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II. INTRODUCCION.

Hace 20 anos el concepto de controlar 1la
estructura de la super#"icie del electrado era un
camino desconocido en la electroguimica. Hoy 1la
sintesis y la aplicacidn de las peliculas formadas
sobre los electrodos no es solamente una de las
nuevas dreas de la electroquimica, sino también una
de las mds prometedoras de grandes primicias para

el avance de la quimica.

Estas nuevas peliculas depositadas sobre la
superficie del electrodo son comunmente 1lamadas

Electrodos Modificados (1).

Asl, por ejemplo, cuando un electrodo tal
como una pieza de platino es sumergida en una
disolucion acuosa, su superficie se recubre con una
capa de moléculas de agua. Debido a que las
especies presentes en la disolucidn se adhieren a
la superficie del electrodo, édstas le modifican su
comportamiento. Esto puede causar que la corriente
observada para un proceso electroquimico sobre una
superficie modificada sea diferente al observado
sobre un electrodo sin modificar.

Los electrodos modificados pueden ser

preparasdos por warias técnicas (2,3), tales
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como: Fformacidn de unidn covalente, adsorcidn,
depositacidn electroquimica y polimerizacidén de

plasma.

Algunos de é&stos compuestos han presentado

conduct ividad eldctrica, por 10 gue ha surgido el

interés en desarrollar una nueva clase de
electrodos teniendo una gran variedad de
aplicaciones., Entre las que se pueden mencionar,
éstén l1a electrbtaté{isis ¢4, la proteccidén de
materiales para evitar la corrosidn (5S>, en
aparatos glectrocrdmicos 6>, en almacenaje de

energfa, coma membranas de intercambio idnico y en

muchas otras mis (7).

El propdsito de nuestra investigacidn ha sido
estudiar naftalenos sustituidos con grupos hidroxi
Yy amino como mondmeros, para sintetizar pol {imeros
estables que presenten propiedades electroactivas y

condugtivicad wvariable.

Por medio de la depositacidn eIectroqulm{cd";

fué posible llevar a cabo la.pol imerizacidn:de

mondmeros, . simultaneamente a la: oxidacidén y: do

de los polimeros resultantes. -

Para:ey;éstqdi

iy éaractéfiiéciﬁn;de‘éStos
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nuevos materiales se emplearon voltametrfa ciclica,
espectroscopia de infrarrojo, ccromatografia de
permeacidn en.gel, andlisis térmico diferencial y
termogravimétrico, andlisis <lemental y mediciones

de conductiwvidad.

Los electrodos modificados as{ obtenidos
muestran conductividad eldéctrica, presentando un
comportamiento voltamétrico reversible para la
pelicula de 1la 1,8-NH2 y cuasi-reversible para las
pel fculas, restantes. Se observd tambidn que los
pol imeros dopados gy separados del electrodo de
trabajo, son estables en el medio ambiente a
temperatur;s superiores a 25 °C, con excepcion del
pol imero 1—QH. Estos nuevos compuestos son
insolubles en disolventes de wvariada polaridad y
sus conductividades estin en el rango de 10 E-9 S,
hecho gque los sitda como buenos materiales
semiconductores.

E;tos pol imeros - no han sido previamente

descritos ‘en la literatura.
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111. ﬁNT"ECEDENTES .

Las investigaciones sobre la superficie del
electrodo, tienen su inicio. cuando los clientificos
dirigieron su atencidén a 1a naturaleza de la
superficie de la interfase entre el electrodo y la

solucidn.

Al transcurrir 21 tiempo, con el advenimiento
de la polarograffa y del electrodo de gota de
mercurio, se observd qgue una dgran cantidad .de
especies estan involucradas en ciertas reacciones
electroquimicas, especies las cuales eran

adsorbidas- -sobre la superficie del elecirodo.

Inicialmente los investigadores dirigieron su
atencidn al estudio de. las reacciones entre el
#lectrodo 1y las sustancias en disolucidn Yy no a la
pre2sencia de las especies adsorbidas. Debido a 1la
frecuente =~ aparicién de éstés, algunos
investigadores comenzaron a obserwvar que las

propiedades electroquimicas de. los  electrodos se

vefan alteradas.

En. 1973 “Ross . F.

ang .y 7A”v:thunj'- TV VHubbard

ey, dier‘o“rf e:).. i a i modificacicn

del ibsrada’ del

mostrar  que. el

comportamiento electroguimico

de . electrados ds
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platino podrian ser alterados definitivamante y con
beneficios por una fuerte adsorcion quimica de

grupos olefinicos sobre una superficie de platino.

Posteriormente, Larry L. Miller en 1975 (9)
desarrollé un electrodo quiral, en el cual la
superficie de un electrodo - de carbdn fué
directamente alterada por un reactivo asimgtrico.
Este +trabajo fueé el primero en mostrar que las
reaccidnes sobra el electrodo podr{an ser
selectivas, mediante la modificacion de la

superficie.

A partir de 1975 Royce W. Murray 4y sus
colaboradores (1, 10) le han dado un gran impulso
al estudio de las reacciones de los electrodos y al
fendmeno de adsorcidn que se presenta sobre sus

superficies (115.

Hoy en dia, se ha dado ¢gran atencidn al
estudio de la modificacidn de los electrodos y a la

caracterizacidn de sus propiedades electroquimicas.

Entre los distintos métocdos de preparacidn de

los polimeros conductores, la electropol imerizacidn
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es’ muy - conveniente porgque los polimeros son
directamente sintetizados como peliculas con grosor
controlado sobre sustratos tales como placas

metil icas, vidrios conductores y semiconductores.

Se ha obtenido un ndmero limitado de peliculas
pol iméricas por &ste método: polipirrol €125,
politiofeno (13>, polifuramno (14), polisilenofeno

(15>, polipirensmina (165 .

Se ha demostracdo gue 1a naturaleza de las
peliculas poliméricas depende de la clase de
mondmero empl eado Y] de las condiciones
exper imentales para su formacidn (disolvente,
material del electrodo, electrolito soporte, pH de
la solucidn, densidad de corriente, temperatura y
tipo de electrdlisis). E1 control de 2stas
condiciones nos permite la sintesis de peliculas

pol iméricas con las caracteristicas deseadas.

La electropol imerizacidn también promete 1la

sintesis de nuevos materiales orgdnicos

conductores, semiconductores o no conductores.

l.as propiedades electroquimicas, eléctricas y

_-Fisicoqu{micas de las peliculas preparadas por

medio de la electropol imerizacidn de anilina,
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fenol, Yy sus der ivados asi como de diversos
compuestos aromiticos heterocfclicos, uys han sido

examinadas (17).

Concerniente a 1la electropolimerizacidn de
hidrocarﬁur-os aromdticos poel inucleares
recientemente se han escrito trabajos (18, 19, 20,
21 y 22> donde se ha enfocado el interés en el
mecanismo de 1a formacidn de los productos
dimdricos solubles. Sin embargo, poca atencidn se
fha dado a la formacidn de las pel {culas pol imérica.

aun cuando éstas han sido obserwvadas.

De lo anterior se concluyd la necesidad de
examinar el efecto de un nucleo deferente al
benceno en la electropolimerizacidn de aminas

aromiticas y de fenoles.
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IV. EXPERIMENTACION.
1. Lista del Equipo Empleado.

a) El1 aparato usado para la sublimacidn fué

Buch modelo GKR-5C.

b? Se empled un Rotavapor Buchi modelo RE 120

para la evaporacidn a sequedad.

©? Todas las wvoltametrias fueron hechas en un
Potenciostato Bicandlytical Systems Inc. (BAS)

Modelo CB-1B.
d) Los wvoltagramas se registraron en un

graficador X-Y Hewlett Packard (HP) Modelo 7004 B.

e) Los polimeros fueron generados utilizando
un Potenciostato Galvanostato Princeton aApplied
Research (PAR} Modelo 175, y un Potenciostato
Galwvanostato ECO Modelo S50 adjunto a un integrador

analdgico ECO Moolelao 721.

f)lEn la determinaciodn de la estructura de los

‘pol imeros se emplearon 1os siguientes equipos:
Espectroscopia en InfrarroJjo.
Espé;trd?ot@metrq” IﬁfﬁarroJo’ Perkin Elmer Modelo

599 .8 de’ reJjilla.’
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Andlisis Elemental. Se efectud en un

analizador Perkin Elmer.

g)> La medicidén del peso molecular se 1llevd
acabo en un cromatografo de licquidos de la Waters

Associaates Inc. Modelo GRP/CL 2004 O1.

h) Se estudid la estabilidad térmica de los
polimeros en un Termoanal izador Dupont Modelo 930 y

una termobalanza Mode2lo 951.

i’ Las propiedades eléctricas de los pol imeros
fueron madidas en el WVideo Bridge 2100, Electro

Scientific Industring Inc.
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2. Sintesis del Tetrafluoroborato de Tetraetil

Amonio. 23)

Para obtener 4.6 g de tetrafluoroborato de
tetraetil amonio, se hicieren reaccionar 5.3 g de
bromuro de' tetraetil amonio CEL4NBr> y 8 ml de agua
con dcido tetrafluoroborico CHBF 43, lo cual se

llevd a concentrar para posteriormente disolverilo

en acetato de etilo; se Filtro la solucidn
obteniéndose la sal. Para su purificacidén se
recristalizad con metanol-eter de petrdleo

obteniéndose del producto aproximadamente 3.7 9.
Los cristales hlancos de TEABF, se secaron durante

o .
tres horas a 70 C y se guardaron en un desecador.

3. Purificacidn de Reactivos.(24)
3.1, Purificacidn de aminas.

i-MHaftilamina: Se diseolvieron SO mg de la amina
(Bjakgjr:)r en 10 mi de etanol cal iente V] se
adicionar‘c;n ap}'oxihadamente 20 ‘mg de carbdn
activado manteniendo una agitacion continua durante
3 minutos, posteriormente se filtrd al vacio sabre
celita y _el‘ filtrado se llevd a evaporacidn hasta

sequedad. El1 producto obtenido se subl imd a 95 t"(:,



obtenidndose la 1i-MHZ2 en forma de agujas blancas

con un punto de fusidn de 4E-47 °c.

1,9-Diaminonaftaleno: Se recristalizaron 50 mg
de la amina C(Aldrichd en 13 ml de agua fria,
obteniéndose agujas con una coloracidn ligeramente
rosa Yy un punto de fusidn de 172-175 °c. si el
color rosa es intenso debido a la oxidacidn del
msterial, se recomienda emplear carbdn activado. El

rendimiento obtenido fud de 87.5k.

1,8~Diaminonaftaleno: 15C mg de la amina
‘Marck— Schuchardt) se sometieron a una extraccion
evhaustiva en un soxlet durante 7 horas con
n-ihxxano o con =2ter de petrdleo, posteriormente 1la
zolucidn se llevdé a evaporacidn al wvacio, el
residuo se ‘disolvido con el minimo de cloroformo en
=3l iente agregando inmediatamente eter de petrdleo
frio  para cristalizar la amina y posteridrmente
filtrarla al vacfo. Se empletd lo mids pronto posible

para . evitar su facil oxidacidén,

£¥Naft01: 1 g del producto (Matheson Coileman &
Eell) se ‘disolvid en 45 ml de agua en sbullicién.

Para eliﬁinar los productos de oxidacidn gque
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resultaron insolubles, se filtrd en caliente 4y 1la
solucidn restante se concentrd, precipitiandose de
inmediato los cristales de 1- naftol. Estos se
filtraron al wvacio dando un producto con punto de

o

fusidn de 93 - 94 "C, rendimiento de 18.67 X%.

1~-Amino,S-Hidroxinaftaleno: En 1350 ml de agua
hierviendo se disolvieron 888 mg de la amina
(Bakerd> agregdndose carbdn activado para filtrarlo
inmediatamente en caliente sobre celita,
recristalizindose de agua fria. Las agujas
obtenidas de color 1ligeramente rosa tuvieron un
punto de fusidn de 192-195 °C obtenid¢ndose un
rendimiento del 25.442.

Todas las aminas se almacenaron en frascos

ambar bajo atmdsfera inerte.

3.2. Purificacidn del disolvente.

Acetonitrilo: £l disolvente se secd
inicialmente sobre cloruro de calcio anhidro
dur-a:r-\izer "12 hré. gﬁ también durante el mismo t iempo
sobrre malla molecular 44 ((Merck?. Se pusieron S g
de pentdéxido de fosforo (Baker)> por 1litro de
acetonitrilo, llevidndose a cabo la destilacién en

una columna de tres pasos. Se guardd la fraccidn
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principal (punto de ebullicidn 72 °c> sobre malla

molecular 4A en un frasco sellado.

4, Voltametria Ciclica.

La celda voltamstrica estuvo formada por un

vaso de precipitados de 10 ml Yy una tapa con cuatro

rpeﬁforaciones, por donde se introdujeren los tres

electrodos Yy la coneccidn para el burbujeo de

nitrdgeno, para eliminar el oxigeno presente en-la
solucidn.

El electrodo de referencia fué el electrocdo
saturado de calomel (ESC), el electrodo auxiliar
fué un al;mbre de platino 4 como electrodo de
trabajo un alambre de platino cuyo didmetro total
fue de O.€4 cm y un 4drea ’de ©.3217 cm@.

La celda voltamétrica empleada se ilustra en la

figuras 1 y 2.

Se realizd el estudio voltamétrico de los
diferentes mondmeros empleando concentraciones 0.1
M det electrolito (TEABF)> en acetonitrilo 'g"
concentraciones €.001 M de cada amina. El .rangq de
trabajo proporcionado por el comportémiénto del
platino en el mismo medio fuéd de + 2.6 . a - 1.7
volts, mismo que se empled para el registro de cada

uno de los wvoltagramas.
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La wvelocidad de barrido fué de 1350 mUrs,
registrdndose para cada caso 5u voltagrama donde
se analizaron los potenciales de oxidacion, el
ciclado positivo y el ciclado completo, para
determinar las condiciones optimas para la

formacidn del electrodo modificado.

Una wvez obtenido el electrodo modificado, se
probd su solubilidad en diferentes disolventes, y
su comportamiento como electrodo de trabajo en el
sistema redox ferroceno—ferrocinio C.1 M en
acetonitr'ilo/TE-:!BF O.1 ™, ;'*eglstr‘éndose a las
siguientes velocidades de barrido: 10, 20, 30, 40,
50, 60, 70, 80, 20, 100, 110, 126, 130, 140, 430,
1€0, 170, 180, 19¢C, ZQ0o mVs s, Se hizo la
comparacion con el wvoltagrama correspondiente al
platino no modificado para observar su alejamiento

clel comportamiento reversible.

;:De igual manera, para el medio prdtico de
ferrocianuro de potasio 0.0C4 M en aguasKCl 1.0 ™M,
se registraron los wvoltagramas de los electrodos
modificados a wvelocidades de barrido de 45, 50,

1CGG, 195G y 200 MU/ s,
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< ELECTRODO DE
ENTRADA DE TRABAJO

GAS INERTE

ELECTRODO — 2>
DE REFERENCIA
ELECTRODO AUXILIAR

Figura 1.  CELDA .ELECTROLITICA PARA. VOLTAMETRIA
. CICLICA. IRERRE T :
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Figura 2. ~MONTAJE DE LA CELDA ELECTROLITICA PARA
: VOLTAMETRIA CICLICA.
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5. Electropol imerizacidn.
5.1. Sintesis de los Pol {meros.

Todos los polimeros fueron generados empleando
la celda ele::tr-?l ftica que did mejor rendimiento
entre las que se probaron. Esta consistidc de un
vaso de widrico de 8.8 cm de longitud con un
cdidmetro internmo de 1.4 cm y de 1.8 cm d= didmetro
externo. Como electrodos ode trabajo y auxiliar se
emple2aron dos placas de platino de 10 acm de
longitud por 1 em de ancho, utilizando el electrodo

saturado ce calomel como referencia (figura 3.

Los pardmetros de formacion de los pol imeros
fueraon los encontrados previamsnts por los estudios
e voltametrfa cfclica, ajustandosz en algunos
Zas0s a diwersas modificaciones., como la wariazion
en monhcentracidn, tiempo, temperatura, tgpo de
electrdl isis y agitacidn, gue permitieron obtener

al polimero en las condiciones deseadas.
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ELECTRODO DE REFERENCIA

ELECTRODQ———3 . ¢ ELECTRODO DE
AUXILIAR TRABAJO

1

Figura, 3. . CELDA EL#CTROﬁITICA‘PARA/LA‘POLIMERIZACION
: DE “LOS’ NAFTALENOS: SUSTITUIDOS.
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S.2.. Purificacion.

Todos. los polimeros se lavaron bajo 1la
siguiente técnica: se hizo wuna extraccidén
exhaustiva utilizando un soxlet y disolventes de
creciente polaridad (hexano, acetato de etilo y
acetonitrilo). Con esto se pretendid eliminar los
posibles compuestos solubles presentes en el
ol imero.

El secado se llevd a cabo durante 36 hrs a alto

vacfo y temperatura de 72 °c.

Es recomendable emplear de inmediato las
muestras ya qgue son muy higroscdpicas y por esto

pueden alterarse los resul tados.

€. Caracterizacidn de los Pol fmeros.

Para la determinacidn de la estructura de los
pol imeros, sé hizo uso de los datos proporcionados
por la espectroscopia de infrarrojo y el andlisis

elemental entre otros.

En espectroscopia de infrarrojo se emplearon
pastilla§ preparadas con bromuro de potasio,
analizando las bhandas mids sobresalientes de cada
uno de 1os espectros, las cuales dieron idea de los

Arupos présentes en. el-polimeroc.
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Con ayuda del anidlisis elemental se determind
la posible composicidn de los polimeros, dando los
porcentajes de carbhén, nitrdgeno e hidrdégeno; en el
caso del polimero 1,5-diaminonaftaleno ademds se

determind axigeno, fluor y boro.

Por medio de la cromatografia de permeacidn en
gel se determind el peso monlecular del polimerg de
la 1-naftilamina; el pesa molecul ar de los
pol imeros restantées no se pudieron conocer debido a
la alta insolubilidad gque presentaron en los

disolventes empleados.

La estabilidad +térmica de los pol imeros se
analizd por medio de +termogravimetria 4y anilisis
termodiferencial.

Se corrieron las muestras correspondientes de
los pol imeros obtenidos bajo atmdésfera de nitrdgeno
a una wvelocidad de flujo de 30 em3/min. Se programé
para . qgue el aumesnto de la wvelocidad en la
temperatura fuera de 10 °C/min.

Se hizo el barrido de temperatura (°C) vs.
diferencia de masa {mg/ in? para el andlisis
termogravimétrico.

Para el andl isis +termodiferencial se empled

alumina-'como compuesto de referencia.
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?. Determinacicdn de las propiedades Eldéctricas de

los pol imeros.

lLLas muestras secas fueron *trituradas para sa2r

presionadas en wuna pastilladora de 13 mm de
'

didmetro. 'El grosor de la pastilla dependid de 1la

cantidad de paol imero.

Todas las pastillas se hicieron apl icando vaclio

baJjo las siguientes condiciones:

Tonel adas Tiempo (min.)
2.5 3
8.0 15

Una wvez listas las pastillas se conectaron sobre
cada una de ellas cuatro contactos de alambre de
cobre fijdndose por medio de pintura de plata la
cual permite el paso de la corriente eldctrica.
Debido a la geometrfa de la muestra y la colocacion
equidistante de los contactos se pudo emplear 1la

siguiente ecuacidn (31>:

p = (W xd/ln Z>*R
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en donde ¢ es resistividad, d grosor de la muestra
y R la resistencia, en donde el inverso de la

resistividad es la conductividad (f igura 4.

Una wvez que se obtuvieron estas mediciones se
tratd de mejorar la conductividad por medio del
sinterizado el cual consistid en someter a la
pastilla a alta temperatura sin liegar a la
temperatura de descomposicidn Yy aplicando vacio
durante 24 hrs. A las muestras ya sinterizadas:se
les procedid a determinar su conductiwvidad por el

método ya descrito.

8. Estudio de los pol imeros como electrodos.

Se registrd el wvoltagrama del sistema redox
ferroceno~ferrocinio 0.001 M en O.1 M TEABF en
acetonitrilo a una velocidad de barricdo de 1S5S0 mv/s
usando como electrodo de trabajo a una pastilla de
aproximadamente 13 mm de didmetro y 1 mm de grosor
del polimero sinterizado de la 1- naftil amima. Los
voltagramas del mismo med.io redox wusando los
pol imeros restantes como electrodos de trabajo no
pudieron obtenerse porque éstos se disgregaron en

contacto con el disolvente.
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3.1416 D v

D = ESPESOR DE LA MUESTRA.
I = CORRIENTE.
V = VOLTAGE.

€ = CONDUCTIVIDAD (ohm™ ! cm™ ')

Figura 4. CONECCIONES PARA LA MEDICION DE
“TIVIDAD. N e
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1. Voltametria Ciclica.

En la primera parte, se describen los
resultados obtenidos por V.C. de los mondmeros
estudiados.

Posteriormente se presentan las condiciones de
formacion para los electrodos modificados 4 3u
respectivo estudio para conocer el comportamiento

electroanal {tico de estos materiales.

1.1. Estudio del Modndmero.

En la siguiente grdfica (fig. 5) se muestra el
voltagrama presentado por el electrodo de platino
en el medio 0.1 M de TEABF en acetonitrilo, el cual
presentd un rango uGtil de potencial de + 2.6 a -
1.7 volts. Este sistema de electrodo ~ electrolito
soporte y disolvente se wusd para el estudio

voltamétrico de los mondmeros.

El wvoltagrama de cada uno de los mondmeros se
registrd bajo las mismas condiciones experimentales
(concentracidn de las aminas, medio, wvelocidad de
barrido y rango de potencial) para determinar sus
potenciales de oxidacidn y determinar el valor

adecuado para la formacicdn de 1os correspondientes
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electrodos modificados (figs. 6,7,8,9,10).

El primer barrido de potencial de cada uno de

los mondmeros, presenta madltiples picos que son

obtenidos a diferentes valores de potencial de

i
oxidacidon y reduccidén a velocidades de 150 mw/s.

Estos potenciales (Tabla 1) no se observan en .el

voltagrama ciclico del electrol ito soporte.
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Figura §. VOLTAGRAMA CICLIO DEL TEABF 0.1 M EN
ACETONITRILO, CON Pt COMO ELECTRODO UE TRABAJO
Y AUXILIAR, CALOMEL SATURADO COMO ELECTRODO DE
REFERENCIA A 25 °C Y UNA VEL, DE BARRIDO 150
mv/s,



- 0.95 34.

1.4

Figura 6. VOLTAGRAMA CICLICO DE
LA- 1-NAFTILAMINA 1 mM EN TEABF
0.1 M EN ACETONITRILO. ELEC--
TRODO DE TRABAJO Y AUXILIAR, Pt,
DE REFERENCIA, CALOMEL SATURADO,
VEL. DE BARRIDO 150 mvV/s.
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Figura 7. VOLTAGRAMA CICLICO 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 SATURADO, Y VEL. DE BA-
RRIDO 150 mV/s. i



Figura 8{. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA 1°,8-DIAMINO-
NAFTALENO 1 mM EN TEABF 0.1 M EN ACETONITRILO.
ELECTRODO DE TRABAJO. Y -AUXILIAR, Pt, ELECTRODO
DE REFERENCIA, CALOMEL SATURADO. VEL -DE BARRIDO.
150 mMv/s. ’ . .
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- 0.95

Figura 9. VOLTAGRAMA CICLICO DEL 1-NAFTOL 1 mM EN

TEABF 0.1 M EN ACETONITRILO.

ELLECTRODO DE TRABAJO

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



Figura 10, VOLTAGRAMA CICLICO DEL 1-AMINO,S5-HIDROXI-
* NAFTALENO 1 mM EN TEABF 0.1 M EN ACETONITRILO.
ELECTRODO DE TRABAJO Y AUXILIAR, Pt, ELECTRORO DE

REFERENCIA, CALOMEL SATURADO. VEL. DE BARRIDO 150
mv/s.
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TABLA 1.
1-NH2 Volts
O3 IDACION + 0.75 + 0.85 + 1.40 - ©.80
REDUCCION ° + 0.65 + 0.15 - 0.42 - 0.95
1,5-NH2
OXIDACION = 0:7S  — 0.20 4+ O.70 ~+-1.00
REDUCCION . = .1.00 -=-0.55 .~ 6.30 .+ 0.20 + 0.80
1,8-NH2
OXIDACION. - ¥ 0.60
REDUCC 10N +0.25
1-0H
OXIDACION -~ 0.0S S+1.40 » 4060 - 0.75
REDUCC IOM - 0.20 ' :

="0.95

1-NH2,; S5-0H

OXIDACION - +71.40 1+ 1.30° - 0.80

REDUCCION: -+ 10 107+ 420
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De acuerdo a los estudios hechos por Vettorazzi
y Sereno (20 y 21>, se identificaron los posibles
compuestos que pertenecen a cada uno de los pares
acoplados presentados en el wvoltagrama de 1la
i-Naftilamina, determinando el mecanismo de

formacidn de éste polimero, el cual sigue un ECE.

LLos potenciales del par acoplado de + 0,65.9 +
1.40 volis pertenecen al dimero naftidina D1); el
par de + 0.15 y *'0.7; volts corresponden al dimero
4-amino—1,1° ~dinaftilamina (D2). La naturaleza de
los potenciales de - 0.42 y ~ 0.30 volts adn no ha
sido identificada (fig.11>.

La estructura de los dimeros intermediarios en
la formacidn de los pol imeros restantes, adn no ha

sido descrita.

Durante el primer barrido todos los wvoltagramas
presentan picos bien definidos.

:En barridos subsecuentes, el potencial de  +

©.?75 volts de la 1-NH2 se w4 moviendo a valores mis

positivos mientras que los otros picos permanecen

en el mismo potencial con mejor definicidn.

Los potenciales presentados en barridos
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Figura 11. DIMEROS INTERMEDIOS DE LA OXIDACION DE LA
1-NAFTILAMINA. D 1) NAFTIDINA D 2) 4-AMINO,
1,1',-DINAFTILAMINA.
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posteriores de la 1,5-NH2 muestran menor definicidn
para el pico de - 0.20 wolts, y la desaparicidn
total del pico de — O.70 wvolts. lLos potenciales de
oxidacidn restantes comienzan a desaparecer. Los
potenciales de reduccidn, sufren un corrimiento a
wotenciales mis negativos Y menar altura de
corriente.

Ern ol caso de la 2~DH, al registrar posteridres
ciclados, se observdo un incremento en la definicidn
de cada uno de los potenciales tanmto en la zona de
reduccidn como en l1a de oxidacion.

En el registro de la YC de la 1-NH2,S5-DH, se
inicid su barrido a wn potencial. de - 1,00 volts,
observindnse la presencia del potencial de - 0.20
volts y al completar el barrido muestra un segunda
pico a - 0.75 volts. En los barridos siguientes,
los picos preseantadas en la zona de oxidacidn,
presentan una mejor definicidn; mientras gue en la
zona de reduccidn van desapareciendo. Los picos de
~ &,20 Yy - 0O.,75 wvan decreciendo conforme al
registro de diferentes barridos.

Es importante mencionar, gque en el caso de la
1—HH2 y de la 1-0H, se presupone la formacidn de
urna espe‘ci'e electroactiva, 1o cual oariginae el
incremernto en la corriente de pico (16 g 25>. En

los otros casos, este incremento no se pudo
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obhserwvar, aun cuando la especie electroactiva
estuvo presente, ya que se llevd a cabo la

formacisn de la pelicula.

1.2. Condiciones de formacidn de los electrodos

modificados.

Una wvez hecho el registro de cada mondmero, se
prosiguierdn a determinar las condiciones dptimas
para recubrir al electrodo de platino con 1la
pelicul a polimérica obtenida por 1la
electropol imerizacidn de los mondmeros, es decir,

para la formacidn de los electrodos modificados.
Esto puede cons=2guirse:

a) Oxidando a un valor dado de potencial,
obteniendo éste a  partir del vol tagrama del

mondmearo.
brHaciendo un @arrido completo de potencial.

<> bfené{al de cero. a wvalores

positivos.

Les re§Ul adas’' s muesthah“en la tabla 2.
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TABLA 2.

PARAMETROS DE FORMACION

Aminas Conc. (M2 Condiciones

1-NH2 ©.01 Potencial Controlado
+ 1.5 volts,
Tiempo : 1 hr.
Color de la pelicula:
azul intenso.

1,5—-NH2 0.005 Barrido completo de:
; . + 1.7 a - 1.7 wvolts.
- . Tiempo : 30 min.
Color de la pel fcula:
cafe rojizo.

=41, B-NH2 S 0.001 Barrido positivo de:
: O a + 2.3 volts.
Tiempo : 30 min.
Color de la pelicula:
café rojizo.

1-0H .. i C.01 Barrido completo de:
: + 1.95 a - 1.55 volts.
Tiempo : 30 min.
Color de la pelicula:
café.
1-NH2 ,5-0H Q.00 Barrido positivo de:
SIralh - O a + 1.5 volts.
: T Tiempo : 30 min.

Color de la pelicula:
cobra.
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1.3. Estudio de los Electrodos Modificados.

El estudio del comportamiento electroanal {tico
de los electrodo=s modificados se realizd en un
medio polar aprdtico (Ferroceno-ferrocinio en
acetonitrilosTEABF) 7] un media polar prdético

(Ferrocianuro de Potasio en aguaskCl>.

Las pel {culas de los pol imeros depositadas en
a1 electrodo de platino presentaron total
insolubil idad en los siguientes disolventes: agua,

metanol . '‘etanol, acetona y =loroformo.
1.3.1. Comportamiento en el medio No Prdtico.

El pardmetro de comparacidn de estos
electrodos modificados que se tomd como base para
obserwvar su reversibilidad, fueé 21 woltagrama

. registrado por el platino como electrodo de trabajo
2n el sistema redox ferroceno—-ferrocinio (fig. 12),
el que presenta una separacidén de  los picos
catadico y anddico de YO MV Yy una relacian de

ips/ipa de ©.97.
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_{_ I 0.5 Vv I

40 ,AA

Figura 12. VOLTAGRAMA CICLICO DEL FERROCENO~FERROCINIO
1 'mM EN TEABF 0.1 M EN ACETONITRILO. ELECTRODO DY
TRABAJO, Pt, DE REFERENCIA, CALUMEL SATURADO, Y ELEC
TRODO AUXILIAR, Pt. VEL. DE BARRIDO 150 mV/s.

AE = 70 mv, ipc/ipa = 0.97.
s



s e e

Se registraron cada uno de los woltsgramas de
los electrodos modificados 2n el medio anterior a
diferentes Jelocidadés (figs. 13 a 325, para
arial izar los pasrametros gue sirvieron para conocer
su comportamiento eslectroquimico y su m2canismo de'

reaccidn.

En las tablas 3, 4, 5, 6 y 7. se muesiran los
resultados de cada una de las'medi:ioneé'de éstos

parimetros.




Velocidad de

barricdo mU/s

10
15
20
30

40

TABLA 3. 1-Naftilamina.
ipc/ipa AEpP
o.781 140
C.744 140
0.756 120
o.758 130
o.798 130
0.735 130
0.758 150
©.775 150
0.736 130
0.730 150
0.720 160
0.770 140
©.759 160
0.781 150
0.780 150
0.745 150
o0.762 150
©.785 150
0.794 160
0.755 150
o.741 160

48,

ipc/v1/2

2.308
2.117
1.923
1.807
1.644
1.598
1.549
1.434
1.442
1.444
1.430
1.287
1.323
1.280
1.267
1.3247
1.233
1.241
1.192
1.182

1.1495
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ipe = 10.3

ire = 5.7
] 0.5 ¥ l ‘
5 }A

Jipa = 7.3
Vel. de
Barrido = 10 nV/s
AE = 140 mVv

ipa = 14.3
Vel. de

Barrido = 100 mVV/s
AE =.160 mv

Figura 13, VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DE
LA 1-NAFTILAMINA COMO ELECTRODO DE TRABAJO EN
EL SISTEMA FERROCENO-FERROCINIO 1 mM EN ACETO
NITRILO. COMO ELECTRODO™ DE REFERENCIA Y AUXE
LIAR, SATURADO DE CALOMEL Y Pt RESPECTIVAMENTE.



50.

ipe = 12.3

ipc = 6.1

1 pesw g +

5 )LA
ipa = 8.2
vel. de .
Barrido = 15 mV/s
AE = 140 mV
ipa = 16.5
vel. de

Barride = 150 mV/a
AOE = 150 mv

Figura 14. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DE
LA 1-NAFTILAMINA COMO ELECTRODO DE TRABAJO EN
EL ‘SISTEMA FERROCENO-FERRQCINIO 1 mM EN ACETQ
NITRILO.COMO ELECTRODO DE REFERENCIA, CALOMEL
SATURADO, Y COMO AUXILIAR Pt.



ipc = 6.5

ipa = 8.6

vel. de
Badrido = 20 mV/s
AE = 120 mV

ipa = 16.2

Vel. de .
Barrido = 200 mV/s
AE = 160 mV

Figura 15. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DE
‘LA 1-NAFTILAMINA COMO ELECTRODO DE TRABAJO EN
EL SITEMA FERROCENO-FERROCINIO EN.1 mM EN --—
ACETONITRILO. COMO ELECTRODO DE REFERENCIA Y
AUXILIAR, SATURADO DE CALOMEL Y Pt RESPECTIVA
MENTE. -
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ipc. = 8.3 ipc = 11.4

—k F_Q‘é_!__4 4_

5 »A
ipa = 11.3
Vel. de
Barrido = 50 mV/s ipa = 14,6
AE =130 mV
Vel, de

Barrido = 130 mV/S
OE = 150 mV

Figufa 16. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DE
LA 1-NATFTILAMINA COMO ELECTRODC DE TRABAJO EN
EL SISTEMA FERROCENO-FERROCINIO 1 mM EN ACETQ
NITRILO. COMO ELECTRODO DE REFERENCIA Y AUXI-
LXAR,'SATURADD DE CALOMEL Y Pt RESPECTIVAMENTE.
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TABLA 4. 1,5~Diaminonaftaleno.

Velocidad de

barrido mVW/s ipcsipa AEp ipc/v"/2
10 0.979 170 Q.151
15 0.940 170 0.129
20 ©.9220 180 0.111
30 0.941 140 ©.093
40 O.?42 160 0.062
SO 0.907 160 0.076
.60 ©.909 130 0.071
70 0.892 140 0.066
80 0.859 .140 0.063
20 0.910 130 0.0S5%9
100 o.822 140 0.062
110 0.918 130 ©.058
120 0.9200 140 0.054
130 0.2943 140 0.046
146 0.861 130 0.054
150 ) ©.890 140 ©.052
160 ©.828 130 0.050
170 0.830 130 0.049
180 . O..848 130 0.049
190 ‘ ©.833 130 0.047

200 - ' ©.787 120 0.046



ipc = 0.51

ipc = 0.47

0.2 /‘A
ipa = 0.48 -
vel., de
Barrido = 10 mV/s -
AE = 170 mv ipa = 0.62
Vel. de

Barrido = 100 mV/s
AE = 140 mVv

Figura 17. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA
DEL 1,5-DIAMINONAFTALENC COMO ELECTRODO DE
TRABAJO EN EL SISTEMA FERROCENO-FERRCCINIO
1 mM EN ACETONITRILO. COMO ELECTRODO DE RE

FERENCIA Y AUXILIAR, SATURADO DE CALOMEL Y
Pt RESPECTIVAMENTE.
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ipc = 0.57
ipe = 0.47 ..
{_ | 0.5 v |
0.2 )LR
ipa'= 0.5
Vel. de
Barrido = 15 mV/s
AE = 170 mv
ipa = 0.64
vel. de

Barrido = 150 mV/s
AE = 140 mV

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



ipe =0.52

ipc = 0.46

0.2 /AA

ipa = 0.5

Vel. de
Barrido = 20 mV/s
AE = 180 mv

ipa = 0.66

vel. de
Barrido = 200 mV/s
AOE = 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 REFERERCIA Y
AUXILIAR, CALOMEL SATURADO Y Pt RESPECTIVAMENTE.



ipe = 0.5

ipg = 0.49

i l 0.5 V I _f

0.2 /AA

ipa = 0.54

Vel. de ipa = 0.53
Barrido = 50 mV/s
AE = 160 mv
vel, de
Barrido = 130 mV/s
AE = 140 nmV

Figura 20. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DEL
‘1,5-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 S. 4,8-Diaminonaftaleno.

Velocidad de

barrido mV/s ipc/ipa AEpR ipc/v1/2
i0 1.00 70 0.143
15 1.00 &0 - 0.129
20 1.00 60 o 0.129
20 1.00 60 0.1i24
40 1.00 60 0.123
so 1.00 60 0.120
.60 1.00 60 0.129
70 1.00 60 ©.131
8o 1.00 60 0.134
=%e3 1.00 &0 0.131
100 ) 1.00 60 0.435
110 ©.90 60 0.141
120 0.90 60 C.141
120 ©0.80 60 o.162
140 c.90 60 0.4147
1s0 0.80 60 o.i71
160 ©.80O 60 0.159
170 0.90 €0 0.453
180 0.90 60 0.163
190 0.90 60 . . ' . 0.15%

200 - - 1.00 &0 O.148
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ipc = 1.35

‘ 0.5 Vv ‘

ipe = 0.6 ];
1 rh
- 4

ipa = 0.45

vel. de ipa = 1.35
Barrido = 10'mv/s
AE = .60 mv
vel. de
Bartrido = 100 mV/s
OE = 60 mV

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



ipc = 1.6

0.5 ¢

ipc = 0.78

1 A
d 4

ipa = 0.5

Vel. de
Barrido = 15 mV/s
AE = 60 mV

ipa = 2.1

Vel. de
Barrido = 150 mV/s
AE = 60 mV

Figura 22. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DEL
*1,8~-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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ipe = 2,0
ipc = 0.8 1 /U\
ipa = 0.58
Vel. de
Barrido = 20 mV/s
AE = 60 mV
ipa = 2,1

Vel. de
Barrido:- = 200 mV/s
AE = 60 mV

Figura 23. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DEL
1,8~-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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ipc = 1.55

ipc = 0.93

1pa = 0.85

vel. de
Barrido = 50 mV/s

AE = 60 mV
ipa = 1.85

vel. de
Barrido = 130 mV/s
OE = 60 mV

Flgura 24. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DEL
1,8-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.



Velocidad de

barrido m\

10
15

30
40
50

.70
180 -
2C
100
110
120
130
140
150
160
170
180
190

200

>

TABLA 6. 1i-Naftol.

ipe/ipa

©.937
0.815
0.756
0.760
0.70%
o.724
©.775
0.701
0.676
o0.781
©.736
0.679
0.750
0.690
0.650
0.756
0.734 -

0.767

O.7AL

©.862
©.690

AEp

120
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100

100

100

100
100
100
100

100

63.

ipc/v1/2

1.011
0.981
0.961
0.839
0.869
0.820
0.748
©.800
©.793
0.674
0.720
0.743
0.693
0.736
o.701
0.669
©.687
©.659
0.693
©.580

Q.707
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Ipe = 5.3

ipc = 3.0
2 )lh
ipa =:3.2
vel. de

Barrido = 10 mV/s
AE = 120 mV

ipa = 7.2

vel, de
Bparrido = 100 mV/s
AE = 100 mV

Figura 25. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DEL
1-NAFTOL COMO ELECTRODO DE TRABAJO EN EL SISTE
MA FERROCENO-FERROCINIO 1 mM EN ACETONITRILO.
COMO ELECTRODC DE REFERENCIA Y AUXILIAR, CALO-
.MEL SATURADO Y Pt RESPECTIVAMENTE.



6S5.

ipc = 5.3

ipe = 3.1

ipa = 3.8

Vel., de
Barrido = 15 mV/sa
OE = 100 mv

ipa = 7.2

vel. de
Barrido = 150 mV/s
AE = 100 mV

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



ipc = ¢ .9,

ipe = 3.1

ipa = 4.1

Vel. de
Barrido = 20 mV/s
AE = 100 mv

ipa = 10.0

Vel., de
Barrido = 200 mV/s
OHE = 100 mv

Figura 27! VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DEL
1-NAFTOL COMO ELECTRODO DE TRABAJO EN EL SISTE
MA FERROCENO-FERROCINIO 1 mM EN ACETONITRILO.
E. DE REFERENCIA, CALOMEL, E. AUXILIAR, Pt.

66.
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ipc = 5.8

ipc = 4.2

ind )J

ipa = 5.8

vel., de
Barrido =" 50 -mV/s
OE = 100 mv

ipa = 8.4

vVel. de
Barrido = 130 mV/s
OE = 100 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.



TABLA 7.

Velocidad de

barrido mU/s

10
15
20
30
40
50
60
70
80
20
100
110
120
130
140
150
160
470
180
190 -
200

68.

1-Amino, S-hidroxinaftaleno.

1pc/ ipa

©.712
0.841
0.790
0.776
o.822
0.833
©.814
©.883
0.891
©.980
0.949
©.895
0.813
0.948
©.900
0.965
0.887
©.993
©.998
©.973

©.860

AFp

120
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100

100

100
100
100

ipt:/vi-/2

0.38
o.32
0.31
o.28
0.27
o.27
o.27
0.25
0.26
0.23
0.24
.26
o.27
0.24
o.25
©.23
0.25
o.a22’
o.22
o.21

0.26
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ipc = 0.85 °

ipa = 1.2

vel, de
Barrido = 10 mV/s
AE w 120 mV ipa = 2.4

vel. de
Barrido = 100 mV/s
AE = 100 mV

Figura 29. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DEL

. 1-AMINO,S5~HIDROXINAFTALENG COMO ELECTRODC DE
TRABAJO EN EL SISTEMA FERROCENO~FERROCINIO 1mM
EN ACETONITRILO. COMO ELECTRODO DE REFERENCIA
Y AUXILIAR, CALOMEL SATURADO Y Pt RESPECTIVA-
MENTE!
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ipec = 2.7
0.5

ipc = 1.05

1 /R

ipa = 1.25
]
vel, de
Barrido = 15 mV/s ipa
= 2.8
DE = 100 mv P

vel. de
Barrido = 150 mV/s
AHE = 100 mVv

Figura 30. 'VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DEL
1~AMINO,S5~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.

.
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ipc = 3,15
i 0.5 v ]
ipe = 1.1
i ; ‘ 1 )AA
vdpa = 1.4
Vel. de

Barrido = 20 mV/s
AE = 100 mv

“ipa = 3.786

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

Figura 31. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DEL
1-AMINO,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.
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| 0.5 v |
ipe = 2.58

ipc = 1.6

IPA

ipa = 1.93

vel. de
Barrido = S50 mV/s
AE = 100 mv ipa = 2.7

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

Figura 32, VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DEL
1-AMINO,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.
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De acuerdo con los valores obtenidos en las
tablas 3,4,6 y 7, se observd gue el comportamiento
electroanal ftico de 1os electreodos modificados con
respecto al platino, es cuasi-reversible para el
caso doe lar 1-NH2, 1,S-NHZ2, 1-0H, 1-MH2,5-0H porgue
su AE y su relacidn de picos son diferentes a los

valores correspondientes a un sistema reversible.

LLa tabla 5 correspondiente al sistema 1,8-NHZ
presenta valeres de ipc/ipa y un AEp semejante a
los valores mostrados por el platino. Estos datos
muestran gl comportamiento voltamétrico reversible

del electrodo modificado del 1,8- NH2.

La relacidn de la Ffuncidn corriente a
diferentes wvelocidades de barrido, permanecid casi
constante en cada uno de los electrodaos
modificados. Esto indica que el proceso ests

controlado por difusidén.

S;a registraron los wvoltagramas del -medio, ’I;EQBF
0:1 M/ acetonitrilo, empleando come electrodo der
trabajo los electrodos modif icados ‘obtenid‘os, los
cuales presentan: un rango de tr"abajo_df'.iv‘l de + 1.9
a ~ 0.9 volts (figs. 33 a,sv)'k. :
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Figura 33, VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DE LA

. 1-NAFTILAMINA COMO ELECTRODO DE TRABAJO EN TEABF
0.1 M EN ACETONITRILO. COMO ELECTRODO DE REFEREN
CIA Y AUXILIAR, CALOMEL SATURADO Y Pt RESPECTIVA
MENTE .
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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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- 1.05

FPigura 35. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DEL
1,8-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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Figura 36. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICUA DEL
1-NAFTOL COMO ELECTRODO DE TRABAJO EN TEABF
0.1 M EN ACETONITRILO. COMO ELECTRODO DE REFE
RENCIA Y AUXILIAR, CALOMEL SATURADO Y Pt RES-~
PECTIVAMENTE.
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Figura 37. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DEL
1-AMINO,5-HIDROXINAFTALENO COMO ELECTRODO DE
TRABAJO EN TEABF 0.1 M EN ACETONITRILO. COMO
ELECTRODO DE REFERENCIA Y AUXILIAR, CALOMEL SA
TURADO Y Pt RESPECTIVAMENTE.
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7.
1.3.2. Comportamiento en medio Prdtico.

Se observd la respuesta electroguimica de los
electrados modificados en el sistema ferrocianuros
ferricianuro de potasio en Q.41 M de cloruro de
paotasio en medio acuoso. El pardmetro de
comparacion fué el electrodo de platino en éste
medio (fig. 38) el que muestra un AE igqual a 80 mv
Y uma ipcripa igual a 1.0,

tos woltagramas de los electrodos modificados
se corrigron a las wvelocidades de barrido de 15,
SO, 100, 150 y 200 MmV/s respectivamente (figs. 39 a
46> .

La pelicula del 4A-0OH, fué la unica que presentd
un comportamiento woltamétrico reversible.(figs. 43
Yy 44

£n la tabla 8 se muestran éstos valores.



SO/A

Figura 38. VOLTAGRAMA CICLICO DEL FERROCIANURO DE
POTASIO 0.004 M EN KC1 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.



81.

lﬂh

Vel. de

Vel. de
Barrido = 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,Rt,
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Vel. de

vel, de R
Barrido = 50 mV/s

Barrido = 200 mV/s

Figura 40, VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DE LA
1-NAFTILAMINA COMO ELECTRODO DE TRABAJO EN EL
SISTEMA FERROCIANURO DE POTASIO 4 mM EN KC1 1.0 M.
ELECTRODO DE REFERENCIA, CALOMEL SATURADO, ELEC-

TRODO .AUXILIAR, Pt.
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1 ﬂA

vel. de E Vel. de
Barrido = 150 mV/s Barrido = 15 mV/s

Figura 41. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DEL
1,5-DIAMINONAFTALENGC COMO ELECTRODO DE TRABAJO
EN EL SISTEMA FERROCIANURO DE POTASIO 4 mM EN
"RC11,0 M. ELECTRODO DE REFERENCIA, CALOMEL SA
TURADO, Y ELECTRODO AUXILIAR, Pt.
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PRLLL A
I/MA
vel. de R vel. de
Barrido = 100 mV/s Barrido = 50 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
KCl1 1.0 M. ELECTRODO DE REFERENCIA, CALOMEL SA
TURADO, ELECTRODO AUXILIAR, Pt.
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) sy

Vvel. de Vel. de
Barrido = 150 mV/s parride = 15 mV/s

Figura 43. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DEL
" 1-NAFTOL COMO ELECTRODO DE TRABAJO EN EL SISTEMA
FERROCIANURO DE POTASIO 4 mM EN KCL 1.0 M, ELEC-
TRODO DE REFERERCIA, CALOMEL SATURADO, ELECTRODO
AUXILIAR, Pt.
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2 /‘A

vel. de vel., de
Barrido = 100 mV/s Barrido = 50 mV/s

Figura 44. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DEL
1-NAFTOL COMO ELECTRODO DE TRABAJO EN EL SISTEMA
FERROCIANURO DE POTASIO 4 mM EN KC1l 1.0 M. ELEC-
TRODO DE REFERENRCIA, CALOMEL SATURADO, ELECTRODO
AUXILIAR, Pt.
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' 0.5 Vv I

1 ﬁA

vel. de Vel. de
Barrido = 150 mV/s Barridd = 15 mv/s

Figura 45. VOLTAGRAMA CICLICC DE LA PELICULA DEL
1-AMINO,5-HIDROXINAFTALENO COMO ELECTRODO DE
TRABAJO EN EL SISTEMA FERRQCIANURO DE POTASID
4 mM EN KCl 1.0 M. ELECTRODO DE REFERENCIA,
CALOMEL SATURADO, ELECTRODO AUXILIAR, Pt.
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1 /‘A
Vel. de . Vel . de
Barrido = 100 mV/s Barrido'= 50 mV/s

Figura 46. VOLTAGRAMA CICLICO DE LA PELICULA DEL
1-AMINO,5-HIDROXINAFTALENO COMO ELECTRODO DE
TRABAJO EN EL SISTEMA FERROCIANURC DE POTASIO
4 mM EN KC1 1.0 M. ELECTRODO DE REFERENCIA,
CALOMEL SATURADO, ELECTRODO AUXILIAR, Pt.

.
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TABLA 8. 1-Naftol.

Yelocidad de

barrido mV/s ipc/ipa AEP

15 0.909 90

50 0.909 " 90
100 0.820 20
150 1.000 50
200 - 0.991 90

Las demds peliculas no muestran una buena
definicidén de picos, por lo que no se pudieron

obtener sus valores correspondientes.

2. Electropol imerizacidn.

Conocidas las condiciones de formacidn de las
peliculas poliméricas, se procedid a sintetizar y
aislar el polimero dopado para su correspondiente

estudio.

Las condiciones de formacidén para las pel iculas

poliméricas se mencicnan en la tabla 9.



TABLA 2.

CONDICIONES DE FORMACION LE LAS PELICULAS
POLIMERICAS DE LOS AMINDO £ HIDROX INAFTALENOS.

Aminas

1-NH2

1,5-NH2

1,8-NH2

1-0H

1-0H, S=MNH2

Condiciones

Potencial Controlado de:
+ 1.5 volts.

Tiempo : 5 hrs.

Color del polimero:
negro.

* Densidad de Corriente:
O.6 mA/cmz.

Tiempo : S hrs.

Color del polimero:

azul intenso.

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

Barrido completo de:

+ 1.95 a - 1.55 volts.
Tiempo : Cada dos hrs. se
recolecta el pol imero
color cafe.

Barrido positivo de:

O a + 2.1 volts.

Tiempo : Se recolecta cada
tres horas.

Color del polimero:

negro.
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Todos 105 polimeros fusron preparados a una

concentirracion de .05 M en el mismo medio.

* Las condiciones encontradas por voltametria
ciclica para la formacidn del polimerc 1.5- NH2 no
fuerorn las mismas gue para la formacion del
correspondiente electrodo modificado., ya que su
generacict: bajo éstas condiciones fud nula. Por lo
tanto. =e prosiguid Vla investigacion -wariando
parametros que influyeron directamente en . su

formacion,
! j

L% vanr iraciOn de concentracidn, tiempo,
temperatura, potencial v} agitacindn dieron
resul tados negativos. Debido a esto, 1s alternativa
fue.  realizar una electrdlisis a coarriente
coﬁtrdlada y despuds de hacer alagunos ajustes se
‘encontraron las condiciones Sptimas de s

formacisdn.
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3. Caracterizacidn de los pol imeros.

Mediaﬁte los resultados presentados a
continuacidn se estudiaron las propiedades fisicas
de los polimeros obtenidos por

electropol’imerizacidn.
3.1. Solubilidad.

La mayor parte de los pol imeros que presentan
un cierto grado ce conductividad son muy
insolubles, por ésto su caracterizacion por las
técnicas 'convencionalez es muy dificil. Estos

materiales son poco cristalinos.

Los pol imeros gue se obtuvieron en éste trabajo
son insolubles en éter de petrdleon, hexano, acetato

de etilo, acetona, etanol, metanol y agua.

La insolubilidad de éstos polimeros se debe
prrincipalmente a la inflexibilidad de la cadena. La
conjuéacién extendida por todo el sistema,
requerida  para que se presente conductiwvidad
provoca rigidez en el esqueleto del pol imero. Este
bajon grado de 1ibertad para la rotacidn alrededor
de la unidn C-C ¢ de otras uniones en el

esqueleto del polimero impone una barrera alta
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a la solwvatacidn.

El polimero obtenido de 1la 1- Maftilamina
presentd solubilidad total en Dimetilformamida
(DMF Y, Tetrahidrofurano (THF) 4 en Dimetilsul féxido
(DMS0Y; el pol imero del 1,5 diaminonaftaleno se
solubilizxd totalmente en DMSO Y DMF. Los pol {meros
restantes presentaron solubilidad parcial en DMF y

OMS0.

3.2. Espectiroscopia de Infrarrojo.

Los espectros obtenidos de los mondmeros Yy de
los pol imeros muestran las bandas mis
sobresal ientes de los grupos presentes en los
distintos compuestos, ast como los modos de

vibracidn de cada uno de ellos. (Tabla 10>
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TABLA 10.

Modo de Vibracidn

alAr-NH2) b(C=C)}(C-H)

1-NH2

1-NH2
polimero

1,56-NH2

1,5-NH2
polimero

1,8-NH2

1,8-NH2
polimero

1-OH

1-0OH
polimerc

1~NH2,5-

1-NH2,5-

polimero

8400m

3450m

3380m
3330d

OH
3400m

OH
3450¢ -

1820f
1875¢
1400fF
1510f
148pf

1600m
1840
1400f

1600m
18401
1530¢
1440F

1625m
15801

186Q0m
1485m

1580f
1400m

1800f
1400m

1810¢
1800m
1420¢
1400m

1800m
1880m

" 1800m

1530m
1430m
1400m

1610,

7801
780¢

780m

180f

765d

155f
820f

160m

800f

180f

780f

800f

780d

18201

1840¢

1625m

1810n

3450f

3350m

34501

34507

b(NH2) s(Ar—-NH-R) s(C-NH)s(OH) s(C-0-C) s(C=N) BF,4

3340m
1280m
1840f
1520d 1170m
1050m
3350m
1580= 1082m
1840f 1080m
3450f
34507 1250m 1130m
1800m
3100m

3450f 1310m 1580m 1100m
1270m  1580m

s = alargamiento, b = flaxidn, {= sobretono, f = fuerte, m = mediana, d = débil.
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Comparando los espectros de los cinco
compuestos (figs. 47 a 51), se observa que los
espectros de los polimeros, presentan un amplio

pico en la zona de 3350 a 3450 em™1, caracteristico
de la vibracidn del grupo N-H para los pol {fmeros
1-MH2, 1,5-NMH2 4y 1,8-NH2.

En =sta misma zona se presenta la vibracion del
grupo DH para el polimero 1-0H.

En el caso de la 1-MH2,5-0H el hidrdgeno en los
dos grupos se encuentra vibrando en la misma zona,
provocandp que la banda se ensanche mis.

También presentan picos en 1600-1680 cm™1 que
corresponden a la vibracion de los grupos C=C de un
anillo aro&itico.

En l1a zona de 1300-1400 cm~1 se presentan
vibraciones de los gruﬁos N~C= perteneciendo el
carbdn a un anillo aromdtico.

Los picos cercanos a 900 y 70O eml prqvienen

del modo de vibracidén C-H.

Los espectros de 1os mondmeros de cada
compuesto, presentan las bandas principales en las

mismas zonas que en los pol {meros.

La diferencia entre los espectros de los
mondmeros y los polimeros, es que los mondmeros

presentan picos bién definidos, porque sdélo
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hay un tipo de vibracion perteneciendo al
grupo funcional que se encuentra libre sin

interaccionar con otro.

En los polimeros, las absorciones presentadas
por un gru%o funcional determinado se repite muchas
veces en su esiructura, ocasionando Qque Sean més
intensas que las correspondientes »a las debidas a
un solo grupo funcional, llegando ademds a unirse
con otras bandas dando como resul tado un espectro

con bandas anchas e intensas.

Los picos cercanos a 1560- 1580 cmi
corresponden a la absorcidn C=N, ‘banda que solo se
presenta en los pol imeros.

En la figura 52 se presenta el espectro del
TEABF .
En la zona de 1000-1200 cm~1 se nota una banda

grande 4y ancha que representa al anidn dopante

BF 4™ . 428>

La presencia del grupo BF4~ en los espectros de
los pol{meros, aparece como una banda de mediana
intensidad debido a que hay una cantidad pequena

del dopante en el pol imero.

En base a todo 1o anteriormente dicho, se

deduce que mediante la electropol imerizacidn de
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1620
1400

780

3450

1400

Figura 47. ESPECTRO DE ABSORCION INFRARROJA DE LA 1~
" NAFTILAMINA. A} MONOMERO, B) POLIMERO OXIDADO.
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1380 650

1350

1640

1530 780

1600 1540

Figura ‘8._YE5PECTRO DE ABSORCION INFRARROJA DEL 1,5~
DIAMINONAFTALENO. ' A) MONOMERO, B) POLIMERO OX1
DADO. . |
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1580

Figura 49. ESPECTRO DE ABSORCION INFRARROJA DEL 1,8-
DIAMINONAFTALENO. A) MONOMERO, B) POLIMERO OXIDADO.



100,

1610
3450

1420
800

o 1130

. 760

Figura 50. ESPECTRO DE ABSORCION INFRARROJA DEL 1-
NAFTOL. A) MONOMERC, B) POLIMERO OXIDADO.
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1400

1610

Pigura 51. ESPECTRO:  DE ABSORCION INFRARROJA DEL 1~
AMINO, S-HIDROXINAFTALENO. A) MONOMERO, B) POLI
MERO OXIDADO.
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1200

Figura 52. .ESPECTRO DE ABSORCTON INFRARROJA DEL TEABF.
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los respectivos mondmeroas, se obtuvieron compuestos
quimicos diferentes, con peso molecular,
propiedades fisicas y comportamiento electroquimico

caracteristico.

2.3. Andlisis Elemental.

De acuerdo con el andlisis elemental hecho a
cada wuno de los polfmeros se obtuvieron los

siguientes porcentajes:

FPol imero % C % H % N % B % F
1- NH2 76.97 4.64 9.66 = *
1,5~ MNH2 64.73 4.16 13..7'4 1.16 8.49
1,8- MHz 64.61 3.45 12.32 - -
1~ OH * * * * *
1-MH2,5-0H 69.44 3.21 ?.74 * -

* Mo s5e determinaraon.

En base a estos resultados de la 1,5-MH2 se
obtuvo la fdrmula empirica correspondiente (7}
posteriormente se dedujo. su posible estructura
(fig, 53>.

En el caso de los pol imeros restantes no se
t’e‘nia suficiente informacidn para proponer la

Formulal
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CsoHaaNioBF,

Figura 53. ESTRUCTURA Y FORMULA EMPTRICA DEL POLIMERO- : - -
" "-OXIDADO DEL 1,5-DIAMINONAFTALENO. : )
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3.4. Cromatografia de Fermeacidn en Gel.

Debido a 1la insoleilidad de éstos pol imeros,
no fudé posible determinar su peso molecular, con
excepcidn del polimero de 1la 1—- NH2, el que
muestra un peso molecular promedio de 1517.59
ormol .

De acuerdo.a ést2 valor pusde considerarse que
dzste compuesto se encuentra entre la familia de los
ol igdémeros.

En ?1 caso de los polimeros gue fueron solo
parcialmente soalubles no se determind el peso
molecular a las correspondientes soluciones, puesto
que’ esto; valores no representarfan el peso

molecul ar reatl.

3.5. Andlisis Térmicos,.

Los rgsultados obtenidos por los andlisis
termogravimgtrico [¥] termico diferencial,
permitieron conocer 1la estabil idad que cada
pol imero presenta con respecto a la temperatura
(figs. 54 a S7>.

El apalisis termogravemeétrico del pol imero del
1-NH2 no muestra diferencia de masa en el rango de

temperatura de 25-500°C. & partir de esta
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temperatura mostrd un decaimiento de 1la masa; de
igual modo se comportd el polimero del 1,3-NH2 y
1-NH2,5-0H (fig. 54 a,b y S5 ).

Para el caso del 1,8-NH2, su perdida de masa
fue 1iger~’amente mas rdpida conforme aumentd la
temperatura (fig. 54 o).

La estabil idad de estos compuestos se presenta
entre O uy 300 °C con excepcidn del 1-0H que eas

(4

inestable apartir de la temperatura de 30 C (fig.

SS aj.

En los termogramas de los anidlisis térmicos
diferenciales resultantes de los polimeros 1,8-NHZ,
1-0H y 1-NH2,5-0H se observd gue no presentan
cambios de energia ni de estruztura (figs. 56 y
573 . Mientras que en 21 caso de los
correspondientes al 1-NH2 y 1,S5-MNH2 se observd una
posible oxidacidn cercana a los 300 ¢ (fig. S6

a,bl.
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N : : N '
T T T T v
50 100 150 200 - 250 -300 350 400
T TEMPERATURK (°C).

Figura 54. TERMOGRAMA DE LOS POLIMEROS DE AMINO-
NAFTALENOS. A) 1—NH2 B) 1,5-NH2 c) 1,8—NH2.
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0.7

0.6 4

0.57T

. I . .TEMPERATURA-(°C)"
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4. Estudio de las Propiedades Eldctricas de los

Pol Imeros.

Las propiedades conductoras de los pol {meros se
midieron siguiendo la tdcnica preopuesta por van der
Pauw (31>,

Los resultados se muestran a continuacion:

Pol imero Conductividad
1~ Naftilamina 24 .64 s
1,5—.Diam1nonaftaleno 14.48 E-9 S
1,8- Diaminonaftaleno 31.97 E-9 S
1- Naftol 22.84 E-9 S
1i- Am;no, S~ Hidroxinaftaleno 29.79 S

Posteriormente se midio la conductividad a las
pastillas de los pol imeros después de ser
sinterizados, encontrdndose los siguientes

resultados:

Pol imeros Conductividades
1- Naftilamina 30.32 E-9 S
1,5- Diaminonaftaleno 18.34 E-9 §
1,8~ Diaminonaftaleno 38.46 E~-9 S
1- Amino, S— Hidroxinaftaleno 27.72 E-9 S
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E1 polimers de 1-nsftol no se sinterizd debido

s
3 que presento descompoasiciod 2 temperaturas muy

Los pol fmeros dopados 4y sinterizados muestran
conduct ividades gue 1os agrupan en la familia de
1oz semiconductores. ya gue para estar 2n el rango
de 1os conductores necesitarian presentar valores
maysras da L0 E-2 C.

S. Estudic de los Polimeros como Electrodos de

Tr*aba'J‘D.

Cuando una pastilla del polimero de la 1-NH2 se
usns como =2l2ctrodo de  trabajo en el sistema
terroceno-ferrocinin ©0.001 M en acetonitrilo/TEABF
C.d M, presentsd los siguientes wvalores. Se muestran
los wvalores correspondientes al platino para
comparacisn (fig, 385,

Electrodo de t'*‘aba,jo : ibc/ ina AEp

T1=TMafrilamina 1?70 mv

:Flatino ‘60" mv

aue  éste

polfmeno
tr‘aba,jr::‘



o

Figura 58. VOLTAGRAMA: CICLICO DEL FERROCENO-
FERROCINIO Q.l’M EN TEABF 0.1 M.EN ACETONITRILO,
USANDO: COMO ELECTRODO: DE TRABAJO EL/ POLIMERO DE
LA 1-NAFPTILAMINA A.VEL. DE BARRIDO DE 150 mV/s.

-EJ DE REFERENCTIA, CALOMEL, E. AUXILIAR, DPt.:
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VI APENDICE.
1. Voltametiria Ciclica. (262
1.1. General idades.

Ls Uoltametrfa Ciclica (WC) es5 quizd la técnica
electrosnalitica mis wversdtil para el estudio de
especies electroactivas., Esta capacidad combinada
con su f3cil manejo ha permitido que la V.C. sea
ampliamente usacda en Electroquimica, Quimica
Inorganica, Quimica Orgdnica 4 Bioquimica. Es a
menudn el primer experimento realizado en el
estudio electroquimico de un compuesto quimico, de
ur material bioldgico ¢ de la .superficie de un
electrodo. Su eficicencia resulta de su capacidad
para detectar ripicamente el comportamiaento
dxido-reduccion de una sustancia electroactiva en
un amplio rango dode potencial. Se emplea también
para la medicidn del poteancial formal o2 una media
reaccidon cuando ambas formas oxidada Yy reducida,

son estables durante el tiempo requerido.

La VC cansiste en ciclar el potencial de un
electrodo gue esta sumergido en wuna solucidn sin

agitacidn, Yy midiendo la corriente resultante . El
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potencial del electrocdo de +trabajo se mide on

respecto a un electrodo de referencia.

El electrodo de trabajo es en donde la funcidn
de excitacidm se aplica <(voltaje) y la respuesta a
esta funcfén se grafica como la corriente que
fluye. Se considera al electrodo de trabajo como el
corazén de la celda electroguimica, teniendo como
electrodo auxiliar a un conductor sdlido ' inerte
sumergido en 1a misma solucidn, el gue provee una
superficie para la reaccidn electroquimica opuesta.
Siendo el flujo de 1a corriente entre ambos

electrodos.

El electrodo de referencia tiene como propdsito
proveer un voltaje estable u reproducible para que
el potencial del electrodo de trabajo pueda tener
una referencia. Los electrodos de referencia mis

comunmente empleados son los de plata—-cloruro de

plata y calomel.

El woltaje- aplicado al electrado de +trabajo
estacionario se varia linealmente con 21 tiempo, de
un valor inicial donde no ocurre la reaccidén en el
electrodo, a un wvalor limite predeterminado donde

ocurre la reduccidn u oxidacidn del material en
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estudio, conocido éste como el potencial de cambio
donde la direccidn del barrido va de regreso. El
investigador puede detgner el barrido en cualqguier
parte o permitir que el instrumento continué
ciclando entre el potencial de cambio y otros
valores preseleccionados. La corriente que fluye
como respuesta a wuna oxidacidn ¢ una reduccidn se
grafica como una funcidn del potencial aplicado

(Voltagrama) .

Un wvoltagrama (GY) tipico se presenta en la
figura 59,
La VC se caracteriza por varios parimetros

importantes:

Epc = Potencial de Pico Catddico.

Epa = Potencial de Pi&c Anddico.

ipa = Corriente de Pico Anddico.

ips = Corriente de Pico Catddico.
Eyp = Potencial de Media Onda.
Epcs/2 = Potencial de Medio Pico Catddico.
Epa./2 = Potencial de Medio Pico Anddico.

E , = Potencial de Cambio.

Un UG pusde presentar una variedad de formas.

Estas formas son en alto grado depéndientes de la
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_CATODICA

CORRIENTE, uA

ANODICA

pa

POTENCIAL;

Figura 59. PARAMETROS PRINCIP&LES DE UN
VOLTAGRAMA CICLICO. :
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velocidad relativa de transferenica electrdnica,
del transporte de masa (difusidn) y
fundamentalmente de cwalquier reaccidn quimica 6
electroqufmica'que ocurra sobre la superficie del

electrodo.

El equipo empleado para la VC requiere de un
generador de onda triangular para producir la sehal
de excitacion, un potencionstato para aplicar esta
senal a la celda electroquimica, un sistema de tres
electrodos, un convertidor corriente-voltaje para
medir la corriente resultante, y un graficador X-Y
u osciloscopio para registrar el Voltagrama <(figs.

60 y 61>,

La celda electroquimica empleada en 1la

+
voltametri{a se muestra en las figuras 1 y 2.
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1.2, Criterios de reversibilidad. (27)

Por reversibil idad los electrogquimicos
entienden cque la reaccion es lo suficientemente

r4dpida para mantener las concentraciones de las

formas oxidada %] reducida en equil ibrio. a
cualguier potencial durante el tiempo requerido
por el exper imento. L.a relacidén propia del

equilibrio a un potencial dado es determinado por

la ecuacidén de Mernst:

E = Ei - RT/nF (1ln Cr/Co).

Donde Co es la concentracidn de la forma oxidada y
Cr es la concentracidn de 1la f.or‘ma reducida; en
octras palabras, la reaccidn de “ransferencia
electrdnica en la superticie del electrodo es tan
rapida gue las condiciones de equilibrio s
mantienen aun con una corriente neta substancial de

un Zambio ripido de potencial.

Muchos sistemas muestran ser reversibles a un
voltaje dado, cuando se corre 21 wvoltagrama a una
cierta wvelocidad;  pero wariando las «elocidades

23tos sistemas . seal 2jan.’ de dicho comportamiento.

~en. donde ambas especies



1=3.

’r;e\.»";ts‘ible
'{b'}‘ LO; valor:es de ipa. e ipz deben ser identicos
"par}-za u'_'k, ;.:;ar 7r~5pido reversible. Esto significa que
laiv"‘elacién ipcsipa debe ser igual a la wunidad:
ipasipc = 1
(=93 Otra caracteristica de los sistemas
reversibles 2s la dependencis de 13 altura del pico
con la raiz cuadrada de. la welocidad de barrido,
por 1o tamto su relacion ¢ funcion corriente) es
constante:

ip/wi 2 = cte.

La “irreversibil idad el ectrogquimica es "t:aus;.da
por. la. lenmta transferencia elesctrdnica. de 'las
especies redox con. el electrodo de tr‘abajb. Env:;e:-s'tz.ro\

Cas0 no se cumplen los inciseos a, b y .
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Ermuna reaccidn sencilla en donde:

K o ”
Kb

3 + ne
se puesde pres=antar el caso Jdel sistema irreversible
teniéndo a kf >>> kb paras el catddico y kb >>> k¥
para el piéo anddico. AsI mismo la irreversibilidad
se manifiesta con un ONEp > 5670 mY, donde los
picos catddico [} anddico estan ampl iamente
separado. Este comportamiento es caracteri{stico de
reacciones con una muy pegqueha kbh. El wvoltagrama
resultante muestra Ynicamente el pico

correspondiente al proceso electroguimico inicial.

Una reaccidn se dice que es5 cussi-reversible si
kf y kb son del mismo orden de .magnitud sobre la
mayor parte de potencial. Aguellos pares redox
cuyos  picos se separan con un incremento de la
velocidad de barrido se clasitican como sistemas
cuasi-reversible, auncgue algunos autores

simplemente 'les llaman irreversible.

Lokal un  sistema

n:u’si-revér‘s_ ble ‘nal a VL2, g

muestra AqUi  se observa la

corrientes anddica
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medible. - en el barrigo :de. regreso. Esto es

zonsistente  conllu mdg'V ‘lienta “ivelocidad de

recxidacioni d

¢figura o avi odico “se  obserwva en el
: I‘eq‘ebo, !fJEl‘G este pico es
«.0n=1d¢r‘ablém=nte’pequeno con relacidn a la altura
cgel picoicatddico. En tales casos, a velocidades' de

ba'r‘r‘i‘do'.r'nug altas la altura relativa del pico

Tanddico s2 “incrementa hasts ser tarnm grande como el

pico catddico; a welocidades de harrido muy lentas
2l pico anddico deberid desaparacer completamente.
Este comportamiento usualmente se asocia a una
reaccidn quimica subsecuente a3 una transferencia

electronica:




CORRIENTE

A,
" SISTEMA

REVERSIBLE

B.
SISTEMA .

IRREVERSIBLE

Figura 62, - VOLTAGRAMAS CICLICOS REPRESENTATIVOS DE - LOS

POTENCIAL -~ e3>

Cc.

SISTEMA

CUASI-REVERSIBLE

s
o

SISTEMAS REVERSIBLE, IRREVERSIBLE Y CUASI-REVERSIBLE.
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El thazédo- correcto de la linea base es
ssenciali para la’ exactitud de la medicicﬁn' de los
parimetros ‘de la U.C., pero no en todos los

sistemas es-f3cil medirla; por lo gue se recurre a:

a? Medir la corriente pico por medio de una

extrapolacidén de la 1line=a base (fig. &3>.

b) Algunos casos presentan formas irregulares
y no 2s posible el trazado de= la linea base (fig.
£€3Y. En éste caso la relacidn de picos puede ser

calculada con la siguiente ecuacidn (26av :
ipa/ipc ="((ipa)o/ipc) + 00.,485( iz ipc) + 0.086

Donde 1a ip, es 1la cor‘r‘i;ante absoluta del
potencial de cambio.

Los Epa y Epc que corresponden a los
potenciales de corriente de pico anddico 4y pico
catddico se pueden medir por medio de Epas2 y
Epcr2, que son los potenciales correspondientes a
las :::or-r-ientes de pico medio, en donde Epcr2 -
Epas/a = AEp.

La medicion experimental de los Ep/2 es a
menudo mds . facil que los Ep cdebido a que los picos

presentan achatamientos muy pronunciades, por
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lo que se recurre a ecuaciones para su medicidn
e<acta, donde se introduce el error experimental :
Epc/2 = Epa = Ei + 0.028/n V

Epas/2 = Epc = Ei — 0.028/n L



(an,

f

tipade

AN T

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



120.
1.3. Mgc-anismos de Reaccidn. (27 y 32)

Muchas de las reacciones en los electrodos
involucran pasos puramente gquimicos que ocurren en
1'a solucidn cercana al electrodo y las cuales
pueden olt:urr-ir‘ antes de 1a transferencia
electr‘énlc'a, despues de la tranferencia electrdnica
o interponiendose entre los dos pasos de

transferencia de electrones.

La forma de .nombrar estos procesos es designar
£ a la etapa electroquimica y C para la etapa

quimica.

La voltametria ciclica es una técnica poderosa
para la detecciodn, caracterizacidn 4 tipo de
mécanismo de dichas reacciones que ocurren en la

superficie del electrodo.

Nicholson u Shain (32) reportaron la solucion
de ecuaciones diferenciales relacionando la
corriente a la wvelocidad de difusidn, a las
reacciones qu(miAcas acopladas y al potencial de
barr-ido; Se presentaron una gran cantidad de datos
relacionando los efectos de las reacciones quimicas
acopladas con las formas de los voltagramas

ctclicos Y se sugirieron métodos para obtener las
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constanmtes de we=locidad para las reacciones
gquimicaz a partir de los datos de YW.C.,

Se gncontrc que sa pusdsn medir los cembios en
estos pardmetros como una funcidn de la wvelocidad
de barrido y de agqui conocer mucho acerca de la

naturaleza del proceso que ocurre en el electrodo.

Usando la notacidn de Micholson-Shain, se puede

considerar los siguisntes mecanismos:

I.. Transferencia de carga reversible
0 + ney;::ﬂ R

11. Tramsferencia de carga irreversible
0 + ne L R
111, Reaccion quimica precediendo . ‘de una

transferencia de carga reversible

Ko o
LY

0 + ne — R
—

V. Reaccidén quimica precediendo de una

tranferencia-de carga irreversibilie
. hy
Z — ©
Re
L3

0 + ne -2 R
V. Transferencia de carga reversible seguida de
una reaccidn guimica reversible

C + ne

LY}
R — z
Kb

> R
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JI. Transferencia de carga reversible precediendo
de una reaccidn quimica irreversible
0 + ne — R
R A 2
VII. Reaccidn catalitica con tranferencia de carga
reversible
0+ ne — R
iRazoA g
VUIIl. Redccicn catalftica con tranfencia de carga
irréveﬁéiﬁie. "
7 : 0 + ne —5e R

3 L}
R+z 2% o

- Logs pardmetros que son medidos para determinar
el tipo de mecanismo que sigue una determinada
reaccion son los siguientes:

1) La relacidn de las corrientes pico (andéddica
4 catddica)d.

2) La funciodn corriente, ipc/v1/2,

Vraiqurrelacioﬂ del cambio de potencial de medio

piép catodico'.g el logaritmo del cambio de
velocidad (AEpc/2/alog V3.
: ' Ca variacidn de estos tres pardmetros con la
yelécidadldg barrido para los ocho casos propuestos
poFHNiéholson—Shain ge ilustran en las figuras &4,

65 U 66.
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+ 30/n

ABpsa |

Alog Vv

- 30/n

VELOCIDAD DE BARRIDO

Figura 66. GRAFICA DEL CAMBIO EN POTENCIAL DE MEDIO-PICO
CATODICO, QEpc/z/ 4Alog V, COMO UNA FUNCION DE LA VE-

LOCIDAD DE BARRIDO.
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2.- Electrdlisis. (27
2.1. General idades.

El paso de 1la corriente eléctrica por -una
solucidn i?nica es un fénomeno mis complejo que el
paso de la corriente en un metal. En el metal, los
electrones casi carentes de peso transportan toda
la corriente. En la solucidn idnica la corriente'es
transportada por el movimiento de iones positivos y
negativos masivos. En ‘consecuencia, el paso de la
corriente wva acompanado por el transporte de
materia. ’Lés iones positivos y negativos no
transportan igual cantidad de corriente, de manera
que en la solucidn se produce un gradiente de
concentraciones. Ademds, la transferencia de 1la
carga .eldctrica a traveés de la interfase
solucidn-electrodo wva acompanada de una reaccién

quimica (electrol {sis) en cada electrodo.

Si se pasa una corriente continua entre dos
electrodos en una solucidn electrol{tica, se
procduce en los electrodos una reaccidn guimica

llamaca electrdlisis,
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El mecanismo de la electrdlisis se resume
estableciendo:
1. los electrones entran uy salen de la solucidn a
cons2cuencia de los cambios qu(micoé que se
efectuan en los electrodos.
2. los electrones pasan por la solucidn debido a la
emigracidén idnica, y 1o hacen de manera que entran
tantos como salen.

Faraday propusé dos reglas simples y

fundamentales sobre la electrdlisis:
a) La primer; establece que la cantidad de reaccidn
quimica cue se produce en cualguier electrodo es
proporcional a la cantidad de electricidad @ que
pasa .
b> La seaunda afirma que el paso de una cantidad
fida de electricidad produce cantidades de dos
sustancias diferentes proporcionales a sus pesos

eguivalentes.

La electrdlisis de una solucidn depende de una
serie de factores come el wvoltaje aplicado, el
potencial AEI electrodo de +trabajo, la circulacién
de la corriente y la cantidad de energia eléctrica .

consumida durante la electrdlisis.
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Para la sintesis de los pol imeros se emplearon
dos técnicas electroliticas, la Electrdlisis a

Potencial Controlado y a Corriente Controlada.
2.2. Electrélisis a Corriente Controlada.

La electrdlisis que se efectua manteniendo la
corriente constante con respecto al tiempo, por
medio de un ajuste del wvoltadje aplicado a la celda,

se llama electrdlisis a corriente controlada.

2.3. Electrdlisis a Potencial Controlado.

La electrdlisis a Potencial Controlado,
consiste en mantener constante el potencial del
electrodo de trabajo pudidndose medir la corriente
que fluye. Este control del potencial szse consigue
con un potenciostato, el cual mide el wvoltaje entre
21 electrodo de referencia 4 el electrodo de
trabajo, ajustindose el potencial a un wvalor

preestablecido.

Con éste método puede efectuarse con una gran
selectividad, una transferencia elecirdnica de
oxidacidn o de reduccidn, simple o multiple.
dependiendo'del tipo de compuesto u del valor del

potencial empleado.
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El circuito eléctrico de una electrdlisis a
potencial contreolado se basa principalmente en tres
electrodos, dnodo, ‘tidtodo y referencia. El
instrumento empleado patf llevar a cabo ésta
electrolisis es un portenciostato. Su Ffuncidn es
ajustar continuamente la diferencia de voltaje
entre el electrodo de +trabajo 4y el de referencia,
manteniendo asi el potencial del electrodo de
trabajo constante. Si éste variara del wvalor
deseado una ﬁnicn mecdnica o electrdnica se act}va
haciendo gque la fuente de voltaje apl ique wun mayor

o menor voltaje para ajuatarlo.(fig. 67>.
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FUENTE bc
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AJUSTADOR DE
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EQUIPO DE
MEDICION DE

POTENCIAL

Figura 67. DIAGRAMA ESQUEMATICO DE UN POTENCIOSTATO.
. R) E. REFERENCIA T) E. TRABAJO C) E. AUXILIAR
A) AMPERIMETRO.
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3. Espectroscopia. (28>
3.14. Generalidades

La esplectr‘oscop fa es el estudio de 1la
interaccidn de la luz con 1los 4&tomos 'y las
moldculas. El espectro se origina por la absorcidn
de ciertas longitudes de onda de la luz por parte

del 4tomo o molécula.

Cuando 1 :a luz continua se hace pasar a través
de un prisma, la luz queda sometida a una
dispersion de sus longitudes de onda. Cuando estas
longitudes de onda se pasan por uJuna celda que
contiene muestras de 4tomos o moléculas, la luz
emergente ya no resulta ser continua. Parte de las
ondas de la luz han interaccionado con los dtomos o
moléculas en la celda y han sido absorbidas por los
mismos. Estas longitudes de onda faltantes pueden
detectarse pérmitiendo que la luz emergente de la
celda de la muestra incida con una placa

fotogrifica o dispositivo detector (fig.68>.

El espectro resulta ser una grdfica. de

intensidad de absorcidn contra longitud de onda.
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3.2. Infrarrodo (IR)

El espectro de infrarrojo de una molécula es el
resul tado de las transiciones entre dos niveles de
energla vibracional diferentes.

Debido a la g¢gran wvariedad de posibles
vibraciones en la mayoria de las moléculas, es
practicamente imposible encontrar dos espectros
rotacionales-vibracionales idénticos. Por ésta
razdn, el espectro de IR es conocido como la huella
digital de la molecula.

LLas grupos funcionales especi{ficos en las
moléculas producen bandas de absorcion
caracteristicas en el espectro, cuyos numeros de
onda caen dentro de un intervaloe definido,
independientemente de l; composicion del resto de
la molécula.

La identificacion de las bandas de absorcion
caractéristicas causadas por los diferentes grupos
;uncionales constituyen 1la base de 1a
interpretacion de los espectros IR.

Una banda de abhsorcidn IR sera observada para
cada grado de libhertad wvibracional considerando
que P
i. Se presenta un cambio en el ﬁpmentcidiholar,de

la molécula durante la vibracion,
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2. La banda no coincide en frecuencia con alguna
otra wvibracion fundamental.

3. La absorcidn queda dentro de la regién IR.

4. ta intensidad de la absorcidn es lo

suficientema2nte intensa para ser detectada.
i
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4. Cromatografia de Permeacidn en Gel . (292

La cromatogratia de permeacidin en gel (PG,
tambidn llamada Ffiltracion en gel, es una tednica
gque Fraccidna u puriftica la muestra, permitiendo

conocer la distribucidn del peso molecular.

La separacion tiene lugar en columnas empacacdas
con un gel, el cual sirve como fase estacionaria;
21 gel debe +tener dimensiones semejantes a las
moléculas pol iméricas.

La muestra 52 disuelve 3 baja concentracion gy
25 introducida a wuna corriente del disolvente
apropiado saue fluye a través de la columna a un
flujo constante. Las moldculas del pol {imero se
difunden a trives de l1a.estructura interna de los
poros del gel, y avanzran en funcidn de su tamano y
de la distribucidn de 1los poro del gel. Las
moléculas mis grandes son eluidas primeramente
presentando, de %tal manera un volumen de elucidn
mis pegueno. Las de menor pese molecular tienen
mayor penetracidn en el interior del qel, 4y en

consecuencia aswvanza con mayor dificultad (fig. 69).
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INTRODUCCION DE
LA MUESTRA

SE INICIA LA SEPARACION

SEPARACION PARCIAL
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FRACCIONES SEPARADAS

Figura 69. PRINCIPIO DE LA SEPARACION DE MACROMOLECULAS::
DE .ACUERDO CON SU TAMARO POR CPG.
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Para llevar a cabo la CPG 32 requiere:
1> Una columna empacada.
23 Un detgctov‘ . .
3> Un graficador automatico.

4% In sistems de inyeccidn u bombeo para

el flujo del disolvente.

La soluciér:a del pol fmero se inyecta al sistema
Yy s2 bombea a *trawvds de las columnas empacadsas,
donde se lleva a cabo la separacidn. La solucidn
fluye al sistema de deteccicn, registrandose la
—antidad del polimero elufda con respecto al
volumen de eluci1dn, Las grificas se obtienen
compar‘ando. los wvolumenes de elucidn de wvarios
pol ime2ros conocidos cuyos pesns molecul ares se
aproximan al peso molécular del problema. La
concentracidon de $ste debe ser baja, para evitar
variacion2s en el volumen de elucidn.

La wvelocidad de flujo, el disolvente y 1la
temperatura deben ser idénticas, tanto para la
calibracidn del equipo, como para el anidlisis del
‘pol (mer‘o'e;ﬁ estudio. . = <

El peso molecular correspondiente al centro del
pico del Ccromatogirama, es el pese molecular

cromatogrifico promedio (Mcpg).
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La eficiencia de estas columnas empacadas,
'puede ser determinada por medio de la altura
equivalente de un plato tedrico, calculado por la

siguiente ecuacidn:
H = Lddr4Ves2

Fiendo:
H = la altura equivalente de un
plato tedrico.
L = Iongitud de la columna.
W = ancho del pico cromatogrifico.

Ve = volumen de elucidn.

La eficiencia de la columna empacada Yy el
volumen de elucion son afectadas por:

a» cantidad de muestra.

b velocidad de inyeccidn.

cr» velocidad de flujyo.

dy cambio de disolwvente.

2y peso mol2cular.



149.
5. Andlisis Térnical (30

5.1. Generalidades.

Sé llama ANslisis Termico al grupo de técnicas
con las cuales se determinan cambios de propiedades
Ffisicas de wuna sustanczia o productos de reaccidn =2n
funcidn de la tempearatura, dicha substancia estid

sujets a un programa ode control de temperatura,

Entre las técnicas termoanal iticas mis comunes
se. encuentran la Termogravimeétria ((T6> 4 Andlisis
T&rmico Diferencial (DTA).

S.2. Andlisis Térmico Di‘%erel1cial.(30).

Por medio ,‘dve esta

‘técnica  se determina la

"l'a‘ muestra 4y de un

n

mompuUuesto i de funcison de 1la

temperatura,

calentamiento

constante (fig,. 703
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|¢— TS

REFERENCIA
MUESTRA

INERTE
HORNO

Piéurﬂ 70. ESQUEMA DEL ARREGIO DEL TERMOPAR EN UNA CELDA
DE DTA. TD) TEMPERATURA DIFERENCIAL TS) TEMPERA-
TURA DE LA MUESTRA TB) TEMPERATURA DEL HORNO.
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Ls diferencia de temperatura entre la mu2stra y
la sustancia de referencia s2 observa cuando hau
zambins que involucrar' el calor de reaccion, tal
como reaccidnes quimicas, cambios de fase, =
=ambinz de estructura (Fig. 71>.

1 el AH es positiva 23 una reaccién
endotarmica, entonces la temperatura de la muestra
se retrasa con respecto a la +tempesratura de la
referencia y 51 es AH negativo (exoteérmical? la

temperatura de la muestra se adelanta.

£1 DTA es de mayor aplicacidn que el TG porgue
Mo esta limitado para compuestos en los cuales
2x15ts cambio de masa. Clando el AH de la reaccidn
@3 c2ro no pueds ser obserwvada; 51 existe un cambio

en la capacidad calorifica, va a existir un cambio

2n la posicidn de la. linea base.

Las curwvas de DTA son'utxlﬂs tanto. cualitativa

como :uantitativamente.: La posxc xdn y. forma .de los

picos se estudtan para deter-mlnar la compo:.lcxor\ \Je~

1z mue:.tl' ademas 2

proporc ir_\ﬁal al

la cxnétu:a de la'ljeac‘:;xo
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T.(°c)

Figura 71. TERMOGRAMA. 1) CRISTALIZACION 2) FUSION
3). OXIDACION 4) DESCOMPOSICION.
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Por medio del DTa se puede determinar:
1. Pureza del material
2. Puntos de fusidn, ebUllicidn, etc.
3. Transiciones de cristal - liquido.
4. Contenido de humedad

5. Estudios de descomposicidn.'

La instrumentacidn del andlisis +térmico
diferencial «DTA) es la siguiente: a) un circuito
para medir la diferencia de temperatura; b) Una
unidad para 21 cortrrol de temperatura; i un
amplificador y registrador y o un aparato para el

control atmdsferico (fig. 72).



CONTROLADOR DE
ATMOSFERA
DEL HORNO
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z__

VACIO AMPLIFICADOR

DC

CONTROLADOR
DEL HORNO
o HORNO
]
JUNTA DE

REFERENCIA 0°C

I

N

Fiqura 72.

REGISTRADOR X-Y

DIAGRAMA COMPLETO DEL EQUIPO PARA ANALISIS
TERMICO DIFERENCIAL.

S, R, M, REPRESENTAN EL TERMO-
PAR DE LA MUESTRA, REFERENCIA Y HORNO RESPECTIVAMENTE.
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5.3. Andlisis Termoaravimétrico (30).

El andlisis termogravimétrico involucra
mediciones continuas del cambio de masa de una

muestrs en funcidnial incremento de temperatura.

A la grafica del cambio de masa contra
temperatﬁra ze l2 llama curwva termogravimetrica.
La muestra adecuada para TG debe ser un soélido

que puada sufrir 2 tipos de reaccidnes:

ﬁe;cfi&o ——————s Producto + gas

Gas '+ Reactivo ———3 Producto

El pﬁimeﬁ proceso involucra una  pédrdida de
masa, "] ‘el segundo un incremento de masa.
Slmu)taneamente a ésto s2 puede obitensr la derivada
que nos  porporciona {nformacidn acerca de 1a
welocidad con la gue se descompone el material. E1
Proceso que ocurre sin cambio de masa no puede ser
2studiado por termogravimetria.

La instrumentacidn termogravimetrica incluye
varios  aparatos: a’ balanza} b? calorimetro; :cd
uridsed =le medicion. y controlwde,tgmperatuha; oy Qn 
registrador automatico (temperatgra—Qs;ééégio  aé
Mmasalr; Y el un sistema para controlah~la?atmosféra

alrededor de la muestra.
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Por medio de esta técnica se pueden conocer:
1. Estabilidad térmica de la muestra <(con un buen
control atmdsferico factores de tamano, espesor de
la cama, etc.>.
2. Composiciédn de la muestra en relacidn con su
:ompartamiéntc t&rmico, Cunido a otras técnicas como
DRX, ESCaANMN, etc.).
3. Formacidn de compuestos intermedios 4y productos
de reaccion.
4. Determinacidn de residuo.
S. Determinacidn de la velocidad de descomposicion

de la muestra.

Errores en Termogravimetria:

a) Corrientes de convecciort y turbulencia de
la estufa.

b Fluctuaciones en el mecanismo de registro y
balanza.

c) Ambiente de la termobalanza.

d? Medicidn de2 la temperatura y calibracién.

e Cal ibracicdn de peso de la balanza

d? Rayado del papel grifico.

£ Reaccidn de 13 muestra con el recipiente
que la contiesne.

[~ Fluctuaciones de temperatura.
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6. Relaciones para determinar conductividad. (31}

El método propuesto por wvan der Pauw se basa en
medir la resistividad de una ldmina con forma
arbitraria, de tal manera que se puede conocer la
conductividad determinando el reciproco de la

resistividad.

El meétodo consiste en poner cuatro contactos
equidistantes a la periferia de la muestra, la cual

estsd 1libre de imperfecciones (fig. 4).

Se aplica una corriente entre los contactos 1 y
2, produciéndose una diferencia de potencial V 3 4
entre los contactos 3 y 4. Se determina la relacion
LV 3'4/””2 = Ry; de manera andloga, se mide la

resistencia Ro apl icando corriente i2,3 (7]

resul tando un potencial V 1,4 Yan der Pauw der ivo

un teoremx geaneral para coriocer la resistividad
de una nmnuestra con un grosor (d> conocido. La
relacidn entre Ry u Rp es como se muestra a

continuacidn:
expl(— T dr/p +¥Rq> + exp((~ T d/p Ju#R5) = 1

Si la muestra tiene una linea de simetria y dos
de los contactos son c<colocados sobre la linea,

mientras gque 1os otros dos son colocados



158.

perpeﬁdiculaﬁmente y equidistantes con respecto a
1a 11n2a, 2ntonces s2 tiene que Ry = Rz; = R; de tal
manera gue la medicidn de la resistividad se puede

determinar con la siguiente ecuacidn:
f = CT* d/ln 25 * R

siendo:. d ei espesor; f la resistividad "y R 1la

resistencia;
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VIl. COMCLUS IONES,

Mecdiante la eloctropol imerizacion anddica se
logro simul taneamente la fTormacion, oxidacidn [¥]
dopado de 1os polimeros partiendo de naftalenos

sustitulidos por arupos amino us/o hidroxi.

De acusrrdo a los resultados obtenidos, se pudo
corrobarar gue la e2lectropol imerizacidn es una
herramienta wvaliosa para la sintesis de novedosos
materiales, gue presentan propiedades de interds en

el desarrollo de la quimica.

Los cinco nuevos pol imeros asi sintetizados
muastran un comportamiento semicbnductor‘. lo cual
les puede p2rmitir ser empleados en diversos
campos, tales como en fotoquimica, en
determinaciones analiticas, en s{intesis

electroguimica, etc.

Asi mismo, los electrodos modificados obtenidos
presentan propiedades interesantes, como es el caso
e los sintetizados a partir del 1,8-
diaminonaftalenao y del 1-naftol que al usarse en
mediosx aprdtico polar 4y acuoso respectivamente
va~esentan un  comportamiento semejante a3l platino

cuando se usan como =2lectrodos de trabajo.



La modificacidn delibesrads  de los msterisles
presentados en este: trabhaio puenia variarze ]
ajusztarse a la:s n-=:e~.1dad=~= deseacaz, Esto 32 pusde
hacer t:arnbi.andﬂ La temperatuv~-a de  generacion del

polimers, 1a n_onr:entv a.cnﬁn del mondomaro, 2 bhi2n al

agente dopa nte .

La “inVestigacidn . sobre los elactrodos

sconductores obtenidos a
eimidroxwinaftslenos en medios

e!  proposito Jde 1a

pv‘asente te: is yodesadunal pe‘quaﬁa pero gignificante
v‘ontr‘lbucxdn at un can‘.po d~= la oquimica en rapado
crec irn 1ento g c.l que parece ofrecer aplicaciones a

una ampl ia vartedad de dintereses, incluysndo dress

aut o exploradas.
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