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INTRODUCTION 

O r g a n i c p o l y m e r i c d e p o s i t s l i k e p o l y t h i o p h e n e ( 1 ) , p o l y ¬

p i r r o l e (2) a n d p o l y a n i l i n e (3) won a p r i v i l e g e d p o s i t i o n i n t h e 

r e s e a r c h f i e l d . T h e y a r e d e p o s i t e d o n t o a n d e l e c t r o d e s u r f a c e b y 

u s i n g v a r i o u s m e t h o d s : r a d i o f r e c u e n c y p l a s m a ( 4 ) , e l e c t r o p o l i m e -

r i z a t i o n (5) e t c . 

The e l e c t r o p o l y m e r i z a t i o n o f some monomers i s p a r t i c u l a r l y 

a t t r a c t i v e s i n c e t h e p o l y m e r i c d e p o s i t e x h i b i t some v e r y i n t e 

r e s t i n g p r o p e r t i e s , t h e y a r e g e n e r a l l y h o m o g e n e u s , s t r o n g l y a d h e 

r e n t t o t h e e l e c t r o d e , a n d c h e m i c a l l y s t a b l e . 

D i f f e r e n t s t r a t e g i e s h a v e b e e n u s e d f o r o b t a i n i n g h i g h l y 

o r d e r e d p o l y m e r s o n e o f t h a t i s t h e p o l y m e r i z a t i o n a t l o w t e m p e 

r a t u r e ( 6 ) . The c o n d u c t i v i t y o f t h e p o l y m e r s c o u l d be i n c r e a s e d 

b y d o p i n g w i t h v a r i o u s d o n o r s o r a c c e p t o r s , C h i a n g e t a l . (7) r e 

p o r t e d t h a t t h e e l e c t r i c a l c o n d u c t i v i t y o f (CH) d o p e d w i t h h a l o 

g e n c o u l d be s y s t e m a t i c a l l y i n c r e a s e d b y more t h a n 8 o r d e r s o f 

m a g n i t u d e . E l e c t r o c h e m i c a l o x i d a t i o n / r e d u c t i o n o f t h e s e m a t e r i a l s 

c a n l e a d t o l a r g e c h a n g e s i n t h e i r c o n d u c t i v i t y . 

E X P E R I M E N T A L 

T h e o - t o l u i d i n e was d i s t i l l e d u n d e r v a c u u m . The e l e c t r o l y 

t e was p r e p a r e d b y u s i n g d i s t i l l e d w a t e r a n d r e a g e n t g r a d e s u l f u 

r i c a c i d a n d p e r c h l o r i c a c i d . P o l y m e r f i l m s w e r e s y n t h e s i z e d a t 

v a r i o u s t e m p e r a t u r e s i n t h e r a n g e 8°C t o 60°C. E l e c t r o c h e m i c a l 

e x p e r i m e n t s w e r e d o n e i n a c o n v e n t i o n a l c e l l w i t h t h r e e e l e c t r o 

d e s . P o l i m e r i z a t i o n was c a r r i e d o u t b y c y c l i n g t h e p o t e n t i a l b e t -
_ 1 

ween - 0 . 5 a n d + 0 . 6 V v s MSE a t s c a n r a t e o f 50 m V . s . I n s i t u 

r e s i s t a n c e m e a s u r e m e n t s w e r e p e r f o r m e d b y t h e p r o c e d u r e o f C o n 

t r a c t o r e t a l . ( 8 ) . The s c a n n i n g e l e c t r o n m i c r o s c o p y was u s e d f o r 

e v a l u a t i n g t h e m o r p h o l o g y o f t h e f i l m s . 
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The f i l m was d i r e c t l y p r e p a r e d o n t h e w o r k i n g e l e c t r o d e (Au) 

b y c o n t i n o u s p o t e n t i a l c y c l i n g b e t w e e n - 0 . 5 a n d +0 .6 V / M S E . 

i n a s o l u t i o n c o n t a i n i n g 0 . 6 5 M i n 0 - t o l u i d i n e , 1 .5 M H C 1 0 4 

a n d 1 .5 M H 2 S 0 4 ( F i g . l ) . The c y c l i c v o l t a m m o g r a m s r e 

c o r d e d a t d i f f e r e n t t e m p e r a t u r e s show t h a same c o m p o r -

t a m e n t . F o r t h e f i r s t p o s i t i v e s c a n , t h e r e i s a l i t t l e 

i d a t i o n u n t i l t h e p o t e n t i a l i s g r e a t e r t h a n +0 .2 V . 

B e y o n d t h i s p o t e n t i a l h i g h a n o d i c c u r r e n t -

f l o w d u e t o t h e o x i d a t i o n o f o - t o l u i d i n e . 

F i g . l . Cyclic voltammogram 
of poly-o-toluidine at 25°C 

The e x p o n e n t i a l d e p e n d e n c e w i t h t h e t i m e i s o b s e r 

v e d w h e n t h e t e m p e r a t u r e i s i n c r e a s e d , f o r t h e r a t e o f 

p o l y m e r i z a t i o n f o r m a t i o n . The e x p o n e n t i a l g r o w t h may b e 

a t r i b u t e d t o t h e same m e c h a n i s m o f t h e o x i d a t i o n o f o -

t o l u i d i n e a t a l l t e m p e r a t u r e s . 

The r e d o x b e h a v i o u r o f t h e p o l y m e r o b t a i n e d a t d i 

f f e r e n t t e m p e r a t u r e s h a s b e e n s t u d i e d . The p o t e n 

t i a l s f o r t h e r e d o x c o u p l e s a r e - 0 . 2 V a n d 0 . I V a n d 

t h e s e p o t e n t i a l s a r e n o t s h i f t e d w i t h t h e f o r m a t i o n 

t e m p e r a t u r e s o f t h e p o l y m e r . 

The p o l y m e r f o r m e d a t d i f f e r e n t t e m 

p e r a t u r e s shows t h e same v a r i a t i o n o f t h e 

r e s i s t a n c e w i t h t h e e l e c t r o c h e m i c a l p o 

t e n t i a l s ( F i g . 2 ) . The r e s i s t a n c e m e a s u r e 

m e n t s w e r e c a r r i e d a t 25°C i n 0 . 5 M H 2 S 0 4 « 

The p o l y - o - t o l u i d i n e i s i n s u l a t i n g a t s u 

f f i c i e n t l y n e g a t i v e ( - 0 . 4 V) o r p o s i t i v e 

+ 0 . 1 5 V e l e c t r o c h e m i c a l p o t e n t i a l s , b u t 

b e c o m e s c o n d u c t i n g i n t h e i n t e r m e d i a t e 

r a n g e p o t e n t i a l s . The p o l y m e r h a s t h e a b i 

l i t y t o d r i v e r e d o x r e a c t i v o n w h o s e r e d o x 

e q u i l i b r i u m p o t e n t i a l s a r e i n t o t h e r a n g e 

w h e r e t h e p o l y m e r i s c o n d u c t o r . 

•as -0.4 -0.2 

Fig.2. Resistance of poly-o-toluidine as a function 
of applied electrochemical potential. 
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Fig. 3. Electron micrographs of films a) 35°C (1250x), b) 60°C (1250x). 

The m i c r o s t r u c t u r e o f p o l y - o - t o l u i d i n e f i l m s c h a n g e w i t h t h e 

t e m p e r a t u r e o f s y n t h e s i s . The p o l y m e r f o r m e d a t 8°C was f o u n d t o 

b e h i g h l y c o m p a c t , when t h e t e m p e r a t u r e i s i n c r e a s e d t o 25°C t h e 

f i l m e x h i b i t s l i t t l e a g l u t i o n a t i o n s , f o r 35°C ( f i g . 3 a ) t h e f i l m 

i s l e s s h o m o g e n e o u s a n d f o r 60°C t h e a d h e r e n c e o f t h e f i l m i s v e r y 

p o o r , f i s s u r e s a n d c r a c k s a r e o b s e r v e d ( f i g . 3 b ) . 
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REDUCCION DEL ACIDO GLIOXILICO SOBRE ELÉCTRODO DE MERCÚRIO 
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INTRODUCCION. 

Hay vários trabajos en l a b ib l i og ra f i a que t r a t an sobre l a reducción 

electroquímica dei ácido glioxílico sobre mercúrio (1-5), y aunque el esquema 

global de reducción está perfectamente determinado: 

_ H 2 ° 2 H + 2 e " 
G H - H 0 - > GH ' ) PH 

^ *, 1 onda a 

i - H O ^ + 
9 9 H 9 o 

G " -H 0 — ) G " ' ) P~ 
2 a onda 

quedan aún por resolver algunas cuestiones sobre su comportamiento electroquí-

mico. 

En el presente trabajo se l leva a cabo un estúdio sobre el proceso de 

reducción de este compuesto, en base al uso de l a polarografía DC y DP, l a 

voltametría cíclica, el reg is t ro de las curvas C - E y l a obtención de parâ

metros cinéticos a potenciales correspondientes a l pie de las ondas. 
R E S U L T A D O S . 

E l ácido glioxílico se reduce sobre el E .G .M. dando lugar a una o dos 

ondas en polarografía DC, según el pH dei médio. L a p r imera onda es vis ible 

hasta pH=7, en tanto que l a segunda comienza a p a r t i r de pH=5. 

L a corr iente l im i t e v a r i a con el pH dei médio. Las variaciones 

correspondientes a ambas ondas se muestran en las f i guras 1 y 2. 

f i g - 1 f i g . 2 
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