE ABSORCION INFRARROJA DEL TEABF. 
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los respectivos monómeros, se obtuvieron compuestos 

quimic:os di-ferentes, con peso molecular, 

propiedades ~isicas y comportamiento elec:troquimico 

c:aracteristic:o. 

3.3. Ancil is is Elemental. 

De acuerdo con e 1 ancl 1 is is e 1ementa1 hecho a 

ca.da. uno de 1 os po 1 !meros se obtuvieran los 

siguientes porcentajes: 

Pol fmero X e Y. H X N X B X F 

1- NH2 76.97 4.64 9.66 " .. 
1,5- MH2 64.73 4.16 13.74 :1..16 8.49 

1,8- MH2 64.61 3.45 12.32 " 
1- OH * * * ,. 

* 
1-NH2,5-0H 69.44 3.21 7.71 ,. 

* l~o se determinarón. 

En ba.=:e a estos resultados de 1 a 1, 5-MH2 se 

obtuvo la ~drmula empírica correspondiente y 

posteriormente se dedujo su posible estructura 

(-fig. 53). 

En el caso de 1 os pol fmeros restantes no. se 

tenia suficiente inf'ormac:ión p.ara proponer la 

·f'ormul a •. 
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+ 

Figura 53. ESTRUCTURA y FORMUL1\ EMPIRIC,, DEL iior.nm~o 
OXIDADO DEL 1,5-0IJ\MINONAFTl\LENO. ---- -- --- -
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3.4. CromatograTla de Permeación en Gel. 

Debido a .la insol~bil id.ad de éstos pol imeros, 

no f'ué pos i b 1 &>- determ i nar su peso mo 1ecu1 ar, con 

excepc i6n del polímero de 1 a 1- NH2, el que 

muestra un peso molecular promed 10 de 1517. 59 

g/mol. 

o~ acuerdo a éste valor puede considerarse que 

~~t~ compuesta se encuentra et1tre la Tam1lia de los 

ol igómeros. 

En el caso de los pal f.meros que fueron solo 

parcialmente solubles no se determinó el peso 

molecular a las correspondientes soluciones, puesto 

que' estos valores no representarían el peso 

molecula.r real. 

3.5. Análisis Térmicos. 

Los resultados obtenidos por los añál is is 

termogravimétrico y tármico di-ferencial 1 

permitieron conocer la estabilidad que cada 

pol imero present-~ con respecto .a la temperatura 

(-figs. 54 a 57). 

El an.cf.l is is termogravemétrico del pol imero del 

1-NH2 no muestra di~erencia de masa en el rango de 

temperatura de 25-sooºc. A partir de esta 
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temperatura mostró un decaimiento de 1 a m•sa,; de 

igual modo se compor'""tó el pol irnero del 1. ,5-NH2 y 

1-HH2,5-0H (~ig. 54 a,b y 55 bl. 

Para el caso del 1. 1 B-NH2, su perdida de masa 

Tué 1 igeramente más rápida conforme aumentó 1 a. 

temperatura (fig. 54 e). 

La estabilidad de estos compuestos se presenta 

entre O y 300 ° C con excepción del 1-0H que e:s 

inestable apart ir de la. temperatura de 30 ° C <T 19. 

55 al. 

En los termogramas de los análisis térmicos 

diTerenciales resultantes de los polimeros 1,0-NH2, 

1-0H y 1.-NH2, 5-0H se observó que no presentan 

cambios de energía ni de esi...r•-1•:.tLH""'a (T igs. 56 IJ 

57). Mientras que en el caso de los 

correspondientes al 1-MH2 y 1.,5-NH2 se observó una 

posible oxidación cercana a los 300 ° C <f'ig. 56 

a,b). 
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4. Estudio de las Propiedades El~ctricas de los 

Poi !meros. 

Las propiedades conductoras de los polfmeros se 

midieron siguiendo la técnica propuesta por van de~ 

Pauw (3:1.). 

Los resultados se muestran a continuación: 

Polímero Conductividad 

1- Na-ft.ilamina 24.64 E-9 s 

1,5- DiaminonaTtaleno 14.48 E-9 s 

1,8- Diaminona-ftaleno 3:1..97 E-9 s 

:l.- Na-ftol 22.84 E-9 s 

:l.- Amino, 5- Hidroxina-ftaleno 29.79 E-9 s 

Pos ter tormente se m·id io 1 a conduc:t iv idad a. 1 a.s 

past i 11.~s de los pal !meros después de ser 

sinterizados, 

resultados: 

enc:ontrcindose los siguientes 

Pol fmeros Conductividades: 

:l.- Na-ftllamina 30.32 E-9 S 

~,5- Diaminona-ftaleno 18.34 E-9 S 

~,8- Diaminona-ftal~no 38.46 E-9 S 

:l.- Amino, 5- Hidroxina-ftaleno 27.72 E-~ S 
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El pol !mero de :t-n;,.-f'+,Ql no se sinterizó debido 
.. .r 

q•....1>i! P'"'~.,;;er:to descomp·::.s ic i or'l .:;; t.;omperáturas muy 

bajas. 

Los pol imeros dopados y sinterizados muestran 

conduc+.ividades que li:js agrupat'"I en 1.~ -f"amilia de 

l·=s s.:micc•nduc:t•:Jre.::;:. ya que para eos+ .. ar o;?n el rango 

de l o:>s condr..1ctores necesitar f an presenta.r val ores 

m~yo~~s de ~0 E-2 C. 

5. Estudie. de los Pol !meros como Electrodos de 

Trabajo. 

Cuando una pastilla del polimero de la 1-NH2 se 

uso como e 1 .;octrodo de trabajo eti el sistema 

+'err·oceno-Terroc in io O .001 M en aceton itr i l o/TEABF 

0.1 M, presentó los siguie11tes valores. Se muestran 

los valores correspondientes al platino para 

~ompar·ación (fig. 59). 

Electrodo de trabajo ipc/ipa AEp 

:J.70 mv 

.970 60 mv 

Los 
''· ··,'"•' 

pol imero pu~.de se~ ·empl ea'do c:om·o >::.1 ~·~trodo de 

trabaja, c:ons í derar-ldo 
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Figura 58. VOLTAGRAMA CICLICO DEL FERROCENO
FERROCINIO 0.1 M EN TEABP O.l M EN ACETONITRILO, 
USANDO COMO, ELECTRODO DE TRABAJO EL POLIMERO DE 
LA 1-NAFTILAMINA A VEL. DE BARRIDO DE 150 mV/s. 
E; DE REFERENCIA, CALOMEL, E. AUXILIAR, Pt. 
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1..,.1 I. APENO ICE. 

1. Volt~metria Ciclic:a. <26) 

1.1. Generalidades. 

La Voltametria Cíclica CVC) es quizá la técnica 

electro~.nal !tica más versátil para el estudio de 

especies el ectroact ivas. Esta capac id.~d combinada 

con su Tácil manejo ha permitido que la V.e. sea 

ampliamente usada en Electroquímica, Qufmica 

Inorganica, Química Or-gánica y Bioquimica. Es a 

menudo e 1 primer exper imanto real izado en e 1 

estudio electroquímico de un compuesto químico, de 

un material biológico 6 de la .super-f'icie de un 

electrodo. Su e-f' i e ice ne ia resulta de su capac id.ad 

para do?tectar rápiclamente el comportamiento 

6~ ido-reduce ión de una sus ta.ne ia el ectroac:t iva en 

un ampl i·~ rango de potencial. Se emplea tambien 

para la medición del pot~nci~l ~ormal de una media 

reacción cuand1:> ambas -formas oxidada y reducida~ 

son estables durante el tiempo requerido. 

La ve consiste en ciclar el potencial de un 

ele 1=tr·odo que est~ sumergido en una solución sin 

agitación, ~midiendo la corriente resultante. El 
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potencial del electrodo de trabajo se mide ~on 

respecto a un electrodo de reTerenc:ia. 

El electrodo de trabajo es en donde la ~unción 

de excitación se aplica <voltaje) y la respuesta a 

esta Tunctión se graT ic:a como la corriente que 

Tluye. Se considera al electrodo de trabajo como el 

corazón de 1 a celda el ectroqu lm ica, teniendo como 

electrodo au><il iar a un conductor sólido inerte 

s11...1mergido en la misma solución, el que provee una 

superTic:ie para la reacción electroqufmic:a opue~ta. 

Siendo el -flujo de la corriente entre .ambos 

el ec:trodo::.. • 

El electrodo de referencia tiene como propósito 

proveer un voltaje estable y reproducible para que 

el potencial del electrodo de trabajo pueda tener 

una reTerenc: ia. Los electrodos de reTerenc ia más 

comunmente empleados son los de plata-cloruro de 

plata y calomel. 

El voltaje. aplicado al electrodo de trabajo 

estacionario se varia linealmente con el tiempo, de 

un valor inicial donde no ocurre la reacción en el 

electrodo, a un valor l Imite predeterminado donde 

ocurre .la réduccidn u· oxidación del material en 
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estudio, conocido éste como el potencial de cambio 

donde la dirección del barrido va de regreso. El 

investigador P,Uede det.~ner el barrido en cualquier 

parteó permitir que el instrumento continué 

e icl ando entre el potencial de cambio y otros 

valores preseleccionados. La corriente que -fluye 

como respuesta a una o>< idac ión 6 una reduce ión se 

gra-fic:a como una .Punción del potencial aplicado 

(Vol tagrama) • 

Un vol tagrama <VG) t ip ico se presenta en 1 a 

-figura 59. 

La VC se caracteriza por varios parámetros 

imp~rtantes: 

Epc Potencial de Pico Catódico. 

Epa Potencial de Pico Anódic:o. 

ipa Corriente de Pico Anódico. 

ipc: Corriente de Pico Catódico. 

E1/2 Potencial de Media Onda. 

Epc/2 Potencial de Medio Pico Catódico. 

Epa/2 Potencia.! de Medio Pic:o Anódic:o. 

E /\ Potencial de Cambio. 

Un VG puede presentar una variedad de ~armas. 

Estas Termas son en alto grado dependientes de la 
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velocidad relativa de transTerenica electrónica, 

del transporte de masa (dli'usidn) y 

Tundamentalmen'te de cU'alquier reacción quimica ó 

electroquímica que ocurra sobre la superficie del 

electrodo. 

El equipo empleado para la VC requiere de un 

generador de onda triangular para producir la se~al 

de excitación, un potenc iostato para apl icar esta 

señal a la c~lda electroquímica, un sistema de tre$ 

electrodos, un convertidor corriente-vol taje para 

medir la corriente resultante, y un graTicador X-Y 

u osciloscopio para registrar el Voltagrama C4igs. 

60 y 61). 

L:l celda electroquímica empleada en la 
1 

voltametria se muestra en las ~iguras 1 y 2. 
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Figura 61. EQUIPO PARA VOLTAHETRIA CICLICA, 
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~.2. Criterios de reversibilidad.<27) 

Por reversibilidad los electroquímicos 

entienden que la reacción es 1 o suT ic ientemente 

rápida p.a.ra mantener 1 as: concentraciones de 1 as 

~ormas o~idada y reducida. en equilibrio~ a 

cualquier potencia 1 dura.nte el t lempo requerido 

por el experimento. La relación propia del 

equilibrio a un potencial dado es dete1~minado por 

la ecuación de Ne~nst: 

E= Ei - RT/nF (In Cr/Co>. 

Donde Co es la concentración de la ~orma oxidada y 

Cr es 1 a cot""tcentrac ión de la -forma reducida; en 

otras palabras, la reacción de ~rans~erencia 

electrónica e1, la super-ficie del electrodo es tan 

rápida que las condiciones de equilibrio se 

mantienen a~n con una corriente neta substancial de 

u1, cambio rápido de potencial. 

f"1uchos sistemas muestran ser reversibles a un 

vol taje dado, cuando se corre el vol ta.grama. a una 

cierta velocidad; pero variando las velocidades 

estos sistemas 'se· alejan de dicho comportam1ento. 

Un par ~edox en donde ambas especies 

inter~aml;ia~ r~pidamen'te electrones con el 
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el ~ct1-odo de se llama un 

Los - cr ·i·.f.e~:._ib~: x~·a,'.·_·;,7.ó~'·.\~~.·~_t,r~~t~. el comport.am iento 
·'}'· 

;.:>· ~ .. · ... _-_,., , .~'' 
nórner·'.::l~ :.Cie~;~~ -~):00-~S:~~-~~c?ij:~~ -·tr·ans-fer· idos <n:i en un· par 

reve1-s ibl e. 

b) Los valores de ipa e ipc deben ser identicos 

para. un f?ª·r r.ápido reversible. Esto significa que 

l.a t:..elacídn ipc/ipa debe ser igu.a.l .:.t la. unidad: 

ipa/ipc = 1 

e) Otra caracteristica de los sistemas 

reversibles es la dependencia de la altura del pico 

con la raiz cuadrada de la velocidad de barrido, 

por 1 o tanto su 1-e l ación -función corriente) es 

const.ante: 

ip/•.J1/2 = cte. 

La irrevers ib i 1 idad·- el ectroqu im ica es ·causa.da 

por 1-a. 1 e rita transTerenc la electrónica de 1 as 

especies redox con el electrodo de trabajo. En ~sto 

•=.a.so no se cumplen 1 os incisos a, b y c. 
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En una reacción sencilla en donde: 

O + .J!.L,. R ne~ 

se puede presentar el .::a.so del sistema irreversible 

teniendo a kf' >>> kb para. el catódico y kb >>> kT 

para el pico anódico. A.s:i mismo la irreversibilidad 

se mani-f"iesta con un ll.Ep 56/n mV 1 donde 1 os 

picos c:~tódic:o y anódico están ampliamente 

separado. Este i::ompor-tam iento es cara e ter !st ico de 

rea ce iones con una muy pequer;a kb. El ·vol ta grama 

resul.tante Cínicamente el pico 

correspondiente al proceso electroqufmico inicial. 

Una reacción se dice que es cuast-r~versible si 

kf' y kb son del mismo orden de magnitud sobre la 

mayor parte de potencial. Aquellos pares redox 

cuyos p ic•:::>S se separ.a.n con un incremento de la 

velocidad de b.ai.rrido se c:lasi-fican como sistemas 

cuasi-reversible, aunque alguno::: autorez 

s impl emet"lte 1 es 11 aman irrevers i b 1 e. 

La __ ;_ -~qrr __ ~ en:te- ---Pico- p-ara un sistema 

cua.si-revers'ible ho· es prqporciona.l a v1./2 .. 

vol tagra.m:a ·~íc~::~·¿,/,:· P:~;i:~á·:; ~~·1,:~~:~_r .. ~.~-~~:~ irreversible 

El 

se 

m•..ie-stra .P igur.a. 62b. Aqui se observa la 

completa. :a.usen e Ía »de -Cua.1 quier~-· corriente anód ica 



medible .:-n el Esto es 

con~1~tente con una ~uy ·ient~ vel oc id.~ci de 

rec.x idac ióri de - R y ·0sé'·· co!.icri..cye· -'.experimentalmente 

como evidencia·-' de ··it':'rev_ersib1Lidad. 

En el .. caso de:' L~n . .9. ,..eacción cuasi-reve,..sible 

<_-f i gur:-a _·,, 62 e>':/ un, •=d co ariod i co se observa en el 

barrido de 1"'e9reso > pero este pico 

co~i.s{derablemente pe-qu.:P10 con relación a la altura 

del pico catódico. En tales casos. a velocidades· de 

barrido ~uy alta:s la .altur-a relaT .. iva del pico 

anddico se increment.~ hasta :ser tan grande como el 

pico catódico; a velocidades de barrido muy lentas 

el Pico an6d ico deberá d+:!'s3.p.3-.recer completa.mente. 

Este comportamiento usualmente se a~ocia a una 

reacc: ión qu im ica subsecuente ~. una trans-ferenc: ia 

e-lectronica: 

O +ne ~ R 

R·.~ Pr:od1.Jct~ 
,;.,::-·.,-::._ 

-•~ -· ,e' " 

s 1 k :t. ·e~ :nÍ_~~'.;.-:l~ ~i:.~, · ~.~· :~1< 1-d'~:~ {6n >r·~~;~-~s·Tb1''~ de R 

no deberci Ob~~'r\.,-~~·s·~-~~;aáfi· :·a.'.·~-'V~-1 oC·i'dades:_;~d.i~."-- bcÍ'rr. ido 

muy al t~~ ;·¡ ::~-~ .. i}'.:~(k ~'.iS~~~)tnih~ ~:~~-~:~ñ~:~ _\'.-~~t~-~~--~_,'iagr,am;~s 
deberán,::.ser re.Versibles> a.:_::·cJ~1~~-i'er·· ~~'.~ocid~d 'de 
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El trazado correcto de la l !nea base es 

esencial par.a la exactitud de la medición. de los 

parámetros de 1 a l...•. C. , pero no en todos 1 os 

sistemas es Tácil medirla; por lo que se recurre a: 

a) Medir la corriente pico por medio de una 

extrapolación de la linea base Cfig. 63). 

b> Algunos casos presentan ~ormas irregulares 

y no es: posible el traz.ado de J.a linea base <Tig. 

63). En éste c:asO la relación de picos puede ser 

calculada con la siguie1,te ecuación C26a) 

ipa/ipc: ='<(ipa) 0 /ipc:) + <0.485<i,) 0 /ipc:) + 0.086 

Donde la ipA es la corriente absoluta del 

potencial de cambio. 

Los Epa y Epc que corresponden a 1 os 

potenciales de corriente de pico anódico y pico 

c:atód ico se pueden medir por medio de Epa/2 y 

Epc/2, que son los potencia 1 es c:orrespond ientes a 

las Corrientes de pico medio, en donde Epc/2 

Epa/2 ll.Ep. 

La medición experimental de los Ep/2 es a 

menudo más Tácil que los Ep debido a que los picos 

presentan a~hatam1entos muy pronunciados, por 
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1 o . que se recurre a ecua e iones para su medición 

exacta, donde se introduce el error experim~ntal 

Epc/2 Epa Ei + 0.028/n V 

Epa/2 Epc Ei 0.029/n V 
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ipa 

------_ 1 _ ----r-------

- ____ _L _ -

Figura 63. METODO PARA DETERMINAR LA LINEA BASE 
CORRECTA PARA LA MEOICION DE LA CORRIENTE DE 
PICO. 

(i") o 
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1.3. Mécanismos de Reacc:ión.<27 y 32) 

Muchas de 1 as reacciones en 1 os electrodos 

invol uc:ran pasos puramente qu {micos que ocurren en 

fa solución cercana al e 1 ectrodo y 1 as cual es 

pueden ocurrir antes de 1 a trans-ferencia 

electrónica, despues de la tranTerencia electrónica 

o interponiendose entre los dos pasos de 

transTerencia de electrones. 

La Terma de .nombrar estos procesos es designar 

E a la etapa el ec:troqu !mica y C para 1 a etapa 

qufmica. 

La voltametria c:lclica es un~ técnica poderosa 

para la detección, caracterización y tipo de 

mécanismo de dichas reacciones que ocurren en la 

superTicie del electrodo. 

Nicholson y Shain (32) reportaron la solución 

de ecuaciones di-ferenciales relacionando la 

corri~nte a la velocidad de difusiónj a las 

reacciones químicas acopladas y al potencial de 

barrido. Se presentaron una gran cantidad de datos 

relacionando los efectos de las reacciones qufmicas 

acopladas con las formas de los voltagramas 

cíclicos y se sugirieron métodos para obtener las 



constantes d~ velocidad p~ra laE rea.::c1one:;; 

qu!micaz a partir de los datos de ~.c. 

Se ~nco1,tró que s~ pueden medir los camilios en 

estos parámetros como una. f'unc:1ón die la velocida.d 

de barrido y de aqu 1 conocer mucho acerca de la 

naturaleza del proceso que ocurre en el electrodo. 

Usa"do la notación de ~licholson-Shain~ se puede 

considerar los siguientes mecanismos: 

I. Transf"~rer1c ia de carga re--.-'ers ibl e 

O + n.; ;::::::::;:;;! R 

11·. Tra11s:fer.:nc:ia. de carga irreversible 

O + ne ... ~ R 

111. RJ?acción qulmica. preced i e·ndo ·de 

tra1,s~erencia de carga reversible 

--'S.L.. z ~ o 
O+ ne~ R 

una 

IV. Reacción química precediendo de una 

tra.nTerencia·de carga irreversible 

z ~o 
<b 

O +ne-~ R 

V. TransTerenc1a de carga reversible seguida ,de 

una reacción química reversible 

O + ne R 

R ~z 
....-¡¡-¡;-
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VI. Transf"erenc:ia de ca.rga reversible precediendo 

de una reacción quimica irreversible 

O + ne R 

R -.!ll'... Z 

VII. Reacción catalitica con tranferencia de carga 

reversible 

O +ne-~ R 

R + Z ~ O 

VIII. ReaC:ción c:atal itic:a con tranf"enc:ia de carga 

irreversible 

O + ne R 

R + Z o 

Los parámetros qUe son medid0s para determinar 

el tipo de mecanismo que sigue una determinada. 

reacción son los siguientes: 

1) La relación de las corrientes pico <anódica 

y c:atódica). 

2) La f"unción corriente~ ipc/v~/2. 

3j La· relacior'\ del cambio de potencial de medio 

pico catodic:o y el logaritmo del cambio de 

velocidad <AEpc/2/Alog V). 

La variación de estos tres parámetros con la 

~eloc:idad,d~ barrido para los ocho casos propuestos 

por .. Nicholson-Shain se ilustran en las figuras 64, 

65 y ~6-
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AEp/2 

l>.log V 

- 30/n 

135. 

-------- ------- -- ------- ---- - - ----. . 

0.1 1. o 10 

VELOCIDAD DE BARRIDO 

Figura 66. GRAFICA DEL CAMBIO EN POTENCIAL. DE MEDIO:.PICO 
. CATOOICO, t:lEpc/2/ .0.log V, COMO UNA FUNCION DE LA VE

LOCIDAD DE BARRIDO. 
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2.- Electr6lisis.(27) 

2.1. Generalidades. 

El paso de la corriente eléctrica por -una 

solución iCj'>nica es un -fénomeno más complejo que el 

paso de la corriente en un metal. En el metal, los 

el ec:trones c:as i carentes de peso transportan toda 

la corriente. En la solución i6nica l~ corriente 9S 

transportada por el movimiento de iones positivos y 

negativos masivos. En•consecuencia, el paso de la 

corriente va acompañado por el tr.ansporte de 

materia. :L,;,s iones positivos y negativos no 

transportan igual cantidad de cor.riQnte, de manera 

que en la solución se produce un gradiente de 

concentraciones. Además, la trans-ferencia de la 

carga .eléctrica a través de la interTase 

sol uc: ión-el ectrodo va acompañada de una rea.ce ión 

qu!mica <electrol !sis) en cada electrodo. 

~i se pasa una corriente continua entre dos 

electrodos en una solución el~ctrol!tica, se 

produce en los electrodos una reacción quimica 

llamada electrólisis. 
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El mecanismo de la electrólisis se resume 

estableciendo: 

:L. los electro'nes entra·n y salen de la solución a 

consecuencia de los cambios químicos que se 

efectuan en los electrodos. 

2. los electrones pasan por la solución debido a la 

emigración iónica, y lo hacen de manera que entran 

tantos como salen. 

Faraday propus6 dos reglas simples y 

fundamentateS sobre la electrólisis: 

a) La pri~era establece que la cantidad de reacción 

quimica que se produce en cualquier electrodo es 

proporcional a la cantidad de e1ectricidad Q que 

pasa • 

b) La segunda afirma que e 1 paso de una cant iclad 

fija de electricidad produce cantidades de dos 

sus tan e ias d if'erentes proporc i anales a sus pesos 

equi'.Jalentes. 

La electrólisis de una solución depende de una 

serie de factores como el volta.Je a.plicado, el 

potencial del electr-odo de trabajo, la circulación 

de la corriente y la. cantidad de energía eléctrica 

consumida durante la electrólisis. 
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Para la slntesis de los polimeros se emplearon 

dos t~cnicas electrolíticas, l.a Electrólisis a 

Potencial Controlado y a Corriente Controlada. 

2.2. Electrólisis a Corriente Controlada. 

La electrólisis que se efectua manteniendo la 

corriente constante con respecto a 1 tiempo, por 

medio de un ajuste del voltaje aplicado a la celda, 

se llama electrólisis a corriente controlada. 

2.3. Electrólisis a Potencial Controlado. 

La elec:tról is is a Potencial Controlado,, 

consiste en mantener cot'"'tstante el potencial del 

electrodo de trabajo pudiéndose medir la corriente 

que fluye. Este control del potencial se consigue 

con un potenciostato, el cual mide el voltaje entre 

el electrodo de reTerencia y el electrodo de 

trabajo, ajustándose el potencial 

preestablecido. 

a un valor 

Con éste método puede efectuarse con una gran 

ze 1 ect iv id ad, una transf'erenc i a electrónica de 

oxidación o de reducción, simple o mdltiple, 

dependiendo del tipo de compuesto y del valor del 

potencial empleado. 
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El circuito eléctrico de una electrólisis .a 

potencial controlado se basa principalmente en tres 

electrodos, 'ánodo, ºCátodo y ref'erencia. El 

instrumento empleado Pª':! 11 eva.r a cabo ésta 

electrolisis es un po"tenciostato. Su -función es 

aj1_.1star continuamente la dif'erencia de voltaje 

entre el electrodo de trabajo y el de re-ferenc ia, 

manteniendo asi el potencial del electrodo de 

trabajo constante. Si éste variara del valor 

deseado una unión mecánica o electrónica se activa 

haciendo ~ue la -fuente de voltaje aplique un mayor 

o menor voltaje para aJuatarlo.Cf'ig. 67). 



CELDA 

FUENTE OC 

CE VOLTAGE 

VARIABLE. 

.... 
': ·: 

.... . . . 
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·--] EQUIPO DE 

MEDICION DE 

POTENCIAL 

------ ----

R 

Figura 67. DIAGRAMA ESQUEMATICO DE UN POTENCIOSTATO • 
• R) ,E. REFERENCIA T) .E. TRABAJO C) E. AUXILIAR 

A) AMPERIMETRO. 
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3. Espectroscop(a.(28) 

3.1. Gener~lidades 

La espectroscopia es el estudio de la 

interacción de la luz con los átomos ·Y las 

mol~culas. El espectro se origina por la absorción 

de ciertas longitudes de onda de la luz por parte 

del átomo o molécula. 

Cuando la luz continua se hace pasar a tra~é& 

de un p_r i sma ~ la luz queda sometida a una 

dispersión de sus longitudes de onda. Cuando estas 

longitudes de onda se pasan por una celda que 

con~iene muestras de átomos o moléculas~ la luz 

emergente ya no resulta ser continua. Parte de las 

ondas de la luz han interaccionado con los átomos o 

moléculas en la celda y han sido absorbidas por los 

mismos. Estas longitudes de onda Taltantes _pueden 

detectarse perm l tiendo que 1 a 1 uz emergente de 1 a 

celda de la muestra incida con una placa 

~otográ~ica o dispositivo detector~ C~ig.68). 

El espectro res u 1 ta ser una grá-f ica. de 

intensid~d de absorción contra longitud de onda. 
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3.2. lnf'rarrojo (IR> 

El espectrp de inf'~~rrojo de una molécula. es el 

resultado de las transiciones entre dos niveles de 

energla vibracional dif'erentes. 

Debido a la gran variedad de posibles 

vibra.cienes en la. mayoria de las moléculas, es 

pract icamente imposible encontrar dos espectros 

rotacional~s-vibracíonales idénticos. Por ésta 

razón, el espectro de IR es conocido como la huella 

digital d~ la molécula. 

Las grupos -funcionales especlTícos en las 

moléculas producen bandas de absorción 

c:aracter lst icas en el espectro, cuyos nómeros de 

onda ca.en dentro de un intervalo de-fin ido, 

independientemente de la campos ic: ión del resto de 

la molécula. 

La identificación de las bandas de ab~orción 

caractéristi~as causadas por los di~erentes grupos 

const ituyet'\ 1 a base de la 

interpretacion de los espectros IR. 

Una banda de ab:sol'"'C ión IR será observada para 

cada grado de 1 ibertad vibracional considerando 

que: 

1. Se presenta un cambio en el momento· dipolar de 

la molécula durante la vibración. 
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2. La banda no coincide en -frecuencia con alguna 

otra vibración Tundamental. 

3. La absorción queda dentro de la región IR. 

4. La intensidad de 1 a absorción es lo 

suTiciente~ente intensa para ser detectada. 
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4. Croma.tograTla. de Permea.ción en Gel. <29:0 

La croma~ograTla .~e permeación en gel <CPG>, 

también llamada f'iltrac1ón en gel, es una teénica 

que -frac e ióna. y pur i-f ica la muestra., perm i t ienclo 

conocer la distribución del peso molecular. 

La separación tiene lugar en columnas empacadas 

con un ge-1, el c•..tal sirve como Tase esta.cionaria; 

el gel debe tener dimensiones semejantes a las 

moleculas pol1méricas. 

La m~e.=>tra :3e d isuel·...1e ¿¡, baja concen+..rac ión y 

es introducida. a una corrient.e del disolvente 

a.propi.ado .que -fluye a través de la columna a un 

-flujo constante. Las moléculas del pal imero se 

d i-f•.Jnden a tráves de 1 a. estructura inte1-na de los 

poros del gel, y avanzan en -función de su tamaño y 

de la distribución de los poro del 9el. Las 

moléculas m.á.s gr~ndes .;;on eluid.a..=o primer'amente 

presenta.ndo, de ta 1 manera un vo 1 umen de el LIC ión 

más pequeño. Las de menor peso molecula.r tienen 

ma'::!o1-- penetración en el inte1~ior del gel, y en 

consecuencia a.vanza con ma.yor dificulta.d <Tig. ~9). 



INTRODUCCION DE 

LA MUESTRA 

_J--

SE INICIA LA SEPARACION 

SEPARJICION PARCIAL 

SEPARACION COMPLETA 

FRACCIONES SEPAR/\01\S 

:t.46. 

Figura 69. PRINCIPIO DE L1\ SEPARJ\CION DE MACROMOLECULAS 
DE , ACUERDO CON SU TAMA~O POR CPG. 
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Para l l eva.r a cabo la CPG se requiere: 

1) Un3. columna emp.~cada. 

2) Un detector. 

3) Un gra-ficador automa~ico. 

4) Un sistema. de inyección y bombeo para 

el Tlujo del disolvente. 

La solución del pal imero Ee inyecta al sistema 

y se bombea a través de 1 as col umn 3.S emp acada.s ~ 

donde se lleva a cabo la separac i6n. La solución 

-fluye al sistema de detección, registrándose la 

cantidad de 1 po l lmero el u ida con respecto a 1 

volumen de eluc16n. Las gr·á-f1cas se obtienen 

comparando los volümenes de elución de varios 

po 1 ime1 ... os cono e i do:s: c1..1yo::;: pe.=>Qs mol e.••=u 1 ares se 

aproximan al peso mo 1ecu1 ar del problema.. La 

i::oncen+ .. rac ión de- é:;te debe ser b.aja ~ para evitar 

variaciones en el volumen de elucio1,. 

La velocidad de- -fluJo~ el disolvente y la 

temperatura deben si:r idénticas 1 tanto para la 

cal ib1-.ación del equipo, como para el análisis del 

-polímero-en estudio. 

El peso molecular correspondiente al centro'del 

pico del cromatog1-ama 1 es el 

cromatográfico p1~omedio CMcpg). 

peso molecular 
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La eT ic ienc ia de estas col umna.s empacadas, 

puede ser determinada por medio de 1 a al tura 

equivalente de un plato teórico, calculado por la 

siguiente ecuación: 

siendo: 

H L(W/41.)e)2 

H la altura equivalente de un 

plato teórico. 

L longi~ud de la columna. 

LJ ancho del pico cromatográ-fico. 

Ve volumen de elución. 

La. eTiciencia de la columna empacada y el 

volumen de elución son a~ectada~ por: 

a) cantidad de muestra. 

b) 'Jelocidad de inyección. 

e) velocidad de ~lUJO. 

d) cambio de disolvente. 

é) peso molecular. 
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5. Análisis Tér~ico.(30) 

5.~. Generalidades. 

Se llama Análisis Term1co al grupo de técnicas 

con 1 as cual es 5e determinan ca.mb ios de propiedades 

~lsicas de una suatanc1a o productos de reacción en 

~1..~nción de la temperat•Jr.a~ dicha Eubst.:..nc1.~ está 

sujeta a u11 programa di? cor"'\t1-ol de temperatura. 

Entre las técnicas termoanal1t1cas más comunes 

se encuent1-a.n la Termogravimétria (TG) y Análisis 

Toérrn1co Di-ferencial ([•TA>. 

5.2. Análisis Tét·mico Di:rerencial. (30). 

Por medio de .est·a.. téc:r"lica se determina la 

d if"erencia ele temper·:atur:-a~·:.> de .. i·a muestra. y de un 

1=ompuesto de en -función de la 
: -~--: : .. · ·: ·.. -- . 

temperatura-> a una· velocidad de calentamiento 

co~stante <f-ig. 70) •. 
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TO__, 

MUESTRA 

INERTE 

TB 

Figura 70, ESQUEMA DEL ARREGLU DEL TERMOPAR EN UNA CELDA 
DE DT/\, TO) TEMPERATURA DIFERENCIAL TS) TEMPERA-
TURA DE LA MUESTRA TB} TEMPERATURA DEL llORNO. 
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La dif~renc1a de temperatura entre la mu•stra y 

la ~usta11cia de referencia se ob~erva cuando hay 

carnb ios que ihvol ucrari' el calor de reacc: ión, tal 

como •-ea ce i ónes qu tm i c:a.s, c:amb i os de Tase, o 

c~mb1os de ~structura <~ig. 71). 

S1 el AH es positivo es una reacc1ót1 

endotérmica, entonces la temperatura de la muestra 

.se retr·asa con re:.=pecto a 1 a. tempera tura ele la 

.6.,H negativo <exotérmica) la 

temperatura de la muestra se adelanta. 

El DTA es d~ mayor ar~licación que el TG porque 

no esta 1 !mi ta.do para compuestos en los cual es 

.:- ..... 1~ta C-3'.mbio de masa. Cuando el b,.H de 1.:t rea.c:c:ión 

es cero no puede ser observada; si e~1ste un cambio 

¡¿n la c:a.pacida.d c:alor1T1ca, va a existir un cambio 

en la posición de la linea base. 

La.::¡ curvas de DTA son 1jt1les tanto cualitativa 

como -=:uar1titativamente. La·. po,s~c~ón: y forma d_e los 

picos se estudiar:i_ pa~a.·_~et~t ... minar la composición -_de-
_.o-;~---:-:--º 

l.~. muestra además, 0 .Si~ndo el .irea. baJo la curva 

proporc:io1-._~l al co.l:or< ~e.;~t:".eá.~ción y a~· 1.3.: ca.nt,idad 

d-=.- 1 m.a ter i a 1 pre~~,,-i;.-e,. 

La f'or"!'a ·deo 1 a: ·.;:1...arva puede usarse f~ara ev.:J l •.J.3!1'"' 

la ci1,ét1ca de la·1~eaccióri. 
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T 

T (ºC) 

Figura 71. TERMOGRAMA. 1) CRISTALIZACION 2) FUSION 

3). OXIOACION 4) DESCOMPDSICION. 



Por medio del DTA se puede determinar: 

1. Pl~•·eza del mate1 ... ial 

~. Puntos de ~~sión, e~~llic:ión, etc. 

3. Transiciones de cristal - liquido. 

4. Co11ten ido de humeda.d 

5. Es:tudio.3' de de.sc:omposición. 

153. 

La. inst.rument.aci6n del análisis térmico 

dif'erenc:ial 1.0TA) es la siguiente: a) un circuito 

para medir la di-ferencia •:Je tempe1 ... atura; b) l::Jna 

unidad p~ra el cor.trol de temperatura¡ e:) un 

amplificador y 1-egi.strador y d> un aparato para el 

control atmósferico (fig. 72>. 



GAS 

CONTROLADOR DE 

ATMOSFERA 

DEL IJORNO 

VACIO 

154. 

CONTROLADOR 

DEL HORNO 

JUNTA DE 

REFERENCIA a~c 

AMPLIFICADOR -V 
o-t----H

xyrn 
DC 

1.--~~~--!~~~-¡-o 

REGISTRADOR X-Y 

Figura 72. DIAGRAMA COMPLETO DEL EQUIPO PARA 1\NJ\I~ISIS 

TERMJCO DIFERENCIAL. S, R, M, REPRESENTAN EL TERMO
PAR DE LA MUESTRA, REFERENCIA Y HORNO RESPEC'rtVAMENTE. 
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5.3. Análisis Termogravimétric:o <30). 

El análisis termograv imét1-ic:o involucra 

mediciones cóntinuas ·'del cambio de m.3.sa de una 

muestra en ~unc:ión\al incremento de temperatura. 

A la gráTica del ca.mbio de mas.a. contra 

temperatura se le 11 ama cur·..1a termogra.v imetr ica .• 

La muestra adecuada para TG debe ser un sólido 

que pueda su~rir 2 tipos de reaccidnes: 

Reactivo Producto + gas 

G.:ls '+ Rea.et ivo Producto 

El primer proceso involucra una pérdida de 

ma.s'a, \,i el segundo un incremento de rnasa. 

S1mJlta1,eamente a ésto se puede obtener la de1-ivada 

que nos porporciona in~ormación acerca de la 

••1eloc1da.d con la que se descompone el material. El 

proc~so que ocurre sin cambio de masa no puede ser 

estudiado por termogra.vimetrla. 

La instrumenta.e ión termograv imet1~ ic:a incluye 

varios aparatos: aJ balanza; b) calorimetro; e> 

un ido.d de roed ic ión i:J control de_ -temperatura; d) un 

r.:og i str a.dar a.u toma t i co (tempera t.~ra-vs-camb i ci de 

masa); y e) un sistema para controlar la atmós~era 

alrededor de la muestra. 
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Por medio de esta técnica se pueden conocer: 

1. Estabilidad térmica. de 1 a muestra (con un buen 

control atmósTerico -factores de tamaño, espesor de 

la cama, etc.). 

2. Composición de la muestra en relación con su 

comportami~nto térmico, <unido a otras técnicas como 

DRX, ESCAN, etc.>. 

3. Formación de compuestos intermedios y productos 

de reacción. 

4. Determinación de residuo. 

5. Determinación de la velocidad de descomposicioñ 

de 1 a mue~.tra. 

Errores en Termogravimetrta: 

a) Corrientes de conv&ccioñ y turbulencia de 

la estuTa. 

b) Fluctuaciones en el mecanismo de registro y 

balanza. 

e) Ambiente de la termobalanza. 

d) M~dicidn de la temperatura y calibración. 

e> Calibración de peso de la balanza 

d) Rayado del papel gr~fico. 

f) Reacción de la muestra con el recipiente 

que la contiene. 

g) FluctuaCiones de temperatura. 
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6. Relaciones para determinar conduc:tLvidad.(31) 

E 1 método r;>ropuesto., por van der Pauw se basa en 

medir la resistividad de una lámina con Terma. 

arbitraria, de tal manera que se puede conocer la 

conductividad determinando el rec lproco de la. 

resistividad. 

El método cons ist.e en poner cuatro c:ont4'.ctos 

equidistantes a la periferia de la muestra, la cual 

está libre de imperfecciones <Tig. 4). 

Se apl iCa una corriente entre los contactos 1 y 

2, produciéndose una diferencia de potencial V 3
1

4 

ent~e los contactos 3 y 4. Se determina la relación 

V 3
1
4/1 1 , 2 R 1 ; de manera análoga, se mide la 

resistencia R 2 apl ic:ando corriente iz,3 y 

resultando un pote ne i a 1 V 1 , 4 • 1.Jan der Pauw derivó 

un teorem.:.. general para conocer la resistividad 

de una muestra con un grosor (d) conocido. La. 

relación entre R:1. y R2 

continuación: 

es como se muestra a 

Si la muestra tiene una linea de simetría y dos 

de los contactos son colocados sobre la 1 inea, 

mientra~ que los otros dos son colocados 
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perpendicularmente y equidistantes con respecto a 

la linea, entonces se tiene que R1 = R2 = R; de tal 

manera que la medición de la resistividad se puede 

determinar con la siguiente ecuación: 

p 1f * d/ln 2) * R 

siendo d el espesor, f 
resistencia• 

la resistividad y R la 



C::ONC::LUSIONES 
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Vil. CONCLUSIONES. 

Mediante la electropol imerización anódica se 

logró :s imul ta.neamente 1 a Tormac ion, oxidación 

dop.3do de los pol imeros partiendo de naf'tal enos 

sustituidos por grupos amino y/o htdroxi. 

De acuer~do a los resultados obtenidos, se pudo 

cor1~oborar que la el e et ropo l imer 1 za.= i ón es una 

herramienta va.liosa para la. síntesis de novedosos 

materiales, que presentan propiedades de inter~s en 

el desarrollo de la qufm1ca.. 

Los cinco r-1uevos pol !meros asi sintetizados 

muestran un comportamiento semiconductor, 1 o cua.1 

les puede permitir ser empleados en diversos 

campos. tales como en f'otoqufmica, en 

de.-term ina.c iones analíticas, en stntesis 

electroqufmica, etc. 

As! mismo, los electrodos modif'ic-3.dos obtenidos 

p1""'esenta.n prop iedade.s interesantes, como es el caso 

de los si r"'ltet iza dos ·• pa1""'t 1r del i.. e-

diaminona~taleno y del 1-na~tol que al usarse en 

medios -3.prót ico polar y ~1=uoso respectivamente 

preser'li:..an un comportamiento semejante a 1 platino 

cuando se usan como electrodos de trabajo. 
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aJu~ta1~se .a las ne¿esid~des deseadas. Es~o se pu~de . . . 
hacer t::.arnb i.:t.t""ldo ta temper."'-tur-.;.. de 1;_1ener.a.c icw1 del 

polímero, la concentración del monóma1~0. o biet, al 

·=-- gen+ .. e dopa.nte. 

L~ in0es~ig~ci6n· sobre los electrodo• 

mod i .f ica.dc.s y l os-?po (t_m·e~o~ con•::h .. '·=tores •:>bten idos E\ ., ; 

par'tir de los_._arri1"nc.i---e ·hidr:oxina..fta.lenos en medios 
-- ·:··.'.-" 

no .acuosos·¡- estU~io--_0~~-~-- .::T_ué el propo.= ito de 1 ~ 

preSe1.-.te -, te$ j5 I .eS runa_ peqUel,0. pero S ign l f" ÍCante 

contribución a un carr.po de la quirntc-=' er1 rápido 

cree lm iento y i=l --:que' parece o.fr·ec:er :ip l icac iones a 

urn .~mpl ia variedad de into?res¿s, in•=lu1Jendo área' . .5 
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