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La síntesis electroquí-
mica se está convir-
tiendo rápidamente 

en el método preferido para 
preparar polímeros conduc-
tores de electricidad. La 
simplicidad, la reproducibili-
dad de esta técnica y la ven-
taja de obtener un polímero 
conductor al mismo tiempo 
que es dopado, explican su 
creciente popularidad. La 
preparación de polímeros 
conductores por métodos 
electroquímicos se hace 
desde hace por lo menos 
145 años, cuando Letheby 
produjo una forma de polia-
nilina.1 En una tentativa por 
encontrar una prueba sen-
sible para la anilina que se 
formaba en los estómagos 
de pacientes envenenados 
con nitrobenceno, disolvió 
dos onzas de anilina en áci-
do sulfúrico diluido e insertó 
dos placas de platino como 
electrodos conectados a 
una celda Grove. Letheby 
observó inmediatamen-
te el crecimiento de una 
capa gruesa de un material 
quebradizo azul-verde en 
el electrodo positivo; este 
material fue conocido más 
tarde como polianilina. En 
1968, Dall’Olio produjo el 
pirrol negro conductor (σ 
= 8 Scm-1) por medio de la 

oxidación electroquímica 
del pirrol en ácido sulfúrico 
acuoso.1 Años después, en 
1979, Díaz2 logró sintetizar 
películas de polipirrol con 
una alta conductividad (σ 
= 100 Scm-1). Los polímeros 
que tienen una alta con-
ductividad eléctrica, simi-
lar a la de un metal, son el 
poliacetileno, el polipirrol, 
el politiofeno y la poliani-
lina; pero también hay po-
límeros semiconductores, 
como el poli(N-vinilcarba-
zol), que tienen aplicacio-
nes muy interesantes.

Polimerización 
electroquímica

El proceso de polimeriza-
ción electroquímica normal-
mente se lleva a cabo en un 
sistema electroquímico típi-
co (figura 1), que consiste de 
una celda de electrólisis con 
tres electrodos, electrolito 
soporte, monómero y disol-
vente. El mecanismo de la 
electropolimerización pue-
de ser catiónico, aniónico 
o por radicales libres, todo 
depende del electrodo de 
trabajo seleccionado y del 

Figura 1. Dispositivo electroquímico típico.
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sistema de reacción. La po-
limerización puede iniciarse 
en el propio monómero, si 
es activo electroquímica-
mente o mediante inicia-
dores adicionados. Durante 
la reacción, las especies ac-
tivas electroquímicamente 
sufren una reacción hete-
rogénea en la superficie del 
electrodo y pueden donar 
uno o más electrones (bajo 
condiciones anódicas), u ob-
tener electrones del electro-
do (condiciones catódicas). 
Los centros activos reac-
cionan con las moléculas 
del monómero cerca de la 
superficie y se propagan 
como en un proceso normal 
de polimerización. 

Un mecanismo de la 
polimerización electro-
química ocurre cuando 
el polímero transfiere 
electrones

El polímero obtenido 
puede depositarse en la 
superficie del electrodo, 
precipitar si no es soluble 
en la solución o disolver-
se si es soluble en ella.3 El 
proceso de transferencia 
de cadena y la terminación 
pueden ser semejantes a 
los pasos correspondien-
tes en las polimerizaciones 
químicas, pero pueden apa-
recer nuevos procesos que 
involucren reacciones en los 
electrodos. Un mecanismo 
específico de terminación 

de la polimerización elec-
troquímica ocurre cuando 
la cadena activa del políme-
ro transfiere electrones a o 
desde el electrodo.4

La característica más 
sobresaliente de la poli-
merización electroquímica 
es que tanto la polimeriza-
ción como el dopaje con 
el electrolito soporte y el 
procesamiento se realizan 
simultáneamente, mien-
tras que, en los métodos 
convencionales, primero se 
lleva a cabo la síntesis del 
polímero, seguida por el 
dopaje y el procesamiento.5 
Otras ventajas de este tipo 
de polimerización es que 
las reacciones se realizan 
a temperatura ambiente, 
es posible producir pelícu-
las homogéneas sobre la 
superficie del electrodo y 
el espesor de la película se 
puede controlar al variar la 
corriente o el potencial con 
el tiempo.1

También el sistema de 
electrólisis puede combinar-
se con técnicas espectros-
cópicas o electroanalíticas 
para explicar la rapidez y el 
mecanismo de reacción.

Tanto las condiciones de 
la electropolimerización 
como el régimen de elec-
trodeposición,6 el potencial 
de deposición,7 la naturale-
za del electrolito soporte8,9 

y el contenido de humedad 
del disolvente10,11 afectan las 

propiedades de los políme-
ros conductores. La presen-
cia de aniones y cationes 
en el electrolito puede in-
fluir en la terminación de la 
cadena del polímero, para 
determinar de esta mane-
ra las características fisico-
químicas del producto.12 El 
crecimiento de la película 
depende de la naturaleza 
del anión del electrolito so-
porte, cuanto más pequeño 
sea el anión (ClO4

-< BF4
-< 

PF6
-< AsF6

-< SbF6
-)13 que se 

aso cia con la forma oxidada 
del polímero, más rápido es 
el crecimiento.

Selección de          
disolvente, elec-
trolito soporte y        
electrodos

El medio electrolítico, 
que se compone de la pa-
reja disolventeelectrolito, 
también influye en la na-
turaleza de los procesos 
electroquímicos. Las pro-
piedades químicas de este 
medio electrolítico afectan 
el mecanismo de reacción 
electroquímico de la misma 
manera en que los disolven-
tes afectan una reacción 
química. En general, la pa-
reja disolvente-electrolito 
debe ser electro-inerte den-
tro del intervalo de poten-
cial seleccionado, disolver 
el monómero en cuestión, 
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Figura 2. Voltamperograma cíclico de la electropolimerización de NVC 1mM 

en un medio de NaClO4 0.1 M en CH3CN. v = 50 mV/s.

tener un alto grado de con-
ductividad y ser de baja 
viscosidad. Las principales 
consideraciones que deben 
tomarse en cuenta con res-
pecto al electrolito soporte 
son: solubilidad, grado de 
disociación, movilidad, po-
tencial de descarga, activi-
dad prótica y formación de 
pares iónicos.4

Debido a que en la poli-
merización electroquímica 
se producen radicales in-
termediarios que normal-
mente son especies muy 
reactivas, los disolventes 
apróticos, como el aceto-

nitrilo y el benzonitrilo, que 
son nucleófilos pobres, se 
emplean con fre cuencia. 
Los disolventes apróticos 
nucleofílicos, como la di-
metilformamida o los alco-
holes, sólo se pueden usar si 
se adicionan ácidos próticos 
para disminuir la nucleofili-
dad del electrolito resultan-
te. Las sales que pueden 
usarse para efectuar la po-
limerización electroquímica 
y que se encargan de pro-
veer la conductividad a la 
solución electrolítica y per-
miten la incorporación del 
anión en la matriz son las 

sales de amonio cuaterna-
rias del tipo R4N+X-(donde 
R= alquilo o arilo y X== Cl-, 
Br-, I-, ClO4

-, BF4
- o PF6

-), o las 
sales metálicas del tipo M+X-

(M= Li+, Na+ y X= BF-, ClO4
-, 

PF6
-, AsF6

-, CH6 C3 H
-
4SO3).

5

Los electrodos se deben 
seleccionar cuidadosa-
mente para que no se oxi-
den durante el proceso de 
oxidación electroquí mica. 
Algunos metales como el 
hierro, el aluminio, el indio 
y la plata son materiales que 
no deben emplearse como 
ánodos en la polimerización 
del polipirrol y el politiofe-
no, ya que pueden oxidarse 
antes de que se produzca la 
polimerización. Los metales 
que se han utilizado con mu-
cho éxito como ánodos son 
cromo, oro, níquel, paladio, 
platino y titanio.2 El platino 
y el oro casi siempre se pre-
fieren para las oxidaciones 
anódicas; también se em-
plean como ánodos el car-
bón y el grafito. En general, 
el electrodo que se selec-
ciona para una electrólisis 
en particular debe por lo 
menos reunir los siguientes 
requisitos: ser un buen con-
ductor, electroinerte y, si es 
posible, su superficie debe 
ser un catalizador efectivo 
para la reacción.4 Para que 
un electrodo de referencia, 
como el electrodo estándar 
de calomel saturado, ECS, 
funcione adecuadamente, 
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Figura 3. Voltamperogramas cíclicos de la electropolimerización de NVC  1mM 

en un medio de NaClO4 0.1 M en CH3CN. 4 ciclos. v = 50 mV/s. Eλ= 2.2 V.

debe mantenerse estable 
con respecto al tiempo y la 
temperatura y su potencial 
no debe experimentar nin-
gún cambio durante una 
medición. El electrodo de 
calomel saturado se em-
plea en sistemas acuosos, 
mientras que las sales de 
Ag/Ag+ se utilizan como 
electrodos de referencia en 
disolventes apróticos.14

Voltamperometría 
cíclica

La síntesis electroquí-
mica de pirrol,15 tiofeno,16 
anilina,17 Nvinilcarbazol18 y 

sus derivados19 se ha repor-
tado extensamente en la 
literatura. Uno de los fac-
tores más importantes en 
una electrosíntesis es el 
comportamiento redox del 
monómero, por lo tanto, es 
necesario estudiarlo en el 
sistema seleccionado an-
tes de hacer la electropo-
limerización.  Aunque hay 
muchas técnicas electroa-
nalíticas que pueden em-
plearse para este propósito, 
la voltamperometría es más 
conveniente por su selecti-
vidad. La voltamperometría 
cíclica (VC) es quizás la téc-
nica electroanalítica más 

efectiva y versátil disponi-
ble para estos estudios. Un 
sistema VC típico está com-
puesto de un potenciosta-
to con un generador de 
función, un procesador X-Y 
y una celda VC. Una celda 
VC está compuesta de tres 
electrodos: el electrodo de 
trabajo, el contraelectrodo y 
un electrodo de referencia.

La electrólisis directa de 
una solución de N-vinil-
carbazol (NVC) en CH3CN, 
utilizando NaClO4 como 
electrolito soporte y elec-
trodos de trabajo y con-
traelectrodo de platino y un 
electrodo de referencia Ag/
Ag+, resulta en un recubri-
miento en la superficie del 
electrodo de trabajo con un 
polímero electroconductor 
de color verde oscuro. En la 
figura 2 se muestra el vol-
tamperograma cíclico del 
NVC. El ciclo se inicia en el 
potencial de corriente nula 
(E= 0.25 V) y continúa el ba-
rrido con una rapidez de 
50 mV/s hacia potenciales 
más positivos hasta llegar 
a un valor de potencial de 
inversión Eλ1 = 2.2 V. En el 
barrido directo se aprecian 
tres picos de oxidación; el 
primero, Ia, se encuentra 
en un potencial de 1.225 V 
y se debe a la oxidación del 
grupo carbazol al dicatión 
3-3’-dicarbazil, y los dos últi-
mos IIa (1.58 V) y IIIa (1.74 V) 
se asocian con la activación 
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del grupo vinilo. Cuando se 
invierte la dirección de ba-
rrido en 2.2 V y se continúa 
hacia potenciales más ne-
gativos hasta llegar a −1.35 
V, no se aprecia ningún pico 
de reducción. La ausencia 
de estos picos indica que la 
reacción es irreversible.

Influencia del po-
tencial de depósito

En la figura 3 se mues-
tran los voltamperogramas 
cíclicos de la electropolime-
rización del N-vinilcarbazol. 
Como se puede apreciar, 
cuando se realizan los barri-
dos hacia potenciales posi-
tivos desde 0.25 V hasta 2.2 
V, la corriente tiende a dis-
minuir a partir del segundo 
ciclo, este hecho y la ausen-
cia de picos de reducción y 
oxidación de oligómeros 
indican que se inhibe la for-
mación de películas con-
ductoras. La formación de 
un depósito no conductor, 
favorecido por la activación 
electroquímica del grupo 
vinilo, trae consigo la pasi-
vación del electrodo.

Cuando se invierte la di-
rección del barrido de po-
tencial antes del tercer pico 
(Eλ1 = 1.69 V), tampoco se de-
posita el polímero electro-
conductor, como lo muestra 
la figura 4; sin embargo, 
en el segundo ciclo puede 
apreciarse una corriente de 

Figura 4. Voltamperogramas cíclicos de la electropolimerización de NVC 

1mM en un medio de NaClO4 0.1 M en CH3CN. 4 ciclos. v = 50 mV/s. Eλ= 1.69 V.

oxidación a partir de 0.8 V, 
esta señal puede deberse a 
la oxidación del oligómero 
formado en el primer barri-
do, pues es más fácil oxidar 
una macromolécula con 
electrones deslocalizados 
que una molécula de mo-
nómero. En los siguientes 
ciclos la corriente disminu-
ye y el electrodo se pasiva, 
pero se puede ver que hay 
un notable incremento en la 
corriente de los ciclos suce-
sivos (2-4) con respecto de 
los ciclos mostrados en la 
figura 3.

A medida que el potencial 
de inversión se acerca al po-
tencial del primer pico, Ia, se 

obtienen mejores resultados 
en términos del crecimien-
to del polímero al aumentar 
la corriente con cada ciclo. 
Cuando el potencial de po-
limerización está más cer-
cano al primer valle que al 
pico de activación del car-
bazol, las películas que se 
depositan son de color ama-
rillo y el electrodo se pasiva 
después de algunos ciclos. 
Por el contrario, cuando el 
potencial de deposición se 
encuentra muy cerca del 
pico de activación del car-
bazol, el polímero que se 
forma es de color verde os-
curo. La figura 5 muestra los 
primeros 50 ciclos de la po-
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limerización electroquímica 
del NVC cuando el potencial 
de inversión se fija en 1.22 V. 
En esta figura se observan 
claramente dos picos, uno 
de reducción, Ic, y otro de 
oxidación, I’a. El pico Ic co-
rresponde a la reducción del 
dímero 9,9’-divinil-33’-dicar-
bazil cuando se lleva a cabo 
el barrido inverso en el pri-
mer ciclo, y el pico I’a co-
rresponde a su subsiguiente 
oxidación en el segundo ci-
clo. En los ciclos posteriores, 
estos picos corresponden a 
la reducción y oxidación de 
la película conductora que 
se está depositando sobre 
el electrodo de trabajo, con 
la incorporación del anión 
dopante. El incremento con-
tinuo de la corriente que pre-
senta este polímero puede 
asociarse con un alto grado 
de conjugación en la cadena 
principal, ya que esto permi-
te una mayor incorporación 
de iones dopantes. Estos 
cambios en la estructura 
del polímero probablemen-
te originan el color verde os-
curo que presenta.

Influencia de la    
rapidez de barrido

En las figuras 6 y 7 se 
muestra cómo se modifi-
can los voltamperogramas 
de la electropolimerización 
del N-vinilcarbazol cuando 
se incrementa la rapidez 

Figura 5. Voltamperogramas cíclicos de la electropolimerización de NVC 1mM 

en un medio de NaClO4 0.1 M en CH3CN. 50 ciclos. v = 50 mV/s. Eλ = 1.22 V.

de barrido. Las películas 
de polímero que se depo-
sitan sobre el electrodo de 
trabajo cambian de un co-
lor verde oscuro, cuando 
se lleva a cabo el depósito 
a rapideces menores a 100 
mV/s (figura 6), a un color 
amarillo cuando se emplean 
rapideces cercanas a 1000 
mV/s (figura 7). Altas rapi-
deces de barrido generan 
una capa de difusión muy 
pequeña porque ésta no 
tiene el tiempo suficiente 
para relajarse a sus estado 
de equilibrio, lo que provo-
ca que las cadenas del po-
límero en crecimiento sean 

muy cortas. Estos resulta-
dos en el cambio de color 
de las películas conductoras 
son muy similares a los ob-
tenidos en el estudio de la 
influencia del potencial de 
deposición de la polimeri-
zación. Los polímeros que 
tienen un bajo grado de 
conjugación presentan un 
color amarillo, mientras que 
los que tienen un alto grado 
de conjugación son de color 
verde oscuro.

La forma de los voltam-
perogramas de los polí-
meros obtenidos también 
cambia con la rapidez de 
barrido. En el voltampero-
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Figura 6. Voltamperogramas cíclicos de la electropolimerización de NVC 5 

mM en un medio de NaClO4 0.1 M en CH3CN. 50 ciclos. v = 50 mV/s. Eλ = 1.196 V.

grama a 50 mV/s (figura 6) 
se aprecian dos picos de 
reducción en 1.05 y 0.78 V 
y un pico de oxidación en 
0.9 V. Por el contrario, en el 
voltamperograma a alta ra-
pidez de barrido (figura 7) 
sólo se aprecia un pico de 
reducción en 1.05 V y el pico 
de oxidación no está bien 
definido. En estas figuras 
se aprecia que en el barri-
do hacia potenciales más 
positivos es más fácil oxidar 
el polímero que el monó-
mero, y en el barrido hacia 
potenciales más negativos 
es más fácil llevar a cabo la 
reducción del monómero 
que la del polímero, por lo 
que a medida que es más 
larga la cadena del políme-
ro es más difícil de reducir. 
Este hecho sugiere que a 
altas rapideces de barrido 
se obtiene un material con 
cadenas más cortas y, por lo 
tanto, menos conjugadas.

La forma de los voltam-
perogramas de los po-
límeros cambia con la 
rapídez de barrido. A 
altas rapideces se ob-
tiene un material en 
cadenas más cortas

Influencia del mate-
rial del electrodo

En la figura 8 se mues-
tran los voltamperogramas 
cíclicos de la electropolime-
rización del 9-etilcarbazol. El 

Figura 7. Voltamperogramas cíclicos de la electropolimerización de NVC 5 mM 

en un medio de NaClO4 0.1 M en CH3CN. 50 ciclos. v=  1200 mV/s. Eλ = 1.334 V.
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primer ciclo se inicia en 0.4 
V y se hace un barrido hacia 
potenciales más positivos, 
hasta el potencial de inver-
sión de 1.5 V. En el barrido 
di recto aparece el pico de 
oxidación del monómero, Ia, 
en un potencial de 1.11 V. Los 
picos en 0.795 V, Ic (barrido 
hacia potenciales negativos) 
y 0.86 V, IIa, corresponden a 
la reducción y oxidación, res-
pectivamente, del dicatión 
9,9’-dietil-3,3’-dicarbazil. En 
esta figura también se apre-
cia que los siguientes ciclos 
pasan por el mismo lugar, es 
decir, la corriente eléctrica 
no aumenta pero tampoco 
disminuye. El hecho de que 
no haya un incremento en la 
corriente indica que los oli-
gómeros que se forman no 
se depositan sobre el elec-
trodo. Al no haber un depósi-
to de un material conductor 
se esperaría una disminu-
ción en la corriente porque la 
zona de agotamiento crece 
y el monómero se va consu-
miendo, pero este compor-
tamiento no se ve reflejado 
en el voltamperograma. 
Una posible explicación se-
ría que los oligómeros sean 
solubles en el medio y se di-
fundan hacia el seno de la 
solución, lo que implicaría la 
llegada de nuevas moléculas 
de monómero para oxidar-
se y formar más oligómeros. 
Cuando se polimeriza una 
mayor concentración de etil-

carbazol, el electrodo de tra-
bajo se cubre de un material 
de color verde oscuro, pero 
cuando se retira el electrodo 
de la celda, éste sale limpio y 
el polímero se queda en so-
lución; esto significa que el 
polímero crece en la región 
cercana al electrodo, pero 
no se deposita sobre él. El 
poli(9-etilcarbazol) sólo se 
deposita sobre un electrodo 
de oro.

Conclusiones

La síntesis electroquími-
ca permite obtener un po-
límero conductor al mismo 
tiempo que es dopado. Ade-
más, como no se añaden 

Figura 8. Voltamperogramas cíclicos de la electropolimerización de 9-etil-

carbazol 1 mM en un medio de NaClO4 0.1 M en CH3CN. 4 ciclos. v = 100 mV/s. 

Eλ1= 1.5 V. Eλ2 = 0.4 V

iniciadores y catalizadores 
al sistema de reacción, el 
material obtenido no nece-
sita pasar por un proceso 
de purificación. Una de las 
desventajas que puede pre-
sentar este tipo de polime-
rización es el potencial de 
oxidación o reducción del 
disolvente, ya que una ven-
tana estrecha de potencial 
limita la cantidad de monó-
meros que se polimerizan, 
sin embargo, este problema 
se ha solucionado con el uso 
de los líquidos iónicos. Para 
que las condiciones de poli-
merización sean las óptimas 
para un monómero en parti-
cular se debe hacer un buen 
estudio voltamperométrico.
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