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RESUMEN 

En este trabajo, por la primera vez se ha descrito el proceso de polimerización electroquímica de los 

compuestos hidroquinónicos, obtenidos electroquímicamente. El análisis del modelo matemático 

correspondiente mediante la teoría de estabilidad lineal y análisis de bifurcaciones ha mostrado que el 

comportamiento de este sistema se hace bastante semejante al ya observado durante la “paradoja de 

politiofeno”. Así, hay una mayor probabilidad del acaecer las inestabilidades oscilatoria y monotónica. El 

polímero, por su vez, se obtendrá con una conductividad reducida y morfología menos uniforme.   

 

Palabras-clave: compuestos hidroquinónicos, polímeros conductores, electropolimerización, la paradoja 

de politiofeno, estado estacionario estable.  
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1 INTRODUCCIÓN 

Las hidroquinonas [1 – 6] forman uno de los grupos de compuestos aromáticos, abundantes 

en fuentes naturales. Su uso incluye no solo sistemas bioaceptables, sino los sintéticos. Por 

ejemplo, compuestos como dopamina, catecol, ácido gálico, ácido elágico se usan tanto en 

formulaciones farmaceuticas, como en la síntesis de polímeros  conductores [7 – 10]. La presencia 

de hidroxilo fenólico añade la biocompatibilidad de los polímeros y su capacidad mediadora de 

tranferencia de electrones. 

Otrosí, los compuestos hidroquinónicos y afines son un objeto bastante popular en procesos 

electroanalíticos [11 – 15]. Una amplia variedad de modificadores de electrodo se usa para asistir 

su detección electroanalítica, a comenzar desde los polímeros conductores [16 – 19], óxidos e 

hidróxidos de metales [20 – 22], líquidos iónicos [23 – 24] y hasta modificadores extraordinarios 

como cáscara de plátano [25 – 26] o nuez de coco [27 – 28]. En el trabajo [29] la forma 

hidroquinónica se hace presente tanto en el modificador (polímero del colorante rojo de alizarina) 

como en el propio analito (omeprazol en su forma parcialmente oxidada).  Las hidroquinonas se 

pueden obtener química y electroquímicamente. Ambas las vías se suelen usar para su 

polimerización.  

Sin embargo, las transformaciones electroquímicas de los compuestos orgánicos 

(incluyendo su electropolimerización) suelen acompañarse por las inestabilidades electroquímicas 

(especialmente, la oscilatoria y monotónica) [30 – 32]. Estas inestabilidades pueden influenciar 

fuertemente la morfología del polímero resultante, llevando a deformaciones serias, responsables 

por valores de conductividad del polímero menores de lo previsto.  

Para prever la ocurrencia de las inestabilidades mencionadas, así como las condiciones del 

mejor desempeño del proceso electrosintético, es necesario el análisis teórico a priori del 

comportamiento del sistema.  

Por eso, el objetivo general de este trabajo es una investigación mecanística matemática 

del sistema con la electropolimerización de monómeros hidroquinónicos, obtenidos 

electroquímicamente. Para su realización, nosotros resolvemos objetivos específicos como:  

- Sugerir un mecanismo como secuencia de reacciones químicas y electroquímicas, que 

llevan a la deposición de un nuevo material;  

- Desarrollar el modelo matemático, capaz de describir de manera adecuada el 

comportamiento del sistema, según el mecanismo desarrollado en la etapa anterior;  

- Del análisis del modelo derivar las condiciones de estabilidad de estado estacionario y de 

las principales inestabilidades (oscilatoria y monotónica);  
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- Comparar el comportamiento del sistema con él de los semejantes [33 – 35].  

 

2 EL SISTEMA Y SU MODELO  

En la primera etapa, el electrodo, cubierto por una capa de benceno o fenol monoatómico 

se oxida, a potencial alto, rindiendo una hidroquinona (1): 

 

 

Después, el proceso de la oxidación del monómero y del polímero se realiza por el 

mecanismo híbrido (Fig. 1) 

 

 

 

Así, para  describir el comportamiento del sistema,  nosotros introducimos tres variables: 

m – el grado de recubrimiento del ánodo por el monómero hidroquinónico, obtenido por 

la reacción (1); 

q – el grado de recubrimiento del ánodo por el compuesto quinónico, el producto de 

oxidación de baja molecularidad; 

p – el grado de recubrimiento del ánodo por el polímero en su forma reducida.  
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Se puede mostrar que, supuesta la cobertura total del ánodo por el compuesto inicial 

(benceno) en el inicio del proceso, su comportamiento será descrito por el conjunto de 

ecuaciones diferenciales (2):  

 

{
 
 

 
 
𝑑𝑚

𝑑𝑡
=

1

𝑀
(𝑟1 − 𝑟𝑞 − 𝑟𝑝)

𝑑𝑞

𝑑𝑡
=

1

𝑄
(𝑟𝑞 − 𝑟𝑝)

𝑑𝑝

𝑑𝑡
=

1

𝑃
(𝑟𝑝 − 𝑟𝑝𝑞 − 𝑟𝑆)

                                                  (2) 

 

Siendo M, Q y P las concentraciones superficiales máximas del monómero, de la 

quinona y del polímero y los parámetros r velocidades de respectivas reacciones, que se calculan 

conforme (3 – 7):  

 

 

𝑟1 = 𝑘1(1 − 𝑚 − 𝑞 − 𝑝) exp
2𝐹𝜑0

𝑅𝑇
                          (3) 

 

𝑟𝑞 = 𝑘𝑞𝑚exp
2𝐹𝜑0

𝑅𝑇
                                       (4) 

 

𝑟𝑝 = 𝑘𝑝𝑚
𝑥𝑞𝑦 exp

𝑧𝐹𝜑0

𝑅𝑇
                                       (5) 

 

𝑟𝑝𝑞 = 𝑘𝑝𝑞𝑝 exp
2𝑠𝐹𝜑0

𝑅𝑇
                                       (6) 

𝑟𝑆 = 𝑘𝑆𝑝 exp
ℎ𝐹𝜑0

𝑅𝑇
                                       (7) 

 

Aquí, los parámetros k son las constantes de velocidades de respectivas reacciones, x e y son los 

órdenes de reacciones del monómero y su quinona en la electropolimerización, z es el número de 

electronos transferidos durante la electropolimerización, s es el número de unidades en la cadena 

polimérica,  h es el número de electronos transferidos durante la sobreoxidación, F es el número de 

Faraday, 𝜑0 es el salto del potencial, relativo al de carga cero, R es la constante universal de gases y T la 

temperatura absoluta del vaso.  

Como se ve, se trata de un proceso puramente electroquímico, no acompañado por etapas químicas. 

Este proceso tendrá un impacto grande sobre la doble capa eléctrica (DCE), lo que le hará asaz dinámico, 

según se expondrá abajo.  
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3 RESULTADOS Y DISCUSIÓN  

Para investigar el comportamiento del sistema con la electrosíntesis de poli(hidroquinonas), 

obtenidas electroquímicamente, acompañada por la oxidación del polímero sintetizado, analizamos 

el conjunto de ecuaciones diferenciales (2), así como las relaciones algébricas (3 – 7) mediante la 

teoría de estabilidad lineal. Los elementos estacionarios de la matriz funcional de Jacobi pueden 

ser calculados conforme (8): 

 

(

𝑎11 𝑎12 𝑎13
𝑎21 𝑎22 𝑎23
𝑎31 𝑎32 𝑎33

)                                      (8) 

 

Siendo:  

 

𝑎11 =
1

𝑀
(−𝑘1 exp

2𝐹𝜑0

𝑅𝑇
+ 𝑗𝑘1(1 − 𝑚 − 𝑞 − 𝑝) exp

2𝐹𝜑0

𝑅𝑇
− 𝑘𝑞 exp

2𝐹𝜑0

𝑅𝑇
−

𝑗𝑘𝑞𝑚exp
2𝐹𝜑0

𝑅𝑇
− 𝑥𝑘𝑝𝑚

𝑥−1𝑞𝑦 exp
𝑧𝐹𝜑0

𝑅𝑇
− 𝑗𝑘𝑝𝑚

𝑥𝑞𝑦 exp
𝑧𝐹𝜑0

𝑅𝑇
)   (9) 

𝑎12 =
1

𝑀
(−𝑘1 exp

2𝐹𝜑0

𝑅𝑇
+ 𝑑𝑘1(1 − 𝑚 − 𝑞 − 𝑝) exp

2𝐹𝜑0

𝑅𝑇
− 𝑑𝑘𝑞𝑚exp

2𝐹𝜑0

𝑅𝑇
−

𝑦𝑘𝑝𝑚
𝑥𝑞𝑦−1 exp

𝑧𝐹𝜑0

𝑅𝑇
− 𝑑𝑘𝑝𝑚

𝑥𝑞𝑦 exp
𝑧𝐹𝜑0

𝑅𝑇
) (10) 

𝑎13 =
1

𝑀
(−𝑘1 exp

2𝐹𝜑0

𝑅𝑇
+ 𝑓𝑘1(1 − 𝑚 − 𝑞 − 𝑝) exp

2𝐹𝜑0

𝑅𝑇
− 𝑓𝑘𝑞𝑚exp

2𝐹𝜑0

𝑅𝑇
−

𝑓𝑘𝑝𝑚
𝑥𝑞𝑦 exp

𝑧𝐹𝜑0

𝑅𝑇
) (11) 

𝑎21 =
1

𝑄
(𝑘𝑞 exp

2𝐹𝜑0

𝑅𝑇
+ 𝑗𝑘𝑞𝑚exp

2𝐹𝜑0

𝑅𝑇
− 𝑥𝑘𝑝𝑚

𝑥−1𝑞𝑦 exp
𝑧𝐹𝜑0

𝑅𝑇
− 𝑗𝑘𝑝𝑚

𝑥𝑞𝑦 exp
𝑧𝐹𝜑0

𝑅𝑇
)            

(12) 

𝑎22 =
1

𝑄
(𝑑𝑘𝑞𝑚exp

2𝐹𝜑0

𝑅𝑇
− 𝑦𝑘𝑝𝑚

𝑥𝑞𝑦−1 exp
𝑧𝐹𝜑0

𝑅𝑇
− 𝑑𝑘𝑝𝑚

𝑥𝑞𝑦 exp
𝑧𝐹𝜑0

𝑅𝑇
) (13) 

𝑎23 =
1

𝑄
(𝑓𝑘𝑞𝑚exp

2𝐹𝜑0

𝑅𝑇
− 𝑓𝑘𝑝𝑚

𝑥𝑞𝑦 exp
𝑧𝐹𝜑0

𝑅𝑇
) (14) 

𝑎31 =
1

𝑃
(𝑥𝑘𝑝𝑚

𝑥−1𝑞𝑦 exp
𝑧𝐹𝜑0

𝑅𝑇
+ 𝑗𝑘𝑝𝑚

𝑥𝑞𝑦 exp
𝑧𝐹𝜑0

𝑅𝑇
− 𝑗𝑘𝑝𝑞𝑝 exp

2𝑠𝐹𝜑0

𝑅𝑇
−

𝑗𝑘𝑆𝑝 exp
ℎ𝐹𝜑0

𝑅𝑇
)         (15) 

 

𝑎32 =
1

𝑃
(𝑦𝑘𝑝𝑚

𝑥𝑞𝑦−1 exp
𝑧𝐹𝜑0

𝑅𝑇
+ 𝑑𝑘𝑝𝑚

𝑥𝑞𝑦 exp
𝑧𝐹𝜑0

𝑅𝑇
− 𝑑𝑘𝑝𝑞𝑝 exp

2𝑠𝐹𝜑0

𝑅𝑇
−

𝑑𝑘𝑆𝑝 exp
ℎ𝐹𝜑0

𝑅𝑇
)   (16) 
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𝑎33 =
1

𝑃
(𝑓𝑘𝑝𝑚

𝑥𝑞𝑦 exp
𝑧𝐹𝜑0

𝑅𝑇
− 𝑘𝑝𝑞 exp

2𝑠𝐹𝜑0

𝑅𝑇
− 𝑓𝑘𝑝𝑞𝑝 exp

2𝑠𝐹𝜑0

𝑅𝑇
− 𝑘𝑆 exp

ℎ𝐹𝜑0

𝑅𝑇
−

𝑓𝑘𝑆𝑝 exp
ℎ𝐹𝜑0

𝑅𝑇
)   (17) 

 

Observando los elementos de la diagonal principal de la matriz Jacobiana, se puede ver que existen 

elementos, capaces de ser positivos. Estos elementos son responsables por la positiva conexión de retorno 

(es decir,  comportamiento autocatalítico o afín) y, por consiguiente, por el comportamiento oscilatorio.  

Como el proceso de la electropolimerización se acompaña por cambios cíclicos de conductividades 

de superficie, resistencia y capacitancia de la superficie del ánodo, así como de la DCE, el comportamiento 

oscilatorio en este caso se hará más probable que en sistemas semejantes [33 – 35]. Matemáticamente se 

expresa por la positividad de los elementos 𝑗𝑘1(1 − 𝑚 − 𝑞 − 𝑝) exp
2𝐹𝜑0

𝑅𝑇
, −𝑗𝑘𝑞𝑚exp

2𝐹𝜑0

𝑅𝑇
, 

−𝑗𝑘𝑝𝑚
𝑥𝑞𝑦 exp

𝑧𝐹𝜑0

𝑅𝑇
, 𝑑𝑘𝑞𝑚exp

2𝐹𝜑0

𝑅𝑇
, −𝑑𝑘𝑝𝑚

𝑥𝑞𝑦 exp
𝑧𝐹𝜑0

𝑅𝑇
, 𝑓𝑘𝑝𝑚

𝑥𝑞𝑦 exp
𝑧𝐹𝜑0

𝑅𝑇
, −𝑓𝑘𝑝𝑞𝑝 exp

2𝑠𝐹𝜑0

𝑅𝑇
 y 

−𝑓𝑘𝑆𝑝 exp
ℎ𝐹𝜑0

𝑅𝑇
. Como todos estos elementos son relacionados a los parámetros de la DCE, fuertemente 

dependientes de su composición, la amplitud y la frecuencia de las oscilaciones también se hará 

dependiente de la composición del electrólito de soporte (incluyendo el pH).  

Para investigar la estabilidad del estado estacionario, nosotros aplicamos al conjunto de 

ecuaciones diferenciales (2) el criterio de estabilidad Routh-Hurwitz. Para simplificar el análisis del 

determinante de la matriz, introducimos nuevas variables, de modo que se reescriba el determinante como 

(18): 

 

1

𝑀𝑄𝑃
|
−𝛬 − 𝛴 − 𝛫 −𝛴 − 𝛷 − 𝛯 −𝛺 − 𝛤 − 𝛥
𝛴 − 𝛫 𝛷 − 𝛯 𝛤 − 𝛥
𝛫 − 𝛵 𝛯 − 𝛱 𝛥 − 𝛲

|                      (18) 

 

Abriendo los paréntesis y aplicando el requisito Det J<0, saliente del criterio, nosotros 

obtenemos la condición de estabilidad, expuesta como (19): 

 

−(𝛬 + 𝛴 + 𝛫)(𝛷𝛥 + 2𝛯𝛥 + 𝛷𝛲 + 𝛯𝛲 − 𝛯𝛤 + 𝛱𝛤 − 𝛱𝛥) − (𝛴 + 𝛷 + 𝛯)(𝛤𝛫 − 𝛤𝛵 + 𝛥𝛵 −

𝛥𝛴 + 𝛲𝛴 − 𝛲𝛫) − (𝛺 + 𝛤 + 𝛥)(𝛴𝛯 − 𝛴𝛱 + 𝛫𝛱 − 𝛫𝛷 + 𝛵𝛷 − 𝛵𝛯) < 0    (19) 

 

Correspondiente a un sistema electrosintético asaz dinámico, correspondiente a uno de los casos 

de la “paradoja de politiofeno”, en la que las influencias desestabilizadoras de la secuencia de reacciones 

electroquímicas hace aún más estrecha la zona topológica de estabilidad de estado estacionario.  
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Eso se manifiesta fuertemente en las propiedades morfológicas (menos uniforme) y eléctricas 

(menos conductor). Sin embargo, este polímero tendrá capacidad para implementar funciones de  

- Capa protectora de corrosión; 

- Modificador de electrodo para la detección electroanalítica de varias sustancias.  

 

La naturaleza (total o parcialmente) quinónica del polímero le da afinidad a sustancias que, al 

oxidarse, transfieren un número par de electrones. Otra ventaja del polímero será su capacidad de recibir 

protones, mediando, así, un proceso electroanalítico de una amplia variedad de compuestos.  

Otrosí, la presencia de grupos de oxígeno en el polímero sobreoxidado da posibilidad de reaccionar 

con metales transitivos formando complejos. Como el polímero complejo generalmente tiene mayor 

conductividad de corriente que el polímero sobreoxidado, la presencia de los metales transitivos se 

permitirá saber por el trecho creciente en la curva de conductividad.  

Cuando el estado estacionario está en vigor, el determinante tiene valores negativos. Ya cuando el 

determinante se anula, se obtiene el límite de detección, descrito por la inestabilidad monotónica. Su 

punto sirve de margen entre estados estacionarios estables e inestables y, para el caso, se describe como:  

 

−(𝛬 + 𝛴 + 𝛫)(𝛷𝛥 + 2𝛯𝛥 + 𝛷𝛲 + 𝛯𝛲 − 𝛯𝛤 + 𝛱𝛤 − 𝛱𝛥) − (𝛴 + 𝛷 + 𝛯)(𝛤𝛫 − 𝛤𝛵 + 𝛥𝛵 −

𝛥𝛴 + 𝛲𝛴 − 𝛲𝛫) − (𝛺 + 𝛤 + 𝛥)(𝛴𝛯 − 𝛴𝛱 + 𝛫𝛱 − 𝛫𝛷 + 𝛵𝛷 − 𝛵𝛯) = 0    (20) 

 

En algunos casos, el compuesto quinónico no participa en la polimerización, por cuestiones 

estéricas o porque disuelve y desaparece del medio de la reacción (superficie). Así, la quinona se hará 

indiferente, y el modelo (2) será simplificado, porque la variable q ya no podrá pertenecer al conjunto de 

ecuaciones diferenciales. Este se transformará en (21):  

 

{

𝑑𝑚

𝑑𝑡
=

1

𝑀
(𝑟1 − 𝑟𝑞 − 𝑟𝑝)

𝑑𝑝

𝑑𝑡
=

1

𝑃
(𝑟𝑝 − 𝑟𝑝𝑞 − 𝑟𝑆)

                                                  (21) 

 

El análisis del modelo (21) solo vendrá a confirmar lo expuesto en el modelo (2).  

 

4 CONCLUSIONES  

El análisis de estabilidad del sistema con la síntesis electroquímica de poli(hidroquinonas) 

a partir de monómeros obtenidos electroquímicamente dejó concluir que el comportamiento 
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oscilatorio se realiza con mayor probabilidad, por cuenta de las influencias cíclicas de las etapas 

electroquímicas a la doble capa. El polímero se hará menos uniforme y menos conductor, pero con 

mayor aptitud al uso como capa protectora y modificador para análisis electroquímico de metales 

transitivos y sustancias que se oxidan dando un número par de electrones.  
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