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Abstract

The electropolymerization of phenylacetylene on a Pt electrode has been carried out in
two different solvents, acetonitryle and propylene carbonate. The kinetic study carried
out leads to values in the kinetic parameters which are significantly different in both
solvents. The values deduced for no, Z (reaction order with respect to the
phenylacetylene concentration) and activation enthalpy and entropy, were 0.75, 1, 25.3
kJ mol™ and —87.0 J mol! K, respectively, in acetonitrile, and 0.25, 0.5, 33.6 kJ mol!
and —105 J mol™ K™, when working in propylene carbonate. The discrepancy in the
values can be explained as a consequence of the change in the initiation step of the
polymerisation induced by the adsorption of the acetonitryle molecules. The product
obtained was isolated, purified and characterised to be formed by a polyenic chain with
a linear trans structure. The average molar mass of the product was 3095, corresponding
to a polymer formed from around 30 units of monomer.

Keywords: mechanistic study, electropolymerization, polyphenylacetylene.

Introduccion

Los polienos de cadena m conjugada son nuevos materiales sintéticos que se
caracterizan por poseer propiedades fisicas tales como fotoconductividad,
susceptibilidad optica no lineal o susceptibilidad magnética, las cuales los hacen

atractivos para aplicaciones practicas [1, 2].
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Las propiedades de los polienos se pueden modular variando su masa molar,
geometria, grado de conjugacion, grupos de fin de cadena y cambiando la
distribucion de pesos moleculares. Para conseguir estos propdsitos se ha
recurrido a polimerizaciones mediadas a través de la presencia de compuestos de
metales de transicion, como Mo 6 Rh, o de acetilenos substituidos [1].
Compuestos del mismo tipo han sido sintetizados electroquimicamente por
reduccion galvanostatica [3] o potenciostatica [4] de fenilacetileno (FA), como
en el caso de la electropolimerizacion de FA a polifenilacetileno (PFA) [5]. Este
compuesto se caracteriza por poseer propiedades de conductividad eléctrica,
magnéticas, y de liquido cristalino [6].

En este estudio se presentan los resultados obtenidos en la electropolimerizacion,
llevada a cabo por via oxidativa, del FA a PFA en dos disolventes diferentes.
Uno de ellos, acetonitrilo, estd formado por moléculas que se adsorben sobre el
electrodo de Pt utilizado y que, por lo tanto, impiden la adsorcion del mondémero,
por lo que el iniciador de la electropolimerizacion se produce en disolucion y
continia en el seno de la misma. El otro, carbonato de propileno, es menos
propenso a adsorberse, lo que posibilita que la etapa de iniciacion de Ia
electropolimerizacion pueda tener lugar en la capa adsorbida, dando lugar a un
cambio en los valores de los parametros cinéticos, es decir, en el mecanismo de
reaccion con respecto al que tiene lugar en el otro disolvente. De este modo es
posible obtener ecuaciones de velocidad tedrica que coinciden con las
experimentales. Se deduce también de la caracterizacion de los electropolimeros
obtenidos, que la masa molar promedio corresponde a la unién de alrededor de
30 unidades de polimero y que estan constituidos por cadenas poliénicas lineales

con estructura frans.

Experimental

Reactivos y técnicas generales

El monémero utilizado fue fenilacetileno (FA) suministrado por Aldrich, que se
sometio a destilacion a baja presion. Carbonato de propileno (CP) anhidro

(Fluka) se conservo sobre tamices moleculares (5 A). Acetonitrilo (AN) anhidro
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al 98% fue utilizado directamente. LiClO,4 se utilizd6 como electrolito soporte
(Aldrich). H,O se sometio al procesado Milli-Q. Todos los disolventes se secaron
y destilaron previamente a su utilizacion.

Los espectros RMN se registraron por medio de un aparato Bruker AMX-300.
Los desplazamientos quimicos se midieron con relacion al °C y los protones
residuales del disolvente usado (CDCls) para *C y 'H, respectivamente. Los
espectros infrarrojos se registraron en un Bruker Vector 22 Spectrometer. Los
espectros de masas se registraron en un espectrometro VG AutoSpec. Espectros
MALDI-TOF se registraron en un espectrometro Hewlett Packard 8453.

El silica gel que se utilizé fue Scharlau 60, de 0.04 a 0.006 mm para columna
rapida (malla 230-400) y la identificacion previa se llevo a cabo por medio de

capas de silica gel Macherey-Nagel G/UV ,s.

Electrosintesis y purificacion del polimero

La electrosintesis del polimero se realizd en una célula electroquimica de tres
electrodos. Como contraelectrodo se emple6 una red de Pt de éarea
considerablemente mayor que la del electrodo de trabajo, mientras que un hilo de
plata actué como cuasirreferencia. El electrodo de trabajo fue un hilo de Pt del
99.99% de pureza, previamente activado por ciclados voltamétricos en disolucion
acuosa de H,SO, 0.5 M.

La disolucion preparada consistio en 6 mL de carbonato de propileno (PC), o la
misma cantidad de acetonitrilo, 0.1 M en LiClO, y 1 M en fenilacetileno
destilado. Para la sintesis se aplicaron unos 30 ciclos de voltametria ciclica a
cuatro disoluciones de partida idénticas. La muestra final de la que se estudio su
caracterizacion fue la suma de las cuatro disoluciones. Cada ciclo consistia en
barridos de potencial a v =10 mV/s desde 0.0 V como potencial inicial hasta 2.6
V como limite anddico y llegando a —1.3 V como limite catoddico, acabando el
cicloen 0.0 V.

En el barrido anddico es donde se produce la polimerizacidon, observandose la

caida de un solido marron desde el electrodo de trabajo que se disuelve
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rapidamente. Debido a ello la disolucion inicialmente incolora adquiere al final
una coloracion marrén.

El barrido catddico hasta —1.3 V se realiza para despasivar el electrodo, pues, de
lo contrario, si no se llega a alcanzar potenciales tan negativos no se produce
polimero en el siguiente ciclo anddico.

La muestra obtenida a partir de PC se lava con hexano y H,O. El hexano es
inmiscible con el PC y el H,0, pero disuelve el fenilacetileno que haya podido
quedar sin reaccionar y las fracciones mas ligeras del polimero.

Para eliminar el PC, (proceso muy costoso ya que su punto de ebullicion es muy
alto (238 °C) y es soluble en la mayoria de los disolventes) se lava la muestra con
H,0. El H,O disuelve el LiClO4 usado como sal de fondo y es parcialmente
soluble en PC. Al anadir H,O a la disolucion se forma una emulsion por la
precipitacion del polimero, que es insoluble en H,O. Para deshacer la emulsion se
anade CH,Cl,, que disuelve el polimero y también el PC, pero es inmiscible con
el H,O. Cuando la cantidad de PC disminuy¢ tras varios lavados con H,O en
presencia de CH,Cl,, se realiz6 un lavado con hexano que se siguié por placa
cromatografica para asegurar la eliminacion de todo el fenilacetileno que
quedaba sin reaccionar.

El lavado con H,O para eliminar el PC se realiz6 hasta que se dejaron de
observar las sefiales del PC por "HRMN. Finalmente la disolucién resultante se
rota para eliminar el CH,Cl, y se obtiene un solido de color marrén que se
caracterizé por ' HMRN, "CRMN, 'H-""C (HMQC) ¢ IR.

En el caso de la electropolimerizacion desde acetileno la muestra obtenida se deja
evaporar a temperatura ambiente. El solido que queda se disuelve en acetona y se
lleva a una columna cromatografica de gel de silice. Se utiliza tolueno como
eluyente, con el que se separan dos componentes de la muestra, que se analizan
por '"HRMN, viendo que en el primero se arrastra el fenilacetileno que no
polimeriza junto a fracciones oligoméricas y sefiales alifaticas que también
aparecen en el segundo componente. Un tercer componente se separa con etanol.
Después de evaporar el disolvente se disuelve todo en cloroformo, excepto una

pequeiia fraccién insoluble que se disuelve en acetona. Se observa por 'HRMN
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que la parte soluble en cloroformo corresponde con la fraccion polimérica
mayoritaria.

Para purificar esta fraccion se lava con hexano varias veces, obteniendo un aceite
marrén viscoso insoluble en hexano, que se lava de nuevo con cloroformo,
quedando finalmente un sélido marrén que se seca a vacio. Este solido se

caracteriza por 'HMRN, "CRMN y HMQC.

Medidas electroquimicas

Para realizar las medidas electroquimicas se utiliz6 un sistema PAR Mo. 273
controlado por medio de un ordenador. Todos los experimentos se llevaron a
cabo en una célula de tres electrodos bajo atmosfera de N,. Tanto en CP como en
AN se prepararon disoluciones 0.1 M de LiClO4 como electrolito soporte. Como
electrodo de trabajo (ET) y contraelectrodo (CE) se utilizaron hilos de Pt y el
electrodo de referencia fue un hilo de Ag en AN y un electrodo de Ag|AgCl en
CP.

Resultados y discusion

Caracterizacion de los polimeros obtenidos en CPy AN

El PFA puede presentarse adoptando cuatro estructuras diferentes segun sean la
configuracion de los dobles enlaces C=C y la conformacién de los enlaces
sencillos C-C en la cadena principal del polimero. Dos de ellas son cis (cis-
cisoidal y cis-transoidal) y dos son trans (trans-transoidal y trans-cisoidal) [1].
Los espectros 'H RMN obtenidos con los polimeros resultantes de la
electropolimerizacion en CP y en AN presentaban en ambos casos una estructura
similar con una sefial amplia centrada entre 7.4y 7.5 ppm en CP (Fig. la)y 7.2 y
7.4 ppm en AN (Fig. 1b), lo que indica la presencia de protones unidos a dobles
enlaces [7]. La presencia de una cadena extendida y, mas probablemente, la
posicion 1,3 de los grupos fenilos a lo largo del polimero puede ser la razon que
explique el ensanchamiento de la sefial asi como el desplazamiento quimico
debido a la presencia de protones olefinicos hacia valores mayores [4]. Dado que

en las estructuras cis-transoidal los protones unidos a dobles enlaces producen
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una sefial en el intervalo entre 5.6 y 5.7 ppm [1] y dicha sefal no aparece en el
espectro, se excluyd que el polimero tuviera una estructura cis. Tal exclusion

viene confirmada por la ausencia en el espectro infrarrojo de la banda

caracteristica —C-H de la estructura cis a 870 cm™.

(ppm)

75849
75625

O b

Figura 1. a) Espectro 'H RMN en CDCl; de polifenilacetileno obtenido por

electropolimerizacion en CP; b) el mismo espectro para polifenilacetileno obtenido en
acetonitrilo.

Los espectros IR de los productos de la electropolimerizacion en CP y AN

aparecen en las Fig. 2a y 2b, respectivamente.
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Figura 2. a) Espectro IR de polifenilacetileno obtenido por electropolimerizacion en
CP; b) el mismo espectro para polifenilacetileno obtenido en acetonitrilo.

A 1598 y 1580 cm™ en CP y 1598 y 1669 cm™ en AN aparecen las vibraciones
de estiramiento caracteristicas de los dobles enlaces conjugados y las debidas a la
presencia de benceno monosubstituido a 761 y 699 cm™ en CP y 762 y 700 cm’

en AN. Esto permitié deducir que el producto de la polimerizacion en ambos
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medios presentaba una estructura de polieno lineal [8]. En CP aparece una banda
de absorcién a 913 cm™ que se considerd caracteristica de una estructura trans
[9], mientras que en el espectro IR registrado a partir del polimero obtenido en
AN aparecen tres bandas de absorcion a 910, 870 y 840 cm™ que se atribuyen a

insaturaciones en el producto.
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Figura 3. a) Espectro BC RMN de polifenilacetileno  obtenido  por
electropolimerizacion en CP; b) el mismo espectro para polifenilacetileno obtenido en
acetonitrilo.
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Las Fig. 3a y 3b muestran los espectros 3C RMN en CDCl; de los polimeros
obtenidos en CP y AN, respectivamente. En ambos casos no pueden observarse
las absorciones debidas a los carbonos cuaternarios, que aparecen a 142.8 y 139.2
ppm en compuestos olefinicos y aromaticos [10]. La estructura cis-cisoidal
presenta absorciones debidas a la presencia de carbonos sp’ que aparecen por
formacion de unidades de ciclohexadieno a 62.2 (para el carbono unido al
hidrogeno) y 54.4 ppm [10] (para el carbono cuaternario) que no aparecen en
ninguno de los dos espectros, lo que permite descartar la formacion de un
polimero con estructura cis-cisoidal. En CP aparecen dos singletes entre 127.8 y
126.4 ppm que pueden atribuirse a la estructura trans [10].

Por lo tanto, todos los datos espectroscopicos conducen a confirmar que el

polimero sintetizado, tanto en CP como en AN, tiene una estructura trans.

Determinacion de la masa molar media del polimero

Con el fin de determinar la distribucion de fracciones de polimero se utilizé la
cromatografia de permeacion de gel (HPLC-GPC). Se usaron columnas de 25 cm
con tamafios de poro y particulas de 100 A y 5 um, respectivamente. Como fase
moévil se utilizo THF, aplicando un caudal de 1 mL/min, y el detector
ultravioleta-visible media en A = 280 nm. Las columnas se calibraron con
muestras de poliestireno con nimeros de masa media entre 3250 y 1320 [11].

Las muestras de polifenilacetileno dan lugar a una curva bimodal a t = 6.18 min,
que corresponde en ambos disolventes a una masa molar promedio de 3095, es
decir, el polimero formado corresponde a la unidon de alrededor de 30 unidades
de monomero. Como la formacion de este polimero se produce, en CP y AN, de
acuerdo con los parametros cinéticos y el mecanismo propuesto en los siguientes
apartados, tras la formacion de dos radicales feniletinilo, uno implicado en la
reaccion de poliadicion radicalica que conduce a la formacion de cada unidad de
polimero y otro que da lugar a la reaccion de terminacion, se deduce que, por mol
de electrones consumido se forman 1547 g de polimero, es decir, la mitad de la

masa molecular media. La determinacién de esta cantidad por culometria, no
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pudo llevarse a cabo porque el electrodo se pasiva a potenciales suficientemente
positivos para producir polimerizacion anoddica. Ello conduce a que para
recuperar su capacidad electrocatalitica haya que someter al electrodo a pulsos de
potencial negativo, como se describe en el apartado Electrosintesis y purificacion
del polimero. Por otra parte, la ausencia de la banda de absorcion caracteristica
del fenilacetileno en el espectro ultravioleta-visible del polimero llevé a la

conclusiéon de que el mondmero se convierte en polimero de forma cuantitativa.
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Figura 4. a) Voltamograma registrado a v = 10 mV/s en la electropolimerizacion de
fenilacetileno en carbonato de propileno. [FA] = 0.1 M, T = 25 °C. Electrolito soporte
LiCIO4 0.1 M. b) Lo mismo para la electropolimerizacion en acetonitrilo.
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Estudio del mecanismo de electropolimerizacion

El electrodo de trabajo (hilo de Pt) fue sometido, antes de realizar cualquier
experimento electroquimico, a un ciclado repetitivo de potencial entre 0.05 y
1.50 Vsue (SHE = Standard Hydrogen Electrode) en una disolucion acuosa de
H,SO, 0.5 M. La finalidad de esta operacion era la de activar al electrodo y
proceder a la determinacion del area real del mismo por integracion del area del
voltamograma base que corresponde a la formacién de la capa de hidrégeno
adsorbido.

Las Fig. 4a y 4b muestran los voltamogramas, registrados bajo condiciones
cuasiestacionarias a una velocidad de barrido v = 10 mV/s, para la
electropolimerizacion del fenilacetileno en CP y AN, respectivamente
(concentracion de monomero en disolucion = 0.1 M, T = 25 °C). Se dedujo que
se trabajaba en condiciones cuasiestacionarias porque no se observo cambios en
la pendiente de las curvas de densidad de corriente, j, frente al potencial al
cambiar las velocidades de barrido por debajo de 50 mV/s. Las pendientes de

Tafel medidas en ambos medios fueron:

oE 2.303RT
>\ Flogi )y g~ maF 0
081 )1 [FA] noF

=236 mV/década de corriente en CP, y:

=79 mV/década de corriente en AN

valores que permiten deducir, a partir de la Eq. 1 que el producto na es 0.25 en
CP y 0.75 en AN.

Las pendientes de Tafel no mostraban variaciones significativas al cambiar la
concentracion del mondmero en ambos disolventes, lo que permitié hacer una
determinacion del orden de reaccion con respecto a dicha concentracion, Z[g,].
Para ello se registraron los voltamogramas a v = 10 mV/s en disoluciones con
concentraciones de mondémero variables desde 0.05 a 0.6 M en CP y entre 0.03 y
0.5 M en AN, manteniendo la temperatura constante a 25 °C. A partir de las

pendientes de las representaciones graficas de log j frente a log [FA], se
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obtuvieron los valores siguientes para los 6érdenes de reaccidon con respecto a la

concentacion de FA:

[ Ologj _
ZIFal = (alog[FA]jT,E 2

=0.5enCP,y:
=1en AN

Con los valores de not y de Z[ga] se pueden escribir las ecuaciones de velocidad

experimentales, que resultan ser, expresadas en unidades electroquimicas:

J =nFkg, [FA] 0.5 exp (0'25 FEJ

RT (3)

para la electropolimerizacion en CP, donde n es el numero total de electrones
transferidos en el mecanismo completo de formacion del polimero, F representa
la constante de Faraday, y kg, la constante de velocidad de la
electropolimerizacion en CP.

Analogamente, la ecuacion de velocidad experimental para la

electropolimerizacion en AN es:

j= anglp [FA]exp(OJSFEJ

4)

donde kg, representa la constante de velocidad de electropolimerizacion en AN.

Con el fin de poder determinar los valores de la entalpia (AH”) y de la entropia
(AS™) de activacion para la electropolimerizacion de fenilacetileno en CP y en
AN, las ecuaciones de velocidad experimentales se expresaron substituyendo en
las Eqgs. 3 y 4 la siguiente ecuacion para el valor de kg, que coincide con el valor
de una constante de velocidad para una transferencia monoelectronica, la cual

puede ser expresada del siguiente modo [12, 13]:
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1/2 + +
KT AS AH
Kep= & —2— | exp clp exp el (5)
21tm R RT

donde « representa el coeficiente de transmision, el cual, para reacciones de
transferencia adiabaticas, como se supone que debe comportarse la transferencia
de carga monoelectronica que actuia como iniciadora de los mecanismos de
electropolimerizacion, es igual a la unidad, kg es la constante de Boltzmann, m la
masa molecular de la especie electroactiva, R la constante de los gases, y AHg,™
e AS,*, los valores de la entalpia y entropia de electropolimerizacion,
respectivamente.

Substituyendo la Eq. (5) en la Eq. (4) y reorganizando se puede llegar a la

siguiente ecuacion formada por dos miembros adimensionales:

+

*
j (2nMpy )2 _| ASeip | 1| AHj, —noFE ©)
T1/2 KnF[FA]Z[FA] (kB)l/z R T R

y que, considerando los parametros cinéticos determinados en cada uno de los

disolventes permite escribir las ecuaciones siguientes:

| 3 29x 100 ) ASEp 1 AHgj, —0.25 FE -
que permite determinar ASelpi e AHielp en CP, y:
. -4 + £
In ] 1.45x 10 _ ASelp _l AHelp 0.75FE )

de la que se obtienen las mismas magnitudes en AN.
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Figura 5. Determinacién grafica de las entropias y entalpias de activacion: a) para la
electropolimerizacion en carbonato de propileno; b) para la electropolimerizacion en
acetonitrilo.
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Las Fig. 5a y 5b son las representaciones graficas de las Eq. 7 y 8§,
respectivamente. La regresion lineal conduce a los valores: -12.68 = ASielpr, y
3054 = (AHielp — 0.25FE)/R, para la polimerizacion en CP, y, -10.46 = ASielp/R, y
2239 = (AHielp — 0.75FE)/R, para la polimerizacion en AN. Tomando como
potencial de referencia para medir E el valor del potencial al pie de pico (es decir,
el potencial de referencia es 1.7 V,qre €n AN (ver Fig. 4a) y 1.25 V| agci €0
CP (ver Fig. 4b)), se tiene E = 0.34 V en CP, y E = 0.45 V en AN. Con estos
datos se calculan los valores siguientes para AHielp y ASielp en CP y AN: 33.6
kJ/mol y — 105 J/molK, en CP, y 25.3 kJ/mol y — 87 J/molK en AN.

Como puede verse, la entalpia de activacion en CP es un 25% mas elevada que la
que se estima en AN. Por otra parte, las entropias de activacion en ambos
disolventes son negativas, indicando que, en ambos casos, el complejo activado
esta mas ordenado que el mondmero solvatado del que se parte, lo que seria de
esperar en un proceso de poliadicion radicalica a partir del cual se postula la

formacion del polimero.

Mecanismos de polimerizacion

Las caracteristicas generales de los voltamogramas registrados en CP y AN no
difieren de forma significativa entre si: en ambos casos los voltamogramas no
muestran picos de reduccion durante el barrido hacia potenciales més negativos,
lo que indica que el polimero se forma durante el barrido de oxidacion,
desprendiéndose, como se observa directamente, de la superficie del electrodo.
No obstante, existen diferencias significativas en los valores de los parametros
cinéticos experimentales que indican que los mecanismos de formacién se
producen a través de trayectorias de reaccion diversas. Los pardmetros mas
divergentes entre si son los valores de na, 0.25 en CP y 0.75 en AN, y , mds
significativamente, los valores del orden de reaccion con respecto a la

concentracion de mondémero Z[g], que en CP vale 0.5, y en AN 1. Un orden de

reaccion fraccionario es caracteristico de reacciones electroquimicas que tienen

lugar en la capa adsorbida, mientras que un valor entero unido a uno de no =

425



J. Garcia Caiiadas et al. / Portugaliae Electrochimica Acta 22 (2004) 411-431

0.75, que puede ser, simplemente, un factor de simetria 3, parece indicar que la
etapa determinante es una primera etapa de oxidacion monoelectronica del
monomero desde la disoluciéon (OHP) para dar un radical que actia como
iniciador de una polimerizacion que se produce en disolucion, mientras que en
CP la polimerizacion tiene lugar en la capa adsorbida. Ambos mecanismos se

pueden formular del siguiente modo:

En CP:
Etapa 1. Adsorciéon de las moléculas de monomero sobre la superficie del

electrodo:

C==C—H — C=C—H
sol ads
Etapa 2. Transferencia de carga desde la capa adsorbida (IHP) que provoca la
ruptura del enlace =C-H, para dar lugar a la formacién del radical que actia
como iniciador de la polimerizacién. Esta es la etapa que se considera como
determinante de la velocidad (rds). Considerar a esta etapa como determinante de
la velocidad conduce a obtener una ecuacion de velocidad tedrica que coincide
con la experimental. Ademés es la tnica etapa del mecanismo en la que se
produce una ruptura de enlace (el enlace =C-H), lo que significa que la energia
de activacion es mas elevada que la de cualquiera de las etapas siguientes que
son etapas de adicion radicdlica caracterizadas por meras reorganizaciones

electronicas. Por lo tanto:

rds

C==C—H E—— C=cC"* + H + 1e

ads ads
Etapa 3. Adicidén de un radical a una molécula de fenilacetileno en disolucion

para formar un radical dimero:
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VN

ce C==CH c=0—c=——=C—H

o) ~oo )

ads sol

==

Etapa 4. Poliadicion de moléculas de fenilacetileno:

S —H -
C—C—C———C—H C==CH =C —=C ——C H
n-1

© © o o

sol

Etapa 5. Terminacion:

H e H
C==cC C——C C——C—H ==C=* ==C c——c C=
n

n-1

sol sol

En el caso de la polimerizacion en AN, el valor Zg, = 1 solo se puede explicar si
la primera etapa del mecanismo es la reaccion de formacion del radical
feniletinilo que actia como iniciador de una polimerizacion por adicion
radicalica, y si dicha reaccién, que ha de ser una transferencia de carga
monoelectronica con ruptura de enlace se produce desde el OHP, lo que excluye
la adsorcion previa del FA sobre el electrodo. Ademas, esta etapa es la
determinante de la velocidad (edv), ya que la ruptura de un enlace =C-H va
asociada a una barrera de energia de activacion elevada. La ausencia de
adsorcién de las moléculas de FA se explica por que la fuerte interaccion de
adsorcion de las moléculas de AN sobre los puntos activos superficiales ejerce
una muy efectiva accion de bloqueo de estos con respecto a la adsorcion de

moléculas de mondmero, por lo que la oxidacién conducente a la formacion del
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iniciador solo puede tener lugar desde la disolucion. Por lo tanto, el mecanismo

que se propone para la electropolimerizacion en AN es el siguiente:

Etapa 1. Las moléculas del monomero FA situadas en el OHP transfieren un
electron al electrodo dando lugar a la formacion del iniciador en el OHP. En este

caso esta primera etapa es la que se considera como determinante de la velocidad,

. . .y oFE
con lo que ésta resulta proporcional a la concentracion de FA, y a exp (HR—TJ’

con nat = B = 0.75. De este modo se obtiene directamente la ecuacion de

velocidad teorica, que coincide con la Eq. (4):

rds — +
c=c—H —_— C=cC* + H + 1€

OHP OHP
Etapa 2. Iniciacion de la polimerizacion por adicion con formacion del dimero:

e .

C==C-" C==CH C==C—C——C—H

o) ~loo

sol sol sol

Etapa 3. Poliadicion :

. H .
=—=C—C——C—H C==CH c=—c~éc————c>—c——c—H

+ (n-1) - >
sol sol

Etapa 4. Finalizacion:
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H . H
C==C C——cC C——C—H ==C * ==C ——¢C c=
hl n
+ _—

sol sol

El tratamiento tedrico del mecanismo que tiene lugar en CP se hace partiendo de
considerar la ecuacion [14]:
V. 1/2
vy =k, L{—ﬂ Opa )

donde k, es la constante de velocidad de polimerizacion, v; la velocidad de la
etapa de iniciacion, que es la etapa 2, k, la constante de velocidad de la etapa de
terminacion y Og, el recubrimiento superficial con moléculas de mondmero.
Aplicando la isoterma de Temkin para escribir las ecuaciones cinéticas

correspondientes a las dos primeras etapas del mecanismo propuesto, se llega a la

siguiente ecuacion para vp:

j 0 1-B)FE
Vp = é = Kexp{gR—TJ exp{%} (10)

Asimismo siguiendo el tratamiento cinético de la isoterma de Temkin:

ge 12 1/2 1/2
T
exXp| —— =K FA 11
p|: RTil ! [ ] (b

la cual, substituida en la Eq. (10) lleva a la ecuacion:

j=nFKK]2[FA]? eXP{—(l _RBT)FE} (12)

que coincide con la ecuacion de velocidad experimental, Eq. (3).

Conclusiones
Los estudios electrocinéticos de la polimerizacion de fenilacetileno en carbonato
de propileno y en acetonitrilo sobre electrodos de Pt conducen a valores de los

parametros cinéticos diferentes en ambos medios. Dichas diferencias pueden ser
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justificadas tedricamente proponiendo trayectorias de reaccion que desembocan,
en ambos medios, en una polimerizacion por poliadicion radicalica. Las
diferencias provienen de que la etapa de formacion del iniciador de la
polimerizacion tiene lugar en la capa adsorbida cuando se trabaja en carbonato de
propileno, o en la disolucion cuando se utiliza acetonitrilo como disolvente. Ello
es debido a que, al contrario que el carbonato de propileno, las moléculas de
acetonitrilo se adsorben fuertemente sobre la superficie electrodica, impidiendo
la adsorcion de moléculas de fenilacetileno.

El polimero obtenido se caracterizo espectroscopicamente (IR, 'H NMR, “C
RMN. UV-VIS), lo que permitié deducir que estaba formado por cadenas

poliénicas lineales con estructura trans.
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