
CREC 

TESIS QUE PRESENTA: 

ELJZ MAR~A TORRES RODRÍGUEZ 

P A M  OBTENER EL GRADO DE 
MAESTRO EN QUÍMICA 

JULIO DE 1995 



Este  trabajo  de  tesis se realizó  bajo la dirección  de la  Dra.  Laura  Galicia  Luis  en el 
laboratorio  del  Área  de  Electroquimica  del  Depto.  de  Química. CBI. Universidad 
Aut6noma Metropolitana-lztapalapa. 

Quiero  agradecer  a: 

Los  miembros  del  jurado  del  Examen  de  Grado: 

Dra.  Laura  Galicia Luis. 
Dr.  Ignacio  González  Martinez 
Dr. Raúl  Ortega  Borges. 

por  sus valiosos comentarios y sugerencias  acerca  de  este  trabajo. 

A la  Dra.  Laura  Galicia Luis 

por brindarme  su  t iempo y paciencia  durante mis estudios  de  posgrado. 

Agradezco  a  CONACyT  por la beca  de  maestría  otorgada 

Este  trabajo  es  parte  del  proyecto CONACyT número 400200-1 844A 



A Dios, por todas y cada una de  las cosas que me ha  dado. 

A mis padres Carmen y Nahum  por io mucho que me  han  ensefiado  con su ejemplo 

A mis  hermanos  Raque!,  Betty,  Patty, Ouique, Serglo y Hicardo  (Ricardito) par ser U ~ Q  

de mis principales  motivos  de orgullo y alegría 

A l o ñ 0  por todos los mon’ientos  compartidos 

A Isabel  por  brindarme SIJ valiosa  amistad 

A los profesores  del  Área de Electroquímica,  Alberto,  Tcresita,  Tere y Nacho por 

toda su ayuda. 

A mis  amigos y comparieros  de la UAM-I Miguel,  Margarita,  Adrián, Tomás, Manuel, 

Julidn,  lsrad, Gilberto, Carmen,  Julio,  Rene,  Gabriel, Chucho, Ruth. . . 

A mis compaiieras y amigas Eve, Lucila,  Patricia, Alejandra, Tatiana, Vianney, Laura , 

Esperanza. . . 



1 

1 .'l. Importancia  del  estudio  de  polianilina 
1.2. M ~ ~ Q ~ Q s  de sintesis de PAN¡ 
1.3. Cornporxarniento Voltamperom4trico de PAN¡ 
1.4. Mecanism:, de  polirneriaación 
2.5. Mecanismo  de  conducción 
1.6. Polimerizacidn de anilinas sustituidas 
1.7. Algunos derivados  de  anilina  difíciles  de  oxidar 

Referencias 

SELECC16N DE LAS CONDICIONES EXPERIMENTALES DE 
PGLIMERIZAC16N  ELECTROQUíMiCA 

2.7. Selección  del  electrolito soporte 
2.2. Selección de la concentración  del  monómero 

5 

18 
23 
24 

2.3. Scleccicin del potencial de inversi6n ( E k n  el limite de oxidación 
25 

2.4. Selección de Erne reducción 
2.5. Seiección de la velocidad de  barrido 
2.6. Seleccihn  del  electrodo de trabajo 
2.7. Análisis de las condiciones  encontradas 

Conclusiones 
Referencias 

CAPITULO Ill 

EeECTROPOLIMERlZACI6,N DE LA m-CLOROANILINA 

3. 'o. Respuesta  Voltamperorn6trica 
3.2. Comportarrlienlo de IC? carga 

26 
30 
31 
32 
33 

34 

34 
35 



3.3. Caracterizacibn  de ia peiíctlia 
3.4. . Rugosidad  de la película 
3.5. Propiedades  electrocrdmicas 
3.6. Estudio  cinbtico  de¡  crecimiento  de la polilm-cloroanilina) 

3.7.1. Influencia  del  electrolifo soporte 
3.7.2. influencia  del  mon6mero  en el crecimiento del poiírnero 

Conclusiones 
Referencias 

CAP~TULQ IV 

TRANSICION DE UNA PELICUL-A DE POLl(m-CL0RQANlLINA) NO 
CONDUCTQRAAUNACONDUCTORA 

4.1. Aspectos  generales 
4.2. Formaci6n  de un electrodo  modificado 
4.3. Gomportarniento  redox  de la película conductora 
4.4. Influencia  de la película  catalizadora 

4.5. Influencia  de la velocidad  de  barrido 
4.6. Influencia  de la concentraci6n  del  ácido 
4.7. Influencia de In concentraci6n  del  mondmero 

. Estabilidad  de la pelkula 
4.9. Rugosidad  de  la  película 
4.70. Anális,s de las soluciones  residuales 

Conclusiones 
Referencias 

4.4.1. Polimerizacibn sobre  electrodos  sin  modificar 

CONCLUSIONES  GENERALES 

ANEXO I 

ESTUDIO IR DE LA PELiCUbA DE POLI(n7-CLOROANIblNA) 

39 
41 
41 
41 
43 
47 
49 
5 0  

57 

74 

76 

PARTE  EXPERIMENTAL 81 





Existen  materiales  cuyas  propiedades  parecidas  a  las  de los metales, 

hacen  que  se  les  denomine  "metales  sintéticos";  entre  estos,  se  encuentran 

los polimeros  conductores  que  poseen  propiedades  bpticas,  magnéticas, 

cataliticas y eléctricas  especiales,  además  de  alta  estabilidad  y  bajo  costo, lo 
que  les  ha  abierto el campo  en  diversas  aplicaciones  tecnológicas  por  ejemplo: 

en  dispositivos  microelectrónicos [ 1-31, electr-ocrómicos[4],  biosensores [51, 
electrodos  para  electrocátalisis 161, membranas  y pilas recargables [7] etc. 

Por lo anterior  estos  materiales  son  de  gran  interés  científico por lo que  su 

estudio  se  ha  acelerado de manera  creciente  en los Oltimos años . 

Entre los polimeros  conductores m& importantes se encuentran el 

poiipirrol, el poiitiofeno y la polianilina (PAN¡); esta  dltima  ha sido muy 

estudiada  en  aiios  recientes  ya  que,  a  diferencia  de  otros  polimeros, se 

prepara  fácilmente  a  partir  de  soluciones  acuosas  y la forma  conductora  es 

completamente  estable  en  agua  y  a la atrn6sfera [8J. Se  han  realizado 

estudios  concernientes  a  la  incorporación  de  sustituyentes  a  la  cadena 

polim&ica,  con el objeto  de  conocer el mecanismo  de  conducción y 

polimerizaci6n  de la PAni  19-10]; se ha  demostrado  que  las  anilinas  sustitQidas 

producen  peliculas  con  características  electroquímicas  parecidas  a  las  de la 
PAni [ I   I ] ,  por lo cual  la  polimerización  de  estos  derivados  de  la  anilina  es  de 

gran  interés. 

Para  la  polimerización  de  anilinas  sustituidas  se  han  utilizado  diferentes 

monómeros  como: orto, meta  y  para (o, m y pl anisidina [ I  21, o, m y p- 

toluidina [ I  31, diversas  alquilanilinas [ I  4-1 51, así  como  anilinas  haiogenadas 

[ I  6-1 71; no  obstante,  la  polimerización  de  estos  compuestos  no  siempre  ha 

sido  exitosa,  sobre  todo  cuando  existen  eletroatractores  en la posición  meta, 

ya  que  éstos  dan  a la anilina  propiedades  que la hacen  difícil  de  oxidar [ I  81, 

lo cual  se  ve  reflejado  en  la  imposibilidad  de la formación  de  la  cadena 

polimerica [19-201 o bien  en  la  formación de películas  no  conductoras  que 

pasivan el electrodo [ I  1 I .  

1 



Debido a las dificultades  que  implica la polinlerización d e  anilinas 
susti tuidas  en posiciGn meta  por  efetroatractores, el es tudio   de  la 
polimerización  de  estos C O M ~ U ~ S ~ O S  es casi  desierto,  ya  que  casi  ningún 
comportamiento  redox  de  es tas  peliculas ha sido reportado, ni se ha  realizado 
ningún esfuerzo  por  mejorar  las  prcpiedades d e  las  películas  obtenidas. Es por 
esto que  es importante su estudio con el objeto  de  conocer las reacciones  de 
formación  de este tipo  de  polimeros. 

E n  este trabajo se reportan los resultados  obtenidos  en la forrnacidrn por 

el metodo d e  voltamperornetria cíclica (VC) de  una  pelicula de poliim- 
cloroanilina)  en  medio  ácido, con propiedades  conductoras. Es importante 
mostrar q u e  e n  la literatura electroquirnica no se  había  reportado la formaci6n 
de  esla  película. 

La importancia  que  tiene  realizar u n  estudio  de  nuevos  materiales  con 
propiedades  como las que  es tán  asociadadas a los polimeros  conductores se 
presenta   en e1 capitulo de   an tecedentes ,  

La sistematización  seguida  para la preparación  de  un  polímero  utilizando 
una  tkcnica  eiectroquirnica,  las  dificultades  en la seiección y optimizaci6n de 

las  condiciones  experimentales, asi como el estudio  electroquímico se detallan 
en  los capítulos  de  resultados y disccrsirjn. 
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A pesar  de  que  la  polianilina (PAN¡) se conoce  desde 1834 [ I  I ,  es  hasta 

hace  apenas C I ~ O S  cuantos años cuando  su  estudio  se  ha  incrementado,  ya 

que posee  propiedades muy interesantes  corno:  conducción  elkcrrica, 

propiedades ópticas, magnéticas,  foto  voliaieas y cataliticas;  adern& de estas 

propiedades,  presenta  alta  estabiiidad y bajo  costo, lo que la hacen  de  gran 

interks  comercial  por sus aplicaciones  en:  dispositivos  microelectrónicos [24" ,  
electrocrtjmicos [SI, hiosensores i61 y en  membranas y pilas  recargables [ I ] ;  
su  importancia es tal, que en Japón  existen  cinco  compafíias  reconocidas 

cuyo campo son  las  baterias  electroquÍmicas  fabricadas a base  de  polianilina 

111. 

1.2. Metodos de sintesis de BAN¡ 

Aunque  existen  métodos  muy  variados  para  polimerizar la anilina corno: 

plasma  en  fase  gas 271, el  mktodo  de dos fases 181, el  depósito  de  vapor 

sobre  cuarzo [91, etc.;  son los m6todos químicos y electroquimicos los más  
utilizados. La síntesis electroquimica  tiene  ventajas  sobre la química,  ya  que, 

el  polímero  obtenido  no  necesita ser separado  de  otras  substancias  como: 

oxidantes,  mezclas  de  solventes y restos  de  monómero,  además  puede ser 
caracterizado  espectroscjpicamente in situ, la  síntesis  se  realiza  sobre 
electrodos  de  diversos  materiales (Pt, Au, Zn y diferentes  tipos de carbón). 



Para  realizar fa polimerizacijn  electroquimica  se  pueden  emplear dos 

“c5cnicas: la  galvanostática y /a  voltamperor-netria  cíclica (VC).  Se ha  

observado  que por VC se  obtienen  películas  homogéneas,  por lo que  esta 

técnica es la  preferida.  Las  características  fisicoquírnicas  del  polimero 

dependen  de  varios  parametros,  entre los que  podemos  citar: 

* Los  potenciales  aplicados  durante ia oxidacibn 

“Solvente 

*‘Temperatura 

”Si  se  obtiene en medio %ciclo, es  importante  el  papel que juega el contrai6n 

L a  combinación  adecuada  de  estos  parárnetros  permite  obtener 

peliculas  con  morfoloyia  superficial  controlada ( no  rugosa y rugosa) [ I  I .  

1.3 Comportamiento vol%arnperamétrico de PAN¡ 

La respuesta  voltamperométrica  de la polianilina  en  medio icido, 
presenta  tres  procesos  redox cuyos valores de potencial  depende  del  sustrato 

y el electrolito  soporte  utilizado.  Asirnismo,  se  caracteriza  por  presentar un 

incremento  de la corriente  con los barridos  sucesivos  de  potencial. En la figura 

1, se  reporta un voltamperograma  típico  de  crecimiento  de  PAN¡ [ I  O ] .  
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Figura 1 .- Voltamperograma  típico  de PAN¡, registrado  durante la eleclropolimerización 

uti l izando  una  solución  de ácido perclórico  a pH = O, una  concentración  de  anilina 

de 0.1 M y una velocidad  de  barrido  de  potencial  de v = 50  mV/s .  

Los picos i y I t  son atribuidas a !a oxidación  de  unidades  de  fenilanilina 

a el estado  poiar6nico y su subsecuente  oxidación al estado  bipolarcjnico, 

respectivamente [ I  I ] ,  corno se esquematiza a con t inuac ih :  



Mientras  que,  el  pico 1 ha sido ?signado a reacciones  de  degradacibn, 

como  se  muestra a continuación: 

Cuando e6 PANi se sintetiza  por VC, el primer  paso de la polimerizaci6n 

es la Cormaci6n del radical  catión, et cual se realiza a través de la  siguiente 

reacci6n  electroquimicyx(E): 

Una vez  formado el radical  catión  pueden  ocurrir  acoplamientos 

quirnicos ( C )  en  diferentes  posiciones,  por ejemplo: 



a)  Cabeza-cola:,  este  acoplamiento es el que  se produce  preferencialrnente 
originando  una rnorfologia uniforme. El acoplamiento que se propuesto se 
esquematiza en forma  detallada a continuación: 

b) Cola-cola:  produce la formacicjn de  dímeros  de  benzidina  con  morfología 
amorfa y u e  conduce a fa formación  de  productos  solubles. 

c) También es  posible el acoplamiento en posición  or.to,  que  conduce a la 
formacirjn d e  otros productos [ 1 2- 1 31. 

La morfología  de PAN¡ puede ser controlada  por efectos cin8ticos como 
la a velocidades de  barrido de potencial (v): i) para v altas,  domina el 
acoplamiento m5s rápido "pars" (mostrado  en  a)  y i i )  a w bajas, se llevan a 



Una vez que se ha formado el dírnero,  éste  se oxida 

eiectroquímicamente (E), a esto  le  sigue  una  reacción  de  acoplamiento 

químico como se muestra a cantinuacibn: 

H 

Es decir, que el  acoplamiento  cabeza-cola  sigue un mecanismo ECE 
(electroquírnico-químico-eleciraquimico) [ 151. De  acuerdo a este  mecanismo, 

el proceso  de  polirnerización  se  realiza a través  de la  formación  del dírnero, 
tetrámero y octámero, lo que origina  una  estructura  de  tipo  erneraldina, la cual 

es  la  base de la  polianilina,  cuya  estructura se muestra a continuaci6n: 



1.5. Mecanismo de conducci6n 

Sin  duda ia propiedad  fisica  de  la  polianilina  que ha despertado  mayor 

interés,  es  la  conductividad  eléctrica; la cual  depende  de  dos  factores  que 

son  el  grado  de  protonación y el grado de oxidación  de fa pelicula [ I  61. L.a 
polianilina  en  medio  ácid0 se protona y crea los siguientes  defectos  estiiticos: 

BIPOLARON 

H H 

POLARON 

H H 

H 

estos defectos  crean una conjugación  muy  alta  de los electrones 71: del 

sistema,  provocando  un  aumento en  la conductividad, la carga  localizada en 

estos  defectos  est6ticos  puede  deslocalizarse  en la  direccion  de los dobles 

enlaces que unen al átorno de nitrógenc  del  grupo amina con los ar?illos 

aromáticos  (desorden  dinámico). El grado  de  oxidacibn es un factor 
importante  en  la  conductividad,  ya que está  relacionado con la distribución 

de dobles enlaces  en  la  cadena  polimerica. 



Recientemente se  han  estudiado  anilinas  sustituidas y se ha  dcrnostrado 
que  se producen  películas  con  propiedades  sirnilares a las d e  la PAN¡ 
(conductividad,  elcctrocromismo, etc.) [ I  71; por lo que  s u  estudio es de   g ran  
in-terés. Se ha  reportado  en la literatura que cuando se obtienen polimeros a 

partir d e  anilinas  sustituidas, las Características  fisicoquírnicas d e  estos 
nuevos  materiales se mejoran,  por ejenTpia,  solubilidad  en  solventes  orggnicos 
e inorgánicos,  como e r ~  el casu d e  la o-anisidina [ I  8-2.1 1;  esto se debe  a los 
diferentes  acopiamientos  que  se  favorecen  en la formaci6n d e  la cadena  
polirnérica 1221 COVIQ: a)  bloqueo  de sitios, b) fornración de  un  orbital s p 3  y c) 
conservación  de la hibridación 
se observa a ccntinuación: 

sp2 con  dmlocalización  de  electrones x, como 

X 

N H  

a 
4 

Estos  diferentes  acoplamientos,  además  de  producir  películas  con 
características  distintas a las d e  PANi, son  útiles para  conocer s u  mecanismo 
d e  polimerización y conducción d e  031; por lo que  se han polimerizado una 

gran  cantidad d e  este tipo d e  compues tos  como: toluidinas  [24-301,  anilinas 
halogénadas  [31-331,  aiquiianilinas L33--371 . 



Entre los der ivados  de anilina que  se  han  polimerizado sin mucho @xito, 

están  las  sustituidas  por  eleciroatractores  en  posición meta, debido a que  
estos susti tuyentes  presentan u n  efecto  inductivo, que hace   que  este t ipo  de 
compuestos  sean  especialmenve  resistentes a la oxidaci6n I371. E n  la tabla 1 ,  
se presenta  un  resumen  de  resultados  obtenidos a partir d e  estos 
compues tos .  

TAE3LA 1 .- Resultados  obtenidos  para el estudio  electroquimico  de  anilinas 
susti tuidas  en posic i jn  meta, con g rupos  electroatrac' Lo res. 

SUSTITUYENTE 
" 

PIPO DE TÉCNICA REFERENCiA 

en  meta "" PELíCULA EMPLEADA ___-. ___" 

CF3- NO V.C (R. N. R) 17 

ELECTROACTIVO 

CN- 
N@ 7- 

F- 
Br- ? Potenciostático 33. 31 

CI- 33, 31 

I, I I  1 7  
17 
22 

I1 ,I 

L 

1 

I ,  1 ,  

OCH3- V.C (R. N. R)  38,  18, 39 
F- ? Potenciostático 33, 31 
CI- V. C (R. N. R )  39 __._ 
" _l_l "" 

V. C = voltamperornetria cíclica 

R. N. R = Respuesta no reportada 

? = Comportamiento no aclarado 

- = No polimeriza 

Como se puede  observar en la tabla  anterior,  resultados 
obtenidos  para la electropolimerización  con la mayoría  de este tipo d e  
compuestos  no  son  satisfactorios,  por lo que  es importante  realizar u n  estudio 
mAs detal lado  de  es tos   s is temas.  
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La formación  de  poli(m-cloroanilina)  ha  sido  poco  estudiada,  por  lo  que 

en  la  literatura  no  están  reportadas  específicamente  las  condiciones  de 

electropolimerización  de  este  sistema. Por esta  razón  cuando se  realiza un 

estudio  electroquímico es necesario  seieccionar  las  condiciones 

experimentales. En este  capítulo se reportan !os resultados  obtenidos  en  esta 

direccidn. 

Se utilizó  la  técnica  de  voitamperometría  cíclica  para  la 

electropoiimerización  de  m-cloroaniiina,  utilizando  diferentes  eiectrolitos 

soportes y concentraciones  de  monómero. En cada  uno  de ellos se determinó 

el potencial  de  oxidación  (Eox)del  rnonómero  sobre ¡os sustratos  utilizados 

como  electrodos  de  trabajo (PI y Au). Se encontr6  que el Eo, para  el 

monómero  en los diferentes  electrolitos y electrodos  de  trabajo  se  presentan 

aproximadamente al mismo  valor  de  potencial. 
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Se utilizaron  varios  electrolitos  soportes  para  establecer su influencia  en 

la velocidad  de  crecimiento de poli(m-cloroanifjna);  en  todos  estos 

experimentos  de  utilizó una  concentración  f i ja  del  monómero (0.2 M). Las 

soluciones  electroliticas  estudiadas  fueron: 

17‘3SO4: L*. Se emplearon  varias  concentraciones  de  este  electrolito 

(0.5 M, 7 .O M y 2.0 M); sin  embargo, a pesar  de  que  está  reportado  que  este 

compuesto  ha  sido  estudiado  en  este  medio 111, no  fue  posible  solubil izar la 

m-cloroanilina,  ya  que la m-cloroanil ina  forma un precipitado en contacto  con 

ácido. Se observó  que la soluci6n de &ido  sulfúrico  tiene un gran  efecto 

sobre  las  propiedades de disolución de la  nxloroanil ina.  Posiblemente  exista 

una fuerte  interacción  de los aniones  del  medio  con  las  moléculas  del 

mon6rnero,  que  generan  una  especie POCO soluble  en  este medicr. 

H2S04/ffC/04:  Coma no fue  posible  solubilizar la m-cioroanil ina en 
H2S04, se uti l izó  junto  con HCIO4, se  sabe  que  la  mezcla  de  estos itcicfos 
puede  favorecer la electropofirnerización  de  algunos  derivados de la  anilina 

[ 3 ] ,  por lo cual  esta  mezcla  fue  utilizada con la intencibn  de  provocar el 

crecimiento  de la pelícu!a  de  poli(m-cloroanilina); para esto se mantuvo u n a  
concentración  fija  de  ácido  perclórico (1  2 5  M ) ,  en el cual  se disolvi6 la 

m-cloroanilina y posteriormente se adicionó  ácido  sulfúrico en concentraciones 
variables. En este  electrolito soporte y sobre un electrodo  de  Pt se observcj 
que  existe  crecimiento  del  polímero y que  éste  disminuye  conforme  aumenta 

la concentración  de ácicfo suff6rico. 
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Este  comportamiento  puede  deberse a que los aniones  del  medio 

afectan la estabilidad de los intermediarios,  produciendo tin decremento  en la 

formación  de  la  pelicula. 

HCiO,: Ya  que la presencia  de  ácido  suifljrico  disminuye ¡a cantidad  de 

pelicula  formada  se  polimerizó  utilizando  como  eiectrofito  soporte  únicamente 

HC104. Se observó un incremento  en la cantidad  de  materia  depositada, así 

ccrno  una  perfecta  solubilidad  del  rnon6mero  en  este  ácido, a partir  de  una 

concentración  de WCIO4 1 M. La respuesta  voltamperom6trica  observada 

uti l izando  una  velocidad  de  barrido  de  potencial  de 100 mV/s, en un intervalo 

de  potencial  de 900 a -550 m V  vs ESM, en  una  solución 0.2 M de  monómero 

y 2.5 M de HC104 fue la siguiente: 

En el  primer  ciclo  de  potencial, se observ6  un  pico  de  oxidación en 644 
rnV v s  ESM, mientras que no se observó ningún pico  de  reducción.  Esto 

indica  una  oxidaci6n  irreversible  del  montjmero. En los barridos  subsiguientes 

se  presentan dos picos  de  oxidación: I (1  84 m V )  y II (558 mV), y solo uno  de 

reducción I’ (-7.69 mV).  Durante la formación  de  la  película  polimérica y a 

partir  del  comportamiento  voltamperométrico se puede  distinguir  tres  etapas 

claramente  diferenciables  en el proceso  de  crecimiento, &as son  las 

siguientes : 



Etapa 1 (E-I 1: Esta  etapa  abarca los seis  primeros  ciclos y se 

caracteriztj  por un decremento  en la altura  de los p icos  con los barridos 

sucesivos  de  pofencial.  Este  comportamiento se puede  atribuir a la formación 

de u n a  película  no  eletroactiva, la cual disminuye el  paso  de  corriente ;3 través 

del sustrato. En la  figura 1, se pueden  observar  el  comportamiento 

colltarnperc-m6trico  de los seis  primeros  cielos  que  forman  esta  etapa. 

I1 

Figura 1.- Voltampercgrarna típico de  poli(m-cloroanilina)  para  la  etapa E-1, obtenida sobre. Pt en FICIQ, 

2.5 M y rn-cloroaniliIla 0.2 M, con v = 100 mVk, cor: número arábigo se. indim el ciclo  al 

que corresponde  cada  voltamperograma. 
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Etapa 2 (E-2):  Esta  etapa  comprende del cicio 7 a el 16, y se 

caracteriza  por  un  incremento de la altura  de los p k o s   c o n  los barridos  de 

potc-rlcial.  Este  comportamiento  es  típico  de un polimero  conductor. En la 

figura 2, se muestra la respuesta  voltamperométrica  durante  esta  etapa. 

I 

20.0 

10.0 

o . o 

-10.0 

-300 0.0 300 600 590 
E ( V  vs ESM) 

Figura  2.-Voltamperograma  tipico de poli(m-cloroanilina)  para E-2, obtenida  sobre Pt en HClO, 2.5 M y 

tn-cloroanilina 0.2 M, con v = 100 mV/s , el ciclo al  que  corresponde  cada  voltamperograma cs 

indicado  con  número arábigo en la figura 



" 
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Etapa 3 ( E - 3 ) :  Esta etapa inciuyc  del  ciclo 17 en  adelante, se caracteriza 

por un decremento  continuo de ia altura de los picos con los barridos  de 

potencial, lo que  indica la transformación de ia película  conductora a una  no 

conductora. En la figura 3, se observa  la  respuesta  durante  esta  etapa. 

Figura 3.- Voltampcrogrxna típlco dc poIl(lr?-cloroanilina) para E-3. obtenida  sobre Pt en HCIO,, 2 .5  M y 

m-cloroanilina 0.2 M ,  con v = 1 0 0  mV/s , el ciclo al que  corrcsponde  cada \;oltarnperograma 

es  indicado con número  aribigo cn la figura 
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De  las  respuestas  voltamperométricas se puede  observar,  que  el 

número  de  procesos  redox y su  posición no cambia  con  el  número  de  ciclos 

en  las  diferentes  etapas  observadas.  De  estas  etapas, la E - 2  es !a l jnica  qtie 

conduce a la  formación de  un  polimero  conductor  por lo cual  será  la  Única  que 

se  estudiara  en  este  trabajo. 

/<C/0&7'C/O4: Tambikn se utilizó COMO electrolito  soporte  una  mezcla 

de  ácido  perclórico y perclorato de potasio  (2.5 M y 0.5 M respectivamente), 

con  objeto  de analizar  el  efecto  del  anión  sobre  el  crecimiento  de la película  se 

fijo  la  concentración  de  protones. Se observa  que  el  comportamiento 

resultante  es  prácticamente  igual al obtenido  utilizando  una  solución 

electrolítica  de HC104, por lo que se cree  que el proceso  de  polimerización  no 

se v!: muy afectado  por  este  factor. 

Por lo tanto  de los electsolitos  soportes  empleados,  el  que  da  mejores 

resultados  para  la  polimeriración  de  m-cloroanilina es  el HCIQ4. Otra  ventaja 

que  presenta  este  medio  electrolítico es que el monómero se disuelve 

completamente en  éI, obteniéndose  también  un  crecimiento  satisfactorio de  la 

película. 

2.2.  Selección de concentracibn de! monórnero 

Con  el  f in  de  conocer  cómo  influye la concentración  del  monómero  en 

el  crecimiento  del  polimero,  se  varió  su  concentración  desde 0.05 hasta 

0 .25  M, manteniendo  una  concentración  constante  de HCIQ,. Se observó  que 

a concentraciones  muy  bajas  de  monómero (0.05 M a Q.Q75M), se  obtienen 

películas muy delgadas,  mientras  que a concentraciones  iguales o mayores a 

0.3 M se encontró  que  el  comportamiento y altura  de los picos es  aleatorio, 

por lo  cual  estas  concentraciones  fueron  descartadas.  Por  esta  razón  la 

concentración  apropiada se encuentra  entre 0. 15 M y 0.2 M. 
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2.3. Selección del potencial de inversidn (EX) en el limite de oxidación 

El EL de  oxidación se varió  de 700 m V  a 1000 mV; se  observó  que el 

inicio  de  la  etapa E-2, aquella  que  presenta un incremento  en la altura  de los 
picos  con los barridos  de  potencial,  varia  en  función del potencial  de  inversión 
de  oxidación  aplicado. La variaci6n del inicio  de E-2 con EL de  oxidación  se 

reporta  en  la  tabla 1. 

TABLA 1 .- Inicio de  I S  etapa E-2 como  función  del  potencial  de  inversión  en el 

límite  anódics. 

E (V vs ESM) Ciclo de inicio 

I___ 7G"-- 27 
:S0 16 
800 10 
850 6 
900 6 
1 O00 4 

Como  se  puede  observar el inicio  de  las  etapas  presentes  en la 

polimerización  es  funci6n  del  límite  del  potencial  de  oxidación,  puesto  que, la 
cantidad  de  monómero  que  se  oxida  cuando se amplia  el  límite  de  potencial 

anódico se afectará y se alcanzará  con  mayor  rapidez  el  valor  crítico  en 
concentración de las  especies  cercanas al electrodo,  necesaria  para  iniciar  la 
formación  de  la  película. 



Los potenciales  que  conducen  con  mayor  rapidez a la  etapa  conductora 

están  entre (850 m V  y 1000 mV),  aunque  no se realizó un estudio 
cuantitativo,  se  observó  mayor  carga  cuando se aplico Ex de  oxidación  de 

900 mV, por lo que  éste  fue  el  limite  anódico  elegido. 

2.4. Selecci6n de E l  reducciQn 

Para  conocer la influencia  del  límite de potencial  de  reducción  en  la 

electropolimerizacicjn  de la m-cloroanilina, se varió  dicho  limite  de -50 m V  a 

-550 mV v s  ESM. Se obtuvieron  curvas  de  crecimiento  (Carga vs ciclo) y se 

observó  que  estas  presentan un comportamiento  lineal,  como  se  muestra  en la 
figura 4. La  carga  en  este y todos  los  casos  fue  determinada a partir  de  la 

integración  del  área  bajo la curva  del  proceso  catódico. La carga 

correspondiente  al  proceso  anódico  no  fue  considerada  porque  puede  incluir 

procesos de oxidación  diferentes a los  de  la  película [ZJ 



Se obtuvieron  las  velocidades de crecimiento a partir  de las pendientes 

y se  trazó UR gráfico  de  potencial  de  inversi6n  contra  velocidad  de  crecimiento 

y se observ6 un comportamiento  hiperbólico  como  se  aprecia en Ia f igura 5. 
Del análisis  de  estos  datos se encontró  que  cuando se utiliza un EL menos 

catódico, la velocidad de crecimiento  de la película es pequeiia ( - S O  a- 

250 mV/ESM) sin  embargo,  cuando  se  aplica El superiores a -350 mV 
encontrarnos  que esa velocidad aumenta exponencialmente.  Por  esta razón en 

este  trabajo se uliliz6 un E?. de -550 mV. No se estudiaron EA más catódicos, 

ya  que  alcanzan  el  limite  de  eletroactividad del medio. 

FIGURA 5.- Influencia  del  potencial  de  reducción en la velocidad  de  crecimiento  de la p o l i b  
cloroanilina! 

2.5. Seleccicin de ia velocidad de barrido 

Este  estudio se reaiizij  utilizando un intervalo  de  velocidades  de  barrido 
de  potencial  de 5 mV/s a 200 rnV/s, el programa  de  potencial  uti l izado  fue  de 
900 a -550 m V  vs ESM, la soluciGn  utilizada  fue  de HCIO, 2.5 M y 

m-cloroanilina 0.2 M. A bajas  ve!ocidades de  barrido de  potencial se observó 
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que  el  pico  de  oxidación I I  se  desdobla  en  dos  picos  (Ila y Ilb) como  se 
muestra  en la figura 6. La altura  de  estos  picos  no  se  incrementa  con los 
barridos  sucesivos  de  potencial, lo que  indica  que  no  hay un aumento  en  la 

formación  de  esta  especie,  mientras  que  a  velocidades  de  barrido  altas  este 

pico se incrementa. 

AI igual  que  el  pico  de  oxidación,  el  de  reducci6n  se  desdobla  en  dos 

picos (la' y lb'}. A velocidades  de  barrido  bajas  (figura 61, el pico  mhs 

an6dico (lb') no se  incrementa  con  los  barridos  de  potencial,  mientras  que,  el 

segundo  (la')  se  desplaza  a  potenciales  más  catódicos y tiende a ensancharse 

a  medida  que se aumenta el número de ciclos  de  barrido  de  potencial. 

I W l  

2. o 

1 .o 

0.0 - 

-1.0 - 

V I a' Ib' 

-D.6 -0.3 0.n 0.3 O.6 0.9 

E [V/ESMl 

Figura 6.- Voltamperograma  cíclico de la poli(m-cloroanilina) a una velocidad  de barrido de 5 
rnVls, depositado  sobre Pt a partir de una solución  con HCIO, 2.5 M y 
m-cloroanilina 0 .2  M. Para el sexto (-1 y treceavo (-----I ciclo. 



Como en  otros  casos  se  obtuvieron  curvas  de  crecimiento,  a partir d e  
é s t a s  es posible observar que  la etapa  conductora (E-2),  est5 asociada a un 

nGrnero de  ciclos mayor, cuando l a  electropolimerización se efectúa  aplicando 
velocidades  de  barrido  altas  como se puede  observar  en la figura 7. 

100 

50 

O 
5 7 9 11 1 3  15 17 

a a o  
79 

Figura J .-Curvas  de  crecimiento  de  la  poli(m-cioroanilina)  obtenidas a diferentes  velocidades 
de  barrido 

A psrtir de  las  curvas  de  carga  contra  nilmero  de  ciclos,  se determinó la 

velocidad de  crecimiento y se establecio s u  relación  funcional  con la velocidad 
d e  barrido. La curva  obtenida  presenta un comportamiento  de  tipo parabólico 
como se muestra  en la figura 8. 



Figura 8.- Influencia  de la velocidad  de  barrido en e1 crecirnientc de la poli(m- cloroanilina) 

Analizando el comportamiento  presentado  en  la  f igura 8, encontramos 

que  para  bajas  velocidades  de  barrido (5  mVis), la velocidad  de  crecimiento es 

muy  pequefia,  este  comportamiento  quizá se deba a un  intermediario  de 

t iempo de vida  muy  corta,  por lo cual a velocidades  de  barrido  bajas  éste 

t iene  t iempo d e  descomponerse o reaccionar  con el medio. En el  intervalo  de 

velocidad  de  barrido  de 75 mV/s a 125   mV/s  se observa  que  la  velocidad  de 

crecimiento  se  mantiene  casi  constante,  mientras que a velocidades  mayores 

de 125 mV/s se encontró  un  cambio  en la pendiente  de la curva, 

comportamiento que puede ser atribuido,  posiblemente a que  los 

intermediarios  generados  no  tienen  tiempo  de  incorporarse a la cadena 

polimérica. Es por  esto  más  conveniente  utilizar  velocidad  de  barrido 
intermedias  (75mVis a 1 2 5  rnV/s) en  donde  el  intermediario no tiene  tiempo 
de reaccionar con el medio o de descomponerse,  pero sí de incorporarse a la 
cadena  provocando una velocidad  de  crecimiento  mixima. 



30 

También se estudio la influencia  del  material de  electrodo,  para  observar 
como afecta la naturaleza  de este en el prcceso de  poiimerizaci6n y en la 
velocidad  de  crecimiento. El otro material  utilizado fue el Oro (Au), con u n  
área  geométrica  igual a la del  platino. E¡ comportamiento  observado en Au fue 
el siguiente: 

La respuesta  voitamperométrica  sobre Acr es distinta a la del platino, 
sobre  este material se observaron  un  par  de  procesos  redox  bien  definidos,  ya 
q u e  se aprecia  un  pico  de  oxidación ( I )  en  158 rnV con s u  respectivo  pico  de 
reducción ( 1 ' )  ubicado en -1 1.3 mV. Este pico se presenta  mucho más 
ensanchado  que   en  Pt, y un  pico de  oxidación ill) en 565 mV, con su 
respectivo  pico  de  reducción ( 1 1 ' )  en 423 mV, como se observa  en la Figura 9. 

-0.6 -0.3 0.0 0.3 0.6 0.9 
EDI/ESM) 
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De la figura 9, se puede  apreciar  que  la  diferencia  m6s  importante es la 

aparición  del pico de reducci6n I I ' ,  los otros  picos se presentan tan7bi6n sobre 

Pt. Este  pico  de  reducción  adicional  no  presenta  un  incremento  de  corriente 

con el aumento  de  barridos  sucesivos  de  potencial.  Este  compcrtamiento 

puede  deberse a un proceso  de  adsorción,  ya  que es muy  conocido  que  el A w  
se caracteriza  por  presentar  estos  fen6menos  de  adsorción. 

Otra  diferencia  sobresa!iente  es el comportamiento  en la etapa E-3, aquí 

se observ6 un decremento  en la carga  an6dica y un incremento  en !a 

catbdica,  incluso  el pico ¡I' presenta un ligero  incremento.  Sin  embargo,  este 

comportamiento  en oro tambi6n  es  atribuible a la  formación  de  una  pelicuta no 
conductora. 

Como se puede  observar  en  Au  aparece u n  pico  adicional ( I l l ) ,  cuyo 

origen es ambiguo  ya  que  puede  provenir  de  un  proceso  de  adsorción. 

Ademhs,  el  pico I '  está menos  definido  que  sobre  Pt.  Como el proceso de 
polimerización  en  Au  parece ser más complejo  que  en Pt, se utilizó este iiltirno 
como  electrodo  de  trabajo. 

2.7 Andisis de las condiciones encontradas 

Las  condiciones  requeridas  en ¡a electropolimerización  de la  m- 

cloroanilina son severas  comparadas  con las que se requieren  para  otros 

polimeros  como la polianilina  {PAN¡),  como se observa en la tabla 2. La carga 
obtenida  para la m-cloroanilina es IOOU veces  menor  que  la  del PANi, esto 

nos  indica la alta  resistencia a la oxidación I/ a la polimerización  de la m- 

cloroanilina. 
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TA3LA 2.- Condiciones  utilizadas  en  la  electropolimerizació~  de la m- 
cloroanilina y PAN¡ sobre  electrodo de PI. 

[Monómero] 0.2 M O. 1M 
[HClQ,I 2.5 M 1.0 M 
Q/cm2 PC mC 

Velocidad de  barrido 100 mV/s 50 mV/s 

Referencia 
.___ Este trabajo __ 4 

Eox rnon6mero 0.664 W vs ESM 0.5 vs ESM 
" 

A partir   de los estudios  presentados  en  este  capítulo, es posible 
seleccionar ias condiciones  óptimas  para  la  formación de poli(m-cloroanilina), 

las cuales  se  muestran  en  la  tabla 5. 

TABLA 3 Condiciones  seleccionadas  para la polimerización  de  la  m-cloroaniiina 

condici6n 
electrolito soporte HC10, 

[electrolito soporte] 2.5 M 
[monómero] n.2 M 

intervalo de potencial 900 A -550 n-:V vs ESM 
Electrodo  de trabajo Pt 

-___ Velocidad de  barrido 75 a 100 mV/s 
" 
" " - 



['I] Cattarini, L. Doubova, G .  Mengoii y G .  ZoPti; Electrochem. Acta, 

33(  1998) 1 O77 

[31 P. Ocón y P. Herrasti; New J.  Chem. 16( 1 sl92)5O1 

14-3 Duic y Z. Mandic; J .  Electroanal. Chern; 335( 1992)207 





Una  vez  encontradas  las  condiciones  óptimas de poiirnerización  se 

realizó un estudio  detallado  del  comportamiento  electroquímico  durante  el 

crecimiento  de la peiícuia  polimkrica, así como  tambien  de sus características 

de  conductividad y estabilidad. 

La polimerización  electroquirnica  de la m-cloroanilina  se  realizó 

empleando la técnica  de  voltamperornetria  cíclica,  se  trabaj6  sobre un 

electrodo  de Pt, utilizando COMO electrolito  soporte HCIQ, 2.5 M, se  realizaron 

barridos  sucesivos  en un intervalo de 900 mV a -550 m V  vs ESM. En el 
primer  barrido  aparece  un pico de  oxidación,  en 644 mV vs  ESM, mientras 

que  no se observó  ningún  pico  de  reducción,  indicando  esto  una  oxidacion 

irreversible  del  monómero. En los barridos  subsiguientes se observaron  dos 

picos  de  oxidación: I (1  84 mV) y II (558 mV) y solo uno  de  reduccibn I '  
(-7.69 mV)  como se muestra  en la figura 1. 
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Figura 1 .- Voltarnperograma  cíclico  típico  de  poli(mcloromi1ina)  sintetizada sobre Pt utilizando  una 

a partir del sexto  ciclo. 
soiución  electrólitica  de HC104 2.5 M y 0.2 M de  m-cloroanilina, v = 100 rnVis registrado 

La  respuesta  voftamperometrica  muestra  que los proceso  redox  se 

encuentrar!  desplazados a potenciales más an6dicos  que  otros  polimeros 
sintetizados a partir  de  anilinas  sustituidas,  como se observa  en  la  tabla 1 ., lo 

cual  indica  que  la  m-cloroanil ina a diferencia  de  otras  anilinas  requiere  una 

mayor  energía  para  ser  polimerizada,  como se reporta  en  la  tabla 1. 



TABLA 1 .- Potencial  de  oxidación (Eox) del  proceso  más  anódico  reportado 
para  algunas  polianilinas  vs ESM 

Mon6rnero E ox (V vs ESM) Medio Referencia 

PANi 
o-Cloroanilina 
o-Metilanilina 
nz-Metilanilina 
a-Etiiani!ina 
m-Etilanilina 
o-Anisldina 
2,5 Dirnetoxianilina 
rrr-Cloroanilina 

0.245 
o. 130 
O. 130 
o. S 10 
0.030 
o. 030 
o. 170 
0.345 
o. 960 

Tornando  en  cuenta el desplazamiento  anódico,  se  compararon los 

procesos  redox  que  se  presentan  en  polianilina  con los de  poli(m-cloroanil ina). 

El pico I se  asocia a la  oxidación  de  feniiamina a el estado  polarónico y el pico 

I I  la  oxidación  del  estado  polarónico al bipolartjnico [3 ,6  y 71; es decir,  cada 

uno  de los procesos  involucra la transferencia de un electrón  durante la 
oxidación  del  polimero. El hecho  de  que  no se observe un pico  de  reducción 

para el proceso  de  oxidación I1 en  poli(m-cloroanilina),  parece  indicar  que las 
especies  formadas  durante  la  oxidación se consumen  muy  rápidamente  dando 

lugar a reacciones  quimicas,  como  en el caso  de la  polimerización  de  anilinas 

N,N-Dialquil  substituidas [8] .  

Analizando  el  comportamiento de la carga  catódica  durante el 
crecimiento  de la pe!ícula  de  poli(m-cloroanilina), en las  condiciones  antes 

señaladas, se encontró  que es diferente  al  de  un  polímero  conductor  tipico, 

donde  la  carga  se  incrementa  con el número  de  ciclos (9-101 y es  distinto al 
de un  pol imero  no  electroactivo  donde la carga  decrece  con  el  aumento  de los 

barridos  de  potencial 11 1-1 21. En el caso  de la poli(m-cloroanilina)  se  presenta 
un  comportamiento  complejo. Se pueden  identificar 3 etapas, 



independienremente  de las condiciones  en las que se forme  la pelicula, estas 
etapas se pueden  apreciar en la figura 2. 

x . ', '. 

20 40 60 80 1 oc 

Número de ciclo 
-I_ I 

Figura  2.-Variación  de  la  carga  catódica  en  función del  número  de  ciclos,  durante el crecimiento  de  una 
película  de  poli(m-cloroanilina) a partir de  una  solución  electrolítica 0 .2  IC1 de  m-cloroanilina 
I-ICiO, 2.5 M con v =  100 mV/s 

Etapa 7 (€-I): Esta  etapa  comprende los. seis  primeros  ciclos y se 

caracteriza  por un decremento  gradual  de ía carga. Este "periodo de 

inducción"  ha sido observado y a  en  un  número igual de ciclos en la 

polimerización  de  la  anilina  en  pH  básico [ I  1 y en o-anisidjna  durante u11 lapso 
de  doce  ciclos [ 5 ] .  



Estos  compuestos  tienen  en  común  cierta  resistencia a protonarsc, ya 

sea por  el  medio  en  que se encuentran  (anilina) o por  su  bajo  pKa ( m -  

cloroanilina y o-anisidina).  Esto  hace  suponer  que  este  tipo  de  monómeros 

conducen a la  formación  de  una  película  inicial  no  conductora,  ya que la 

conductividad  depende  del  nivel  de  protonación [ I  31. 

Etapa 2 (52): Este  período  abarca  del  ciclo 7 al 16, en  éste, la carga se 

incrementa  gradualmente  con el ncimero de  ciclos,  indicando  la  formación  de 
un polímero conductor  (etapa  de  crecimiento).  Esta  etapa  por  ser la única  que 

conduce a la forrnacibn  de  una  película  eletroactiva  será la que  se  estudie 

detalladamente  en  este  trabajo. 

Etapa 3 (E-3): Esta  etapa es la que  abarca un mayor  número  de  ciclos 

ya  que  comprende  del  ciclo 17 en  adelante, se caracteriza  por  un 

decrecimiento  gradual  de  la  carga  con  los  barridos  de  potencial,  asi  como  por 

una  disminución  de  la  veiocidad  de  crecimiento. 

El comportamiento  de la carga  en  las  diferentes  etapas  es  difícil  de 

explicar, se observa a partir  de los voltamperograrnas  que  en las 3 etapas los 
picos  conservan  la  misma  posición y proporción  (figura 3 )  , por lo cual  no se 

hace  evidente una  degradación o cambios  en  la  reticulación que expliquen la 

pérdida  de  conductividad  ya  que,  estos  procesos  est6n  asociados a la 

aparición  de  nuevos  picos [ 141. Sin  embargo,  en € - I  y E-3 se observa  que  el 

pico  de  reducción  es  bastante  ensanchado  siendo  ésta la única  evidencia  de 

un comportamiento  común  entre  estas  etapas,  las  cuajes  conducen a la 
formación  de  películas  poco  conductoras,  mientras  que la etapa  que  conduce 

a la formación  de  un  polímero  conductor (E-21, t iene  un  pico de reducción 

bien  definido. Al parecer  la  pérdida  de  conductividad  está  relacionada  con el 

proceso  de  reduccicin  que  provoca  cambios  en  la  forma  del  pico 1 ' .  
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Figura 3.- Volramperograrnas típicos de la  nz-cloroanilina, en cada una de las tres  etapas,  obtenido 
sobre Pt en HC104 2.5M, con una concentración  de rnonómero 0.2 M y u =  100 mV/s. E-i 
(......), E-2. (- - -) y E-3 (-.-) 

3.3. Caracferizacicin de Ba película polim6rica 

El polímero  se  caracterizó en una  solución  de  electrolito  soporte  libre  de 

rnonómero,  la  respuesta  voltamperométrica se puede  observar  en  la  figura 4, 

donde  se  muestra  que  la  corriente  disminuye  aproximadamente a la mitad, 

además  el  pico  más  anódico ( 1 1 )  desaparece a partir  del  segundo  ciclo, 

mientras que los otros  picos  disminuyen  gradualmente. Esto parece  indicar 
que la especie  involucrada en la formación del pico I I  es muy inestable o bien 
que  esta  oxidación  provenga  de  una  especie  adsorbida a la cadena 
polimérica. 



Para precisar  si e¡ pico I I  era  proveniente  de ~ l n  proceso de adsorci6n se 

formo una  película  de  poii(m-cloroanilina)  en  las  condiciones antes sehaladas, 

una ver  formada la  película,  se  impuso  el mismo programa  de  potencia¡ 

utilizado en el estudio  reportado en la sección 3.3, pero  esta vez rotando el 
electrodo a una velocidad de 2500 r,p.rn. en  una  solución  con  monómero. 

Se observó  que la respuesta  voltamperorn8trica es prácticamente la misma, 

que  con  el  electrodo  estacionario, lo cual indica  que todos los procesos son 

provenientes  de  la  pelicula  adherida al electrodo. 
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Figura 4.- VoItarnperograma  cíclico típico de una peiícuia de poli(m-cloroanilina)  obtenido en una solucicin 
de  electrolito  soporte  libre de monómero. Se utilizó  una velocidad de barrido de 1CO mV/s para 

el primer  ciclo (-).; el segundo (-.-.-) y el octavo (.....) 



Con el fin de  determinar la rugosidad  de la pelicuiia, se polimerizó 

m-cloroanilina en un electrodo de Au (Único  susirato  disponible  para  esta 

prueba)  utilizando  las  condiciones  experimentales  antes  señaladas,  con  está 

película  se  realizó un análisis  de SPM (scanning  probe  microscopy), 

encontrándose  que  ésta  presenta sna superf icie  homoghea  granular, adern& 

de la aparición  de  pequeñas islas. 

3.5. Propiedades  electrscrejmicas 

Los poiimeros obtenidos presentaron  propiedades  electrocr6micas,  cofor 

verde  en  la  oxidación y azul y violeta  durante  la  reduccibn.  Estos  colores  son 

semejantes a los de PAN¡ [91, io cual  puede  indicarnos  acoplamientos  de 

oligrjrneros  en  sitios  simiiares  durante fa formación  de  la  cadena  polirnérica. 

3.6. Estudio cinétieo  del  crecimiento  de la poli (m-cloroanilina) 

Para  obtener la fey de  velocidad, se realizaron  depósitos  sobre un 
electrodo  de  Pt  de un área de 0.0314 c1n2,  efectuando  barridos  de  potencial 

en un intervalo  entre 900 m V  a -550 mV contra ESM a una  velocidad  de 

barrido de potencial  de 100 rnVis, estos  parámetros se mantuvieron 

constantes  durante  todo el estudio,  varidndose  únicamente ia concentración 

de  ácido y monómero. El estudio se  realizó  únicamente  en la etapa E--2, que 
es la que conduce a !a  formacion  de un polimero  conductor. 



El crecimiento  de la película s e  evaluó  a partir de la carga  transferida 
( Q ) ,  por cada  ciclo  de  potencial  impuesto ( N ) ,  y para  cada  condición 
experimental  estudiada. La carga  fue  determinada 2 partir de ¡a  integración del 
8rea bajo la curva del proceso  cat6dico (2.4).  Corno la carga  muestra un  
comportamiento lineal con el nljmero  de  ciclos s e  puede  evaluar la velocidad 
de crecimiento del polímero (v) a partir de las pendien'ces obtenidas  para  cada 
caso  estudiado. 

De las velocidades de crecimiento  encontradas, se trazaron gráficos de 
logaritmo  de v en función del logaritmo de  concentración de rnsn6rnero o de 
cicido ya que: 

La Icy de velocidad se puede  expresar  como: 

v = k[monómerol~[e lect ro l i to l~  

I O ~ V  = iogk + xlog[monómerol + ylog[electrolitol 

Si se considera  constante la concentración  de  electrolito o monómero la 
ecuacion se convierte a:  

logv = logk' + xlog[monómerol  donde k '  = k[ácidolv 

logv = logk' -t ylogIelectrolito1  donde k '  = k[monómerolx 

Estas  ecuaciones  se ajustan  a u n a  recta  cuya  pendiente  es igual al 

orden de reacción (x  o y) y la ordenada al origen e s  igual al iogaritmo de la 
constante de velocidad ( logk').  



Para estudiar la influencia del electrolito  soporte  durante la 
electropolimerizaci6n, se rnantwo  una  concentración  f i ja de rnonómers 

(0.2 M) y se varió  la  concentración  de 6cido perclórico  utilizado como 

electrolito  soporte  desde 1 .O M (minima  concentración de Bcido  requerida 

para  solubilizar la m-cloroanilina)  hasta 4.0 M. 

En !a figura 5; se reportan dos  voltarnperograrnas  obtenidas  durante el 
estudio. La curva po‘cenciodin5mica 5A corresponde ai proceso  de 

t7lectropolirne~izaciOn  utilizando  una  concentración de 14C104 3.5M. La curva 

5B corresponde a un voltamperograma  trazado  durante  la  formaci6n  de 

poli(rn-cloroanilina)  para una Concentración  de  ácido 1 M. 

Figura 5 . -  Voitamperogramn  típico  de l a  poli(rn-clcroar?ilina~ sintetizada sobre Pt, utilizando  una 
solución con una concentración f i ja  de monómero de 0.2 M y un:\ concentración 
variable  de  icido: A)HClO4 3 . 5 M  y B)HCIO4 1 .O M .  Los voltamperogramas se trazaron 
;! = 1!10 mV/s 
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estas  dos  respuestas  voitamperornétricas,  podemos 

las curvas  cuando  se  invierte el barrido  de  potencial  en  dirección  catódica, la 

presencia  de  un  efecto  catalit ico es evidenciado.  Este  efecto  se  puede  atribuir 

a que posiblemente  en la lnterfase  electrodo  solución  exista  una  mayor 

concentracibn  de la  especie  eletroactiva  debido a una  seacci6n  química 

acoplada,  por  esta  raaón, se observa un incremento  de la corriente  anódica o 

tambikn este aumento  de la corriente  anódico  puede ser atribuible a una 

oxidacibra no  completa  del  monbmero, por lo tanto  cuando se invierte  el 

potencial  existe  especie  eletroactiva  que  se  sigue  oxidando.  Cuando el estudio 

se realiza a concentración  de  ácido 1 M, el  efecto  catalitico  no  se  presenta 

(ver figura 5B). 

El potencial  del pico de  oxidación I en 5A y 5B no sufre  ninguna 

modif icación  con el cambio  de  concentración  de  ácido.  Sin  embargo,  sobre  el 

pico  de  reducción, sí se observa  un  efecto  causado pos  la concentracibn  de 

ácido. En la figura  5A  el  pico i se presenta a valores  de  potencial  de 0.0 V vs 

ESM, este  mismo  en 5B se  desplaza a potenciales más catódicos.  Tarnbibn la 

forma y altura  de!  pico  de  reducción se modifican;  mientras  que en 5A el pico 

I '  está bien  definido y de mayor  proporción  que  el  pico  de  oxidación,  en 5B, el 

pico I', se ensancha y tiene ia misma  altura  que  los  picos  de  oxidación. 

De  esto  se  puede  deducir  que: el proceso  de  oxidación  asociado al pico 
I I  es modificado  por el nivel  de  acidez  de las soluciones  electrolíticas, y a  que a 

altas  concentraciones  de ácido, parece  obedecer un proceso  catalítico o bien 
a un  aumento de la cantidad  de  materia  oxidada, en  cambio el proceso  de 
oxidación  asociado al pico I f  es independiente  de  la  concentración  del  ácido. 



Se trazaron  curvas de crecimiento (Q vs numero  de  ciclo)  para cada 

concentración de ácido  utilizada,  las  cuales se muestran  en  la  figura 6, se 

observa  que a concentraciones  superiores a 3.5 M de HC104, no se presenta 

un comportamiento  l ineal,  por lo cuai  no e s  posible  medir la velocidad  de 

crecimiento a partir de la pendiente. 

Figura G. -  Curvas de crecimiento de la m-cloroanilina  obtenidas utilizando concentración fija de monómero 
(0.2 M) y variando la  concentraci6n de electrolito soporte. 

A partir de las pendientes de las curvas de crecimiento,  se  obtuvieron 

las velocidades de crecimiento  del  polimero y se construyó  una  grafica  de 

logaritmo de velocidad vs logaritrno de la concentración  del  ácido. Del 
com?ortarniento  obtenido en la  figura 7, se encontr6  que  para  un in:enralo de 

concentraciones de 1.75 a 3.0 PJI la velocidad  de  crecimiento  es 

independiente de este  factor. 



Figura 7.- Influencia  de  la  concentración  del  ácido  en  la  velocidad  de  crecimiento  de l a  m-cloroanilina, a 
una  concentración  de  rnonómero fija de 0.2 M 

Esto  concuerda  con  el  hecho  de  que a estas  concentraciones  el 

potencial  del  pico  de  oxidación  permanece  prácticamente  constante a 
diferentes  concentraciones  de  ácido  (f igura 8 ) .  

Figura 8.- Comportamiento  de los potenciales pico  del polímero  en  función  de l a  concentración  de  ácido, 
manteniendo l a  concentración  de xnonómero f i ja (0.2 M). Ep I (----), Ep I1 (--o--) y 
Ep 111 ("-+"-, 



El hecho  de  que la velocidad  de  crecimiento y los potenciales  de  pico 

sean  independientes  de  la  concentraciin  de  protones,  indica que la 

protonaci6n  de  las  especies  no  cambia en el  intervalo  de  acidez  estudiado. 

Con  el  f in  de  conocer  como  influye la concentración del monómero  en 

el  crecimiento del polimero, se varió la concentración  de  éste,  desde 0.05 
hasta 0.25 M, manteniendo  una  concentracibn  constante  de WCIO, (2.5 M); 
por  encima  de  esta  concentración se presentó un crecimiento  aleatorio,  por lo 
cual   no se abordan  concentraciones  superiores a 0.25 M de  m-cloroanilina. 

En este  estudio  es  posible  también  apreciar  que a bajas  concentraciones 

de  monómero (0.05M-O. 1 M), la etapa E-2  se prolonga ya que  est i   formada  de 

10 a 13 ciclos  (figura 9) en  tanto  que a concentraciones  altas  abarca sdlo 6 
ciclos, lo que ES 1ógico ya  que  una  gran  cantidad  de  especie  electroatractiva 

cerca  de  la  superficie  del  electroda  permite  formar  en  menor  tiernpa un 

polimero de espesor  mayor. 

En este  caso  también  se  obtuvieron  curvas  de  crecimiento  como se 
muestra  en la figura 9, a partir  de  estas se puede  deducir  que a altas 

concentraciones  de  monómero se sigue  una  cinktica  distinta;  sin  ernbargo,  de 

la grgfica  de  logv  contra  logc  representada  en la figura I O ,  se aprecia  que 

tienen un mismo orden  de  reacción,  mientras  que a bajas  concentraciones se 

sigue  una  cinética  diferente. 



Figura 9.- Curvas  de  crecimiento  de  la  poli(~~z-cloroanilina)  obtenidas  a  concentración  fija  de  electrolito 
soporte (HClO, 2.5M) y variando  la  concentración  de  monómero. 
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Figura 10.- Influencia  de l a  concentración del monómero  en la velocidad  de  crecimiento  de  la  poli(m- 
cloroanilina)  a  concentración  fija  de  electrolito  soporte (HC10, 2.5M) 



Considerando  que  el  orden  de  reacci6n  con  respecto a los protones  es 

cero,  para  la  concentración  utilizada  de HC104 (2.5M), se obtuvo la ley de 

velocidad  en el intervalo di3 concentraciones de 0.1 M a 0.25 M de 

rnonlimero. 

m e  f L  233 
v =I 0.41 4 

2 mol) c ic lo   cm 
[monómerol- 3 33 

" 

Del estudio  cinktico se observó,  que la relaci6n  dQ/dN  de poli(m- 

cloroanilina)  es  lineal al igual  que  en el caso  de PAN¡ [ I  51, además  el  orden 

encontrado  con  respecto a la  concentración de monórnero es 
aproximadamente 2 en  ambos  casos [ I  61. Es decir,  la  poli(m-cloroaniiina) 

sigue  una  ley  de  velocidad de crecimiento  similar a la de PAN¡. 

Los resultados  experimentales  obtenidos  para la electropolimerización  de 

poli(m-cloroanilina)  utilizando  voltamperome?ría  cíclica  nos  muestra  que  esta 

sigue  una  cinética  de  crecimiento  similar a la  reportada  para PAN¡. 

También  se  observó  analizando los voliamperogramas,  que a pesar  que 

los proceso  redox  que  presenta  el  sistema se encuentran  desplazados  debido 

a el efecto  inductivo  del  sustituyente  eletroatractor la respuesta 

electroquímica  indica  que  el  mecanismo  redox es  similar al que se  presenta  en 
el PAN¡. Es decir, la polimerización  de  poii(m-cloroanilina)  sigue un mecanismo 
ECE. 
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4.1. Aspectos Generales 

En el capítulo  anterior, se observd,  que la polirnerización de la 

m-cloroanil ina,  por  voltamperornetria  ciclica  conduce a la  formación  de una 

pelicula  cuyas  propiedades  conductoras  se  pierden  después de pocos  barridos 

de potencial (1.3), s e  determinó  que  esta  disminución  de  la  conductividad  está 
asociada  con el potencial  de  inversión  en  el  límite  de  oxidación (Ex) ( ' I  .52). 

Por lo que,  se  pensó, que para  mejorar  las  propiedades  conductoras  del 

polímero  era  necesario  variar el potencial  de  inversión de  oxidación  hacia 

regiones  miis  catódicas,  eliminando  de  esta  forma el proceso  de  oxidación 

más  anódico  asociado al pico II (1.1). 

Para  obtener un polímero a partir  de  barridos  menos  an6dicos  que el 

potencial de oxidación del monbmero,  es  necesario  que su oxidación sea 

canalizada, está  comprobado  en PAN¡, que  una vez que  el  paso  inicial d e  
polirnerización  ocurre, e¡ crecimiento  de  PAN¡ se puede  realizar  sin  llegar  hasta 

el  potencial de oxidación  de  anilina [ I  I ,  por lo cual  películas  delgadas  de  PAN¡ 
sobre  electrodos  rnetBlicos  favorecen la polimerización  de  algunas  anilinas 
sustituidas,  que se forman  con  dif icultad [2-31 sobre  electrodos  metálicos 
desnudos. 
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4.2,FormaciCPri de  un electrodo modificado 

En el caso  de  la  m-cloroanilina  para  evitar  barridos  hasta  potenciales 

muy anódicos, se formó  sobre  platino  una  pelicula  promotora de 

m-cloroanilina  sintetizada  a  partir  de 16 ciclos  de  potencial  a  una  velocidad 

de  barrido  de 100 mV/s, en el intervalo  de 900 a -550 mV vs  ESM, utiiizando 

una  solución  de HC104 2.5 M y m-cloroanilina 0.2 M, que  fueron  las  mejores 

condiciones  experimentales  de  formación  de  una  pelicuia  con  caracteristicas 

conductoras,  en  este  intervalo  de  potencia¡.  Sobre  esta  pelicula  en  estado 

oxidado y en la misma  solución se  realizaron  barridos , en un intervalo  de 450 
m\/ a -450 mi4 vs  ESM y se logrd  la  formación  de una pelicula cuyo 

comportamiento es  el de un conductor  típico,  no  observado  antes  para 

monómeros  de  este  tipo  (anilina  sustituida  en  posición meta p ~ r  

eletroatractores). 

4.3. Comportamiento redox de la película conductora 

Analizando los voltarnperograrnas de la figura 1 , se observaron dos 
procesos  redox,  el  primero  bien  definido  con un pico  de  oxidación en 108 mV 
(pico I) y su pico  de  reducción  aparece  en -58 m V  ( 1’1, así  corno  un  proceso 

poco  definido  en  forma  de picos ensanchados, a potenciales  más  catódicos 

que e¡ proceso anterior  (picos 1 y 1 ’ ) .  
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Figura 1.- Voltamperogr'ma  cíclico  típico  de  la  m-cloroanilina,  sintetizado a partir de una solución de 
HC104 2.5 M y de  m-cloroanilina 0.2 M,  sobre  un  electrodo  de Pt modificado. 

Los picos ( I / ¡ '  y 1 1 / 1 1 ' )  se  asemejan a los de PAN¡ sintetizados a partir  de 
soluciones  de  HC104 141, así como a picos  de  otros  polímeros  formados a 

partir  de  anilinas  sustituidas [5-8], los cuales  han sido asociados a los 
siguientes  procesos: 



" Picos I v I '  : Son  atribuidos a fa oxidación  de  unidades  estado 
polarónico  (radicales  cationes)  al  estado  bipolarónico  (radical  dicatión) 11, 8 y 

I O ] .  Sin  embago  en  este  caso  no  existe un pico  que  indique la oxidación  de 

unidades  polarónicas  de  fenilamina  al  estado  bipolarónico, lo que  hace 

suponer  que se trata  de  un  proceso  de  dos  electrones,  donde  ocurre una 

oxidaci6n  directa  sin  pasar  por  el  estado  polarónico,  como  el  de  polimerización 

de  o-cloroanilina [3] .  Si los acoplamientos  de  polimerizaci6n  de la 

m-cloroanilina  son  cabeza-cola, los procesos  asociados a estos  picos 

posiblemente  son los siguientes: 

Cl "1 

CI 

-k 
-N 

c1 

Picos 1 v 1 ': Estos picos  están  asociados a reacciones  de  productos  de 
degradacián,  cuyos  compuestos  han sido identif icados  como  productos de la 

reacción  redox  de benzoquinona/hidroquinona [ I  , 8 y I O ] ,  para la m- 

cloroanilina,  los  posibles  productos a formar  serían: 

A 
?e - +  

2H 
r 

O 



Como se  puede  apreciar,  el  cloro  da a los compuestos  formados  una 

alta  inestabilidad,  por lo cuai  se  cree,  que si estos  productos se forman se 

desccmponen  rápidamente  para  formar otros productos  más  estables. 

Los procesos  redox  asociados a los polimeros  ocurren a valores  de 

potencial  que  dependen  grandemente  del  sustituyente,  en  el caso de la 
m-cloroanilina,  se  ha  observado  que  el  cloro  en  posición  meta,  ejerce un 
efecto  inductivo  que  dif iculta la oxidación  de  este  compuesto [ I  11, por lo 

tanto,  se  esperaría  que los potenciales  de  pico  estuvieran  desplazados a 

potenciales  mas  anódicos,  sin  embargo,  están  localizados  en  potenciales  de 

pico  cercanos a los de  anilinas  sustituidas  por  electroatractores  en  posici6n 

orto  (esta  posición  facil i ta la oxidación) [2-3] o por  eiectrodonadores  en 

cualquier  posición [81, incluso se encuentran  localizados  en  posiciones  mas 

catódicas  que la anilina [41, lo  cual pone en  evidencia  la  nula  influencia  del 

efecto  inductivo del cloro  en  estos  procesos. 

4.4. Influencia de la pelicda catalizadora 

Para  corroborar  que  el  electrodo  modificado  óptimo  fuera el formado 
después  de 16 ciclos  una  velocidad  de 1 00 mV/s,  en un intervalo  potencial  de 

900 a -550 mV v s  ESM, se formaron  micro  pelicuias  de  poli(m-cloroanil ina)  en 

diferente  número  de  ciclos  de  barridos  de  potencial,  ya  que  las  características 

de  la  pelicula  dependen  grandemente  de  este  valor (2.31, asirviSrno, se 

polimerizó  sobre un electrodo  de  platino  sin  modificar  para  tornarlo  como 
referencia. 



Para conocer la influencia  de la pelicula, se depositó  sobre un electrodo 
de  platino  poli(m-cloroanilina).  Esta  pelicula se formó  efectuando  de 10 a S0 
cic!os  en UR intervalo  de  potencial  de 900 m V  a -550 m V  a una  velocidad  de 
barrido  de 100 mV/s, utilizando  una  solución  con HC104 2.5 M y 

m-cloroanilina 0.2 IL1. Sobre las películas  formadas se sintetizó un segundo 

polímero  aplicando un programa  de  barridos  ciclicos  de  potencial  de 450 mV a 

- 4 5 0  mV. Se obtuvieron  curvas  de  crecimiento  (velocidad vs número  de 

ciclos)  que  presentan un comportamiento  lineal  (figura 3). De  las  pendientes 

se calctilaron las velocidades  de  Crecimiento, y con  esta  informaci6n se 

construyó un gráfico  de  velocidad  contra  número  de  ciclos  de  formación de la 

película  catalizadora. Se encontró  que  la  velocidad  tiene un incremento  con el 

número  de  ciclos  seguida  de un decaimiento  de la velocidad a partir  del  ciclo 

30 (f igura 4); esto  coincide  con  el  hecho  de  que a partir  del  ciclo 30 que  la 

pelicula  catalizadora  comienza a mostrar  pérdida de conductividad ( I  .3) ,  por 

eso  la  velocidad  de  crecimiento  de  la  segunda  película  tiende a disminuir,  ya 

que  se  deposita  sobre un electrodo  cada  vez  menos  conductor, 

De la f igura 4, se  puede  observar  que la mayor  velocidad  de 

crecimiento  de  esta  pelicula se presenta  sobre un primer  polímero  formado 

ent re   16  y 30 ciclos.  Por  está  razón se trabzjó  con  películas  formadas a partir 

de  16  ciclos  de  barr ido,  ya  que  la  diferencia  entre la velocidad  de  crecimiento 

de  esta  película, y la  obtenida a partir  de 30 ciclos es  mínima,  por lo cual, en 

la  práctica  resulta más rápido  depositar  sobre  una  pelicula  formada 

6nicamente a part ir   de  16  ciclos. Por consiguiente  este  número  de  ciclos  fue 

uti l izado  para  todos los experimentos. 
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Figura 3.- Curvas  de  crecimiento de la  m-cloroanilina  obtenidas para diferente  número  de ciclos de 
formación  de  la  película  conductora. 
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Figura 4.- Influencia de  la  película  catalizadora  en l a  velocidad de crecimiento  de l a  poli(m-cloro,milina) 
conductora 



Cuando la primera  película se forma por un nGmero  grande  de  ciclos 

(figura 5) se  observa en !a segunda  pelicula un incremento en el tamaño  del 

pico 1 en  relación  con el pico I, que  cuando se polimeriza  sobre un película 

formada  por un menor  número  de ciclos. AdemAs, estos  picos  tienden a 

sobreponerse hasta  formar  uno  sólo, lo que  indica  que  en  este  caso  hay 

mayor  tendencia a formar  productos  de  degradación y estos productos  son 

diferentes  de los que se presentan a potenciales más cat6dkos,  cercanos al 
potencial  de  oxidaci6n  de  las bases protonadas [ I  I .  
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Figura  j.-Voltnmperograma  de l a  poli(m-cloroaniiiIla!, obtenido  sobre un elecrrodo de Pt nibdifiicado con 
un poiímero  catalizador fonnado de 80 ciclos 



4.4.1 Polirnerización sobre  electrodos sin modificar 

Cuando se polirneriz6  directamente  sobre  platino,  tambikn se obtuvo  un 

comportamiento  de  polimero  conductor,  aunque el polimero  formado es 

imperceptible a simple  vista;  de  la  misma  forma, se pudo  apreciar a partir  de 

los voltarnperogramas  de la figura 6, que los picos  están  recorridos  hacia 

potenciales  ligeramente  más  anódicos  lo  que  hace  suponer  que el proceso se 

realiza  con  mayor  dif icultad  que  sobre  electrodos  modificados,  tambikn se 

aprecia  una  mayor  definici6n y separación  de los picos '1 y 1 ', lo que  indica un 

predominio  de  productos  de  degradación, los cuales  se  ven  disminuidos 

considerablemente  cuando  se  polimeriza  sobre  electrodos  modificados. Todo 

esto  pone  en  evidencia  que  las  películas  de  poli(n7-cloroanilina)  sintetizadas 

sobre  electrodos  modificados  rebasan  en  mucho a lo obtenidos  en el electrodo 

metálico,  ya  que se obtienen  con  menor  requirimiento  de  energía,  también se 

obtienen  cantidades  mucho  mayores  de  polimero  depositado  con  menor 

cantidad  de  productos  de  degradaci6n. 
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Figura 6.- Voltamperogr'ma  cíclico  típico de poli(~?2-cloroanilina) sintetizada sobre Pt en un medio de 
IIC104 2.5 M, concentración de mnnómero de 0.2 M,  o = 100 mVis. La respuesta fue 

registrada cada 15 ciclos. 



4.5. Influencia de la velocidad de barrido 

Para este estudio en todos  los c a s o s  se utilizó una  solución  de HCIO, 

2.5 M y m-cloroanilina 0.2 M, y la película  catalizadora fue sintetizada a una 
velocidad d e  barrido de  100 mV/s. La velocidad de barrido de  potencial  fue 
variada  de 5 mVis a 200 mVis  para  formar la segunda película y el intervalo 
de  potencial  utilizado se vario  entre 376 mV a -523 mV v s  ESM. 

En este   es tudio,  se observó  que a bajas  velocidades  de  barrido  (figura 
7),  el proceso  asociado a los picos 1 y 1', ya  no  presenta  forma  de  pico 
ensanchado,  sino, en forma  de picos mejor  definidos, irlcluso son casi  del 
mismo tamaño  de  los picos i ,  es to   pareca  es tar   ocasionado  con el t iempo  que 
se le d a  a la reacción,  que  en  este caso es mucho  mayor,  por lo cual hay  
tiempo a quc: ocurran  reacciones  laterales  como la hidrcilisis ácida,  mientras a 
velocidades  de  barrido  altas  disminuye la probabilidad d e   q u e  se efectúen este 
tipo  de  reacciones;  por lo cual  resulta  más  conveniente  polimerizar a 
velocidades altas. 
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Figura 7.-Vollarnpcrograma ciclico  típico de la poli(m-cloroanilina) a una \docidad  de barrido de S mV/s, 
depositxh sobre un electrodo  modificado  de Pt a partir de una solución  con HCIO, 2.SM y m -  
cloroarulina 0.2 It1  



En este  caso,  también  se  construyeron  gráficas  de  carga  vs  niirnero  de 
ciclos,  para  obtener la velocidad  de  crecimiento  de  las  pendientes  de  éstos, la 

relación  encontrada  fue  lineal ( figura 81. De las gráficas  de  velocidad  de 

crecimiento  contra  velocidad  de  barrido,  se  observa un comportamiento 

hiperbcilico  (figura 9) y que la  poiimerización  se  ve  favorecida a velocidades 

bajas  de  barrido.  Sin  embargo,  esta  velocidad  favorece la formación  mayor  de 

productos  de  degradación,  mientras que a una  velocidad de 130 mV/s la 

veiocidad  de  crecimiento  es  prácticamente  constante y existe una menor 

cantidad  de  productos  de  degradaci6n. 
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Figura 8.- Curvas de  crecimiento de la  poli(m-cloroanilina)  obtenidas a difercntcs  velocidadcs de barrido 
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Figura 9.- Influencia dc ia velocidad de barrido  en el crecimento de la  poli(m-cloroanilina) 

4.6. Influencia de la concentración de ácido 

Para conocer la influencia  de la concentración  de  protones  se  mantuvo 

una concentración fija de  rnonómero (0.2 M) y se varió la concentración  de 

ácid0  perclórico  utilizado  desde 1 .O M hasta 4.0 M. Se observó  (figura 10) 
que a concentraciones  relativamente  bajas  de  ácido los picos 1 y 1 ' 
prácticamente no existen,  mientras  que a altas  concentraciones  estos  picos 

estan  perfectamente  definidos y el  grado  de  polimerización es mucho  mayor, 

por lo tanto a altas  concentraciones de ácido se favorece la polirnerización, 

pero  también  se  favorece la hidrólisis y por lo tanto la formación de 
productos  de  degradación [ 1, 8 y 1 O ] .  
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Figura 10.- Voltamperograma  típico  dc l a  poli(m-cloroanilina) sir?tetizada sobre Pt modificado, con una 
concentración  de rnontimero de 0.2 M,  v = 100 mVis para: A) f-!CIO, 4.0 M p E) HCIO, 
1.75 M.  La respuesta fue  registrada cada 15 ciclos 



Tambibn se observb  que para concentraciones de ácido  comprendidas 
entre 1 .O  M y 4.OM s e  mantiene el potencial  de  oxidación  prácticamente 
constante,  mientras  que el potencial  de  reducción  tiende a incrementarse de 
manera  aieatoria en este intervalo  (Figura '1 1 ) .  
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Figura 11 .- Influencia de la  concentración del  ácido en los  potenciales  de  pico  de l a  poli(m-cloroanilina) a 
una concentración f i ja de monómero de 0.2 M.  Ep I (-*"> y Ep I'  (--O-- ). 

S e  obtuvieron  curvas  de  crecimiento  (carga  vs  ciclo) y se  observó  que 
estos  presentan u n  comportamiento lineal (figura 1 Z ) ,  por lo cual se evaluaron 
las  velocidades y con  esta información se  construyeron  gr&ficos  de  log(v)  vs 
log(concentraciól2 de ácido) (Figura 13). En  esta figura se  observa que la 
velocidad  de  crecimiento de! polimero e s  independiente  de la concentración 
del ácido a partir de una concentración  de 3 .0  M. 
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Figura 12.- Curvas  de  crecimiento  de  la poli(rwc1oroanilina) conductora  obtenidas  utilizando  una 
conccntracion f i ja de  monómero (0.2 M) y variando l a  concentración del electrólito  soporte. 
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Figura 13.- Influencia de la  Concentración  del ácido en l a  velocidad  de  crecimiento  de la poli(m- 
cloroanilina)  conductora, a una  concentraci6n fija de c non cimero de 0.2 M 



Con esta información  se  obtuvc la ley de velocidad  parcial  con  respecto al 
acido. para estas condiciones. 

v = k'[ácidolx 

k' = k[monómero] 

Como  se  puede  apreciar  en  este  caso  la  concentración  de  protones 

tier2  una  influencia  considerable  en  el  crecimiento  de  la  pelicula,  en  un  rango 

amplio  de  concentración a diferencia  de la primera  película  estudiada  donde la 

veEocidad es  independiente  de la concentración  de  protones  en  casi  todo el 

intervalo  de  concentración  de  ácido  utilizado, lo que  indica  que  en  este  caso 

es muy importante  durante la formación  de la cadena  polimérica. 

4.7. influencia de la concentraci6n de rnsnómero 

Para  hacer un estudio  de  la  influencia  del  mondmero  en la velocidad  de 

crecimiento, se mantuvo  una  concentración  fija  de  electrólito  soporte (HCIO, 
2.5 M) y se  varió la concentraci6n de monómero,  en  este  caso  no  se  presenta 

ningún cambio  apreciable  en los procesos  redox,  con la variación  de la 

concentracibn  del  monómero. 

Igual  que  en  tados los casos  anteriores  se  obtuvieron  curvas  de 

crecimiento  cuyo  comportamiento es  lineal  (figura 14). Con la información 

obtenida  siguiendo un tratamiento  de  datos  como  la  reportada  en  el  inciso 
4.5, se  determin6 la ley  de  velocidad. 



Figura 14.- Curvas de  crecimiento  de  la  goli(m-cloroanili~la)  obtenidas a concentración fija dc electrolita 
soporte (HCIO, 2.5 M) y variando l a  concentración del monómero. 

log(concentraci6n de¡ rnonórnern) / (logrnol/b) 

Figura 15.- Iniluencia  de la concentraciún  de mon6mero en In velocidad dc crecimiento de la poli 
OwAoroanilina) a una  conccntración fija de  electrólito  soporte- 
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La pendiente y ordenada a el origen  obtenida  del  gráfico 15 dan  la 

siguiente ley d e  velocidad  con  respecto al rnonómero: 

1,455 mC L 
v = 13.3[monómero 1 - -- 

ciclo1 mcl 

Esta  eeuaci6n al igual 4ue la encontrada  para  medir la influencia de  la 
concentración de  ácido,  muestran  que la velocidad  de  crecimiento es 
extremadamente  baja,  sin embargo, se estableció la ley de  velocidad total. 

v = k[mon6merolX[ácidol~ 

v = logk -t- xloglmonómerol -t- ylog[ácido] 

a)  Para la ley de  velocidad  con  respecto al &ido 

k '  = k[monómerol -455 

logk' = logk + 1.455[monórnero] 

substi tuyendo: 



b) Para la ley  de  velocidad  con  respecto al monbmero,  se  procede  igual y se 

obtiene: 

k = 0.6925 mCiciclo(l/ inol) 

Como  se  puede  apreciar  las  constantes  de  velocidad  no  resultan ser 

iguales,  por lo que, se obtiene  un  promedio  de  ellas y k = 0.741 1, por lo 
tanto la ley de velocidad  total  para Iss condiciones  estudiadas  es: 

[ monómero 1' 45 [ 3cidoI3 23 

4-8. Estabilidad de la pelicula 

La película  formada  con una solución  de HCIO, 2.5 M y m-cloroanilina 

0.2 M, a una  velocidad de barrido  de 100 mV/s,  sobre  una  película  inicial  de 

16 ciclos,  fue  transferida a una  solución  libre  de  monómero y se  realizaron 

barridos  en  el  mismo  intervalo  de  potencial  (figura 16). Se observa  que los 
picos  t ienden a desaparecer  lentamente, lo que  significa  una  degradación 

lenta y no  instantánea,  como  en el caso  de  la  primera  película,  al  parecer  ésta 

es mis estable.  Tambikn se observó  que  el  potencial  de  reducción  tiende a 

desplazarse a potenciales  más  anódicos,  es  decir,  tiene  más  resistencia a los 

procesos  de  oxidación. 



Figura 16.- Voltamperograma cíclico de 12. poli(m~-cloromilina)  cn elcctrólito soporte (HC104 2.5 M )  

obtenido a u = 100 mV/s para el primer ciclo (- - - -) y para el quinceavo (-) 

Can el  fin de determinar la rugosidad de la película, se polimerizo m- 
cloroanilina  en  un electrodo de Au en los rangos de potencial sefialados en una 
solución  de HCIO4 2.5 M y m-cloroanilina 0.2 M, con esta película se realizó un 
análisis de SPM (scanning probe microscopy), encontrándose que la pelícuia 
muestra una superficie mucho más homógenea que la formada de la oxidación del 
monómero en  un rango de potencial de 900 a -55G mV vs ESM. 

4.1 O. Análisis de las sduciones aesiduales 

Debido a que  el  espesor de  ambas  películas  no  permite  realizar un 

análisis  espectroscópico  normal  que  permita  dilucidar la estructura  del 
compuesto, se realizaron  análisis de las soluciones  residuales.  Se  determind, la 
cantidad de cloruros  de  éste,  observándose  que la solucicin  residual 
proveniente de la  primera  película,  prácticamente n o  contiene iones cloruro. 



Además  está  película  pierde  conductividad a medida  que  crece y es  muy 

inestable lo cual  indica  la  presencia  de  un  efetroatractor  en  la  cadena. 

Mientras  que  para la segunda  pelicula la solución  residual  tiene 50 ppm de 

iones  cloruro lo cual es una  cantidad  considerable  ya  que,  el  espesor  de  la 

pelicula  formada es muy  pequeño , lo cual  pone  en  evidencia  que  en f a  

película  conductora  de  poli(m-cloroanilina), el desprendimiento  de  iones 

cloruro  est5  involucrado  en  el  proceso  de  polimerizaci6n. 

Esto  puede  deberse a dos  causas: la primera  es  que los iones  cloruro 

provengan  de los productos  de  degradación  de  la  pelicula , ya que se 

observaron  picos  asociados a la formación  de  estos y la segunda  causa,  que 

provengan  de  una  reacción  de  eliminación  ocurrida  durante el acoplamiento, lo 
cual  significa  que  esta  cadena  posee  una  cantidad  menor  de  cloro;  esto es 

muy factible,  ya  que se observa  que  esta  pefícula  tiene un comportamiento  de 

polimero  conductor  t ipico y mayor  estabilidad,  características  que  se  pierden 

con  la  presencia  de un electroatractor  dentro  de la caderla  poiimérica [ I  21. 
Esto  parece  indicar  que  el  potencial  de  oxidación  determina  la  cantidad  de 

iones  cloruro  en la cadena  polimérica. 

CONCLUSIONES 

En este  capítulo  mostramos  que es posible  obtener  una  pelíc&~ 

conductora  de  espesor  aceptable a partir  de la oxidación  de la m-cloroanilina. 

Este  tipo de películas  no  había  sido  obtenido  antes  para  derivados  de  la  anilina 

substituida  en  posición  meta  por  eletroatractores,  por lo cual  este  resultado  es 

relevante. 

Además,  la  primera  película  obtenida  con el mismo  monómero a pesar 
de ser inestable y poco  conductora es útil ya  que  promueve  el  crecimiento  de 
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L!na película conductora y estable a partir del mismo monómero. La 
polimerización de la película conductora  de  m-cloroanilina, se asemeja  más  a 
la de PAN¡ que la no conductora y al igual que  ésta s u  cinetica es sensible a la 
concentración  de  protones. 

Aunque  con la información que se obtuvo  de este trabajo es  dificil 
establecer el mecanismo  que  sigue la polimerización en  las dos  condiciones 
experimentales  estudiadas, se tienen  evidencias  suficientes de que  estos  sor) 
diferentes. 
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CONCLUSIONES GENERALES 

En este  trabajo se muestra  la  posibilidad  de  formación  por un método 

electroquímico  de un polimero  de  poli(rn-cloroanilina)  cuya  electrosírrtesis 

habia sido poco  estudiada  por  la  resistencia que presenta  el  monómero  para 

su oxidacibn.  Sin  embargo, se ha podido  establecer  en  esta  tesis dos posibles 

métodos  para  la  formación  de  peliculas  conductoras a partir  de  la 
electropolimerización  de la m-cloroanilina 

* Del  estudio  electrocinético  se  concluyó  que  dependiendo  de la 
manipulación  de los parárnetros  elecfroquimicos;  como  el  programa  de 

potencial  aplicado  durante  la  elec‘tropolimerizacjórl  es  posible  formar  dos 

películas  con  propiedades  conductoras,  espesor y grado  de  halogenación 

diferentes. 

* Se encontró  que  la  formación  de  la  película  sigue  dos  ciné.ticas  de 

formaci6n  diferentes  cuyas  expresiones  para  la  velocidad  de  crecimiento 

son: 

Para A€ de 900 a -550 m V   v s  ESM 

2 33 

[ monómero 1’ 33 

Y para A€ de 450 a -450 m V  vs ESM 

[ monómcro 1’ 45 [ ácidoIi ‘3 
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.E A partir  de  estas  expresiones  de  velocidad es posible  deducir  que  el 

mecanismo  que  sigue la polimerización  en  estos  dos  casos  analizados es 
diferente y por  ello  las  caracteristicas  fisicoquímicas  asociadas  a  este  sistema 

son distintas. 

La  escasa  información que existe  sobre el sistema  que se ha  estudiado 

en  este  trabajo y las  dificultades  experimentales  que se encontraron  durante 

su  desarrollo  nos  permiten  establecer  que  este  estudio  constituye  el  primer 

paso  en  conocimiento de este  nuevo  sistema  [poli(m-cloroanilIna)l,  por lo que 

se hace necesario  seguir  investigando sus propiedades  para  que  en  corto 

t iempo se tenga  una  caracterización  f isicoquimica  completa  de 61. 





Para  efectuar un análisis  espectroscópico  de la  película,  es  necesario 

disponer  de  una  cantidad  de  muestra  mucho  mayor a la obtenida,  sobre  oro o 

platino,  por lo cual  fue  necesario  utilizar un substrato  diferente  en  el  que  se 

obtuvieran  mayores  cantidades  de  película. El subs%rato  adecuado  para  este 

f in  fue  el  de ITO, sobre el cual se depositaban  cantidades  considerables  de 

poli(rn-cloroanilina)  en  cortos  periodos  de  tiempo. 

La respuesta  voltamperométrica  obtenida  durante  la  polimerización  de la 

m-cloroanilina  sobre 11-0, se  asemeja a la obtenida  sobre  Pt ( I   . I  1, en que 

presenta  dos  picos  de  oxidación (I y 1 1 )  y sólo uno  de  reducción ( I 1 ) ,  corno se 

muestra  en la figura I ,  sin  embargo, la forma  de  estos  picos  es  diferente a la 

de Pt, además de que  el  programa  de  potencial  aplicado  es  más  amplio. 
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Figura  1.-Voiramperograma cíclico de  poIi(m-cloroanilina)  sintetizado  sobre ITQ en  un  medio de He104 2.5 M a una 
concentración  de  monómero  de 0.2 M. v = 100 m V k  

Para  este  sistema  se  observó  un  decremento de la  carga  con el  tiempo lo cual 

es el comportamiento  tipico  de  un  polímero  no  conductor [l-21; este  comportamiento 

se mantuvo  aún  barriendo a programas  de  potencial a programas  de  potencia!  de 

límite  de  oxidación más  anódicos. 

Preparacicin de la muestra para obtener  espectros 1.R 

Una  vez  que la poli(m-cloroanilina)  depositada  estaba  seca,  fue  extraida  del 

electrodo y mezclada  con KBr, de la cual  se hizó una  pastilla y se  obtuvo  un  espectro 

de IR; las  frecuencias  características  de  las  bandas  encontradas  muestran la presencia 

en  cadena  de  unidades  aromáticas.  Las  asignaciones  que  se  dan a las  bandas  son 

reportadas  en la tabla 1 .  



Tabla 1 .-Frecuencias  de  las  bandas  de IR del  espectro  de  poli(m-cloroanilina) 

Frecuencia aiargamiento Referencia 

3388 u(N-H) 3 

1623 U(C-C) 3 

1504 I 1  TI 

1399 u(C-N) 3 

1114 U(C-CI) * 4 

1090 ion C104 - 3 

626 

* Banda enmascarada 

Este  espectro  es muy parecido a los obtenidos  para  otras  polianilinas, sin 
embargo,  no  se  demuestra  con  claridad la  presencia  de  cloro,  ya  que  esta  banda  no 

se observa  con  claridad y esta  desplazada a frecuencias m á s  altas  que la banda 

encontrada  para  poli(o-cloroanilina)  encontrada  en 1045 c m  - l .  

Otra  banda  que  puede  determinar  la  presencia  de un halógeno  en un espectro 
de I .R,  es  la  formada  por  el  alargamiento u(C-C), la  cual se  desplaza a frecuencias 

más  bajas  en  presencia  de un halbgeno, COMO se puede  observar  en  la  tabla 2, esto 

no  sucede  en  comparación  con  otras  películas  formadas  de  anilinas,  por lo cual  la 

presencia  de  cloro  en  la  película  formada  no  parece  ser  muy  evidente. 



Tabla 2.- Variación de v(C-C) con el monómero utilizado en la  formación del polímero 

Pofianilina 1590 3 

Politoluidina 1600 ? 
.f 

Polianisidina 1600 3 

Poli(rn- 1614 trabajo 
cioroanilina) 

Este 
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El estudio se llev6  a cabo a  temperatura  ambiente  en  una  celda  tipica  de 
3 electrodos  (figura 1) en la c m !  el electrodo  de  trabajo  empleado  fue un 
disco rotatorio  {Tacussel)  utilizando  substratos  de  Pt y A u  de un área  de 

0.0314 cm.2, tambi6n se trabaj6 con placas  de  óxido  de In-Sn (¡TO de 58 Q/P 

1, utilizando  áreas  variables, como eiectrodo  de  referencia  se  utilizó  un 

electrodo  de Hg/HgS04/K2S04 (ESM) Tacussei  este  fue  introducido  en  un 

capilar  de  Luggin  (electrolito H,SO, 1 M) y como  contra  electrodo  se  uti l iz6 
una  barra  de  grafito. 

FIGURA I .-Celda de trabajo utilizada: a)Electrodo de referencia, b)Elctrodo de trabajo, c)Electrodo 
auxiliar, d)Entrada de gas y e)Salida de gas 
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Todos los reactivos  empieadcs; HCIO, (Baker), H2S04 (Merck), KCIO, 
(Baker) y meta-Cloroanilina  (Merck),  fueron  grado  analítico y utilizados  sin 

purificación  posterior,  a  excepción  de la  meta-Cloroanilina  la  cual  fue  destilada 

previamente  de  su  utilizacidn  para  evitar la  presencia  de sus productos  de 

oxidación  en  las  soluciones. 

De los reactivos  utilizados  en  este  trabajo  como  eiectrolito  soporte srjlo 
en HC104 en  concentraciones  mayores o iguales  a 1M se logra  disolver la 

meta-cloroanilina  formando  una  solución,  por lo que  este  ácido  form6  siempre 

parte  del  electrolito  soporte. En el  caso  de  que  ei  electrotito soporte estuviera 

formado  por  una  mezcla  como: HCIO, /H,SO, o HCIO,/KCIQ, fue  necesario 
disolver  primero  en HCIQ,  la meta-Cloroanilina y después  adicionar el otro 

compuesto  utilizado  como  electrolito  soporte. 

Todas las  soluciones  utilizadas  fueron  preparadas  con  agua  desionirada 

a 18.3 0 y desoxigenadas con nitrógeno  prepurificado  durante 30 minutos; 

después  se  hizo  pasar  un  flujo  de  nitrógeno  sobre la soluci6n  para así 

mantener  una  atmosfera  inerte  durante  el  transcurso  del  experimento 

Estas  soluciones  fueron  utilizadas  únicamente  para  un  experimento  para 
evitar fa  presencia de compuestos  formados  durante la polimerizaci6n  en 

experimentos  posteriores. 
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Los  electrodos  fueron  pulidos  antes  de  cada  experimento COR ai6mina 

(Buehler)  de  tamaño  de  partícula  de 0.3pm y 0.05 pm  sucesivamente  sobre  un 

paño  (Buehler) y por  último  fueron  sometidos a un  baño  de  ultrasonido 

durante 15 minutos y lavados  con  agua  tridestilada. 

El dominio  de  electroactividad  de  cada  electrodo  de  trabajo  fue  obtenido 

en el electrolito  soporte  utilizado  para  este  estudio, ei cual  fue PIC104 

Se realizaron  estudios  de  voltamperomelría  ciclica  utilizando  un 

potenciostato  PRT 20-2X y un  generador  de  señales  GST4  ambos  Tacussel; 
las  curvas  fueron  registradas en un  graficador  Wewlett  Packard 709QA y un  

sistema  potenciostatdgenerador  de  señales IMTl O1 Tacussel  ambos 

acoplados  a  una P.C y manejados  a  través  del  programa ELDA que  permite 

tambien  el  registro  de las curvas. 

La  determinacicjn  de la cantidad  de  cloruros  presentes  en  las  soluciones 
residuales  se  realizó  con  un  pH/ion  metro  LPH530T  Tacussel. 

Las  propiedades  6pticas  de las  películas  obtenidas  fueron  determinadas 

por  medio  de  espectros IR, de  reflectancia y absorbancia  utilizando  un  equipo 

Perkin  Elmer 1600 (FTIR). 


