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1. INTRODUCCIÓN

Durante los últimos años, el empleo de los polímeros con-
ductores en la construcción de baterías poliméricas concitó 
el interés, en vista de las múltiples ventajas que representa 
su uso (1). En estas baterías, se utilizan polímeros conducto-
res del tipo-p y tipo-n, como cátodo y ánodo, respectivamen-
te (2). En general, los polímeros conductores que se emplean 
como ánodo poseen una baja estabilidad y durabilidad, lo 
que ha llevado a que sean los electrodos metálicos, como los 
de Li,  o de polímeros neutros (que se preparan reduciendo 
un polímero conductor del tipo-p) los que se utilicen con 
mayor frecuencia.

Hoy en día los esfuerzos están dirigidos hacia el desarrollo 
de nuevos materiales poliméricos que puedan desempeñar 
esta función, dada las claras ventajas que poseen la baterías 
“todo orgánicas” frente a las convencionales, como es su alta 
velocidad de carga y descarga, lo que permite obtener gran-
des potencias eléctricas. Una alternativa podría ser el empleo 
de las denominadas aleaciones poliméricas, como por ejem-
plo, las que se obtienen al electropolimerizar un monómero, 
como pirrol, en presencia de un polielectrolito (polianión). 
La incorporación de este polielectrolito dentro de la matriz 
del polímero conductor tiene una marcada influencia en las 
propiedades morfológicas, ópticas y electroquímicas de los 
materiales sintetizados. Estas variaciones dan lugar al uso 
de estos nuevos materiales en diferentes campos tecnológi-
cos, entre ellos, su empleo como  sensores (3) ó como ánodo 
en baterías orgánicas (4,5). Respecto a esta última aplicación, 
una propiedad de vital importancia para su aplicación en 

baterías es la “capacidad de almacenamiento de carga” que 
se define como la relación entre la carga almacenada en la 
aleación polimérica y su masa. 

Por otra parte, es ampliamente conocido que las propieda-
des físicas, químicas y mecánicas de un nuevo material poli-
mérico y por lo tanto su aplicabilidad, están íntimamente 
relacionadas con las condiciones de síntesis, por lo que para 
lograr un buen control sobre las propiedades de un determi-
nado material es necesario tener un adecuado conocimiento 
de las variables que influyen durante su síntesis. El objetivo 
final de este tipo de estudios es obtener materiales con mejo-
res propiedades.

Siguiendo esta línea de razonamiento, el presente trabajo 
se centra en la síntesis y análisis de la influencia que ejercen 
ciertas variables del medio sobre la capacidad de almacenar 
carga de una nueva aleación polimérica de: polipirrol/
poli(ácido maléico-co-olefina) (poli(Pi/PAM-co-O)). Este 
estudio es el paso inicial para optimizar este nuevo material 
en vista de su posible aplicación como ánodo en baterías 
orgánicas.

2. procedimiento EXPERIMENTAL

Las soluciones para obtener las aleaciones poliméricas de 
poli(Pi/PAM-co-O) fueron preparadas a partir de pirrol en 
una solución acuosa de PAM-co-O. En la preparación de 
estas soluciones se empleó pirrol marca Janssen, purificado 
previamente por destilación a vacío (59 ºC, 50 Torr) y PAM-
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co-O Aldrich con un contenido de Na del 3%, de calidad p.a. 
Todas las concentraciones de polielectrolito de este trabajo 
estan referidas al contenido de Na. Las disoluciones de tra-
bajo fueron desoxigenadas mediante burbujeo con nitróge-
no durante cinco minutos antes de iniciar la electrosíntesis. 
Esto evita la oxidación prematura del monómero, lo cual 
puede introducir contaminantes en el material durante la 
electropolimerización. Agua triplemente destilada proce-
dente de un sistema Milli-Q-Reagent fue empleada como 
disolvente.

Las experiencias electroquímicas se llevaron a cabo en una 
celda, de un solo compartimento, herméticamente cerrada 
para evitar la interferencia del oxígeno. Como electrodo de 
trabajo se empleó una lámina de platino (Pt) de 1 cm2 y como 
contraelectrodo otra lámina de Pt de 2 cm2 de superficie. Un 
electrodo de Ag/Ag+ fue utilizado como electrodo de refe-
rencia. El método electroquímico empleado para generar las 
aleaciones poliméricas fue el de saltos de potencial. Se 
empleó para ello un potenciostato/galvanostato PAR 273 
conectado a un microprocesador IBM PS y controlado desde 
él mediante un programa M270 de EC&G. 

Una vez generados los materiales, éstos se enjuagan con el 
disolvente, se secan y se pesan empleando una ultramicro-
balanza SARTORIUS 4504 MP8 de 10-7 gr. En aquellas expe-
riencias en las cuales la temperatura fue la variable de estu-
dio, se empleó un baño criostático HUBER MINISTAT para 
su control.

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

3.1. Preparación de poli(Pi/PAM-co-O)

El electrodo base (Pt) inmerso en la solución del monóme-
ro, se somete a un salto de potencial, como el que se observa 
en la Fig.1a. El salto se realiza desde un potencial en el que 
no hay reacción electródica (0 mV) hasta un potencial más 
anódico (potencial de polimerización, Ep) que el de oxida-
ción del monómero (próxima a 500 mV). Este potencial se 
mantiene por un tiempo determinado (tiempo de polimeri-
zación, tp). En los estudios en donde el Ep es la variable de 
estudio, el límite superior de potencial está dado por la oxi-
dación del polielectrolito o del disolvente (próxima a 2000 
mV en este sistema). Por lo tanto, el intervalo de potencial 
empleado en este trabajo está comprendido entre 500 mV y 
2000 mV. Mientras se mantiene el electrodo de trabajo al 
potencial catódico no se observa ningún paso neto de 
corriente. Al realizar el correspondiente salto de potencial 
hasta el valor anódico, se observa en todas las condiciones 
estudiadas, paso de corriente con el progresivo oscureci-
miento del electrodo de Pt con el tiempo, como consecuen-
cia del depósito de la aleación polimérica sobre el mismo. 

Una vez depositado el material sobre el electrodo de Pt, el 
mismo se enjuaga, se seca y se pesa. La masa de aleación 
polimérica (mp) electrodepositada se obtiene por diferencia 
de peso con el electrodo de Pt limpio.

Asimismo, diferentes tp permiten obtener materiales de 
espesores diferentes. La correlación entre la masa de mate-
rial electrogenerado y el tiempo invertido en su obtención 
se muestran en la Fig.1b, como se puede observar ésta es 
lineal. Este resultado indica que dicho material crece uni-
formemente sobre la superficie del electrodo a medida que 
aumenta el tiempo de polimerización. Dicha experiencia 
nos revela que, mediante éste método de síntesis, es posible 
controlar cuantitativamente la reacción de polimerización.

Figura 1: (a) Perfil de la onda E-t empleada en la electrogeneración 
de poli(Pi/PAM-co-O). (b) Variación de la masa de material oxidado 
con el tp. Condiciones de síntesis: solución acuosa 0,35 M Pi + 9x10-4 
M PAM-co-O; Ep= 1200 mV; T= 20 ºC. (c) Voltamperograma de con-
trol del material en 0,1 M LiClO4 / H2O a 10 mV.s-1.
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Siguiendo este procedimiento de síntesis para electrogene-
rar las aleaciones poliméricas y recurriendo a la vasta expe-
riencia de nuestro grupo en la optimación de propiedades de 
materiales poliméricos de diversas características (6-11), 
podemos establecer las variables físicas, eléctricas y quími-
cas, que pueden afectar de manera directa esta propiedad 
del material en estudio. Así, en este trabajo analizaremos la 
influencia del Ep, tp, la concentración de pirrol y de PAM-
co-O y la temperatura de la solución de generación.

3.2. Control y comportamiento electroquímico de poli(Pi/
PAM-co-O)

El electrodo recubierto con la aleación polimérica, siguien-
do el procedimiento descrito en el punto anterior, se transfie-
re a la solución de control (0,1 M LiClO4/ H2O), libre de 
monómero. Una vez allí, el potencial se cicla potenciodiná-
micamente entre los límites -600 mV y 200 mV (vs Ag/Ag+) 
a una velocidad de barrido de 20 mV.s-1. El resultado de los 
barridos de potencial son los voltamperogramas, representa-
ciones de la densidad de corriente frente al potencial, como 
el que se muestra en la Fig.1c. En dicha gráfica se puede 
observar que al barrer el potencial desde valores catódicos 
(-600 mV) hacia valores anódicos, se produce un aumento en 
la densidad de corriente hasta que se define un pico (I, en 
Fig.1b) centrado alrededor de -200 mV. Al invertir el barrido 
de potencial aparece un nuevo pico, II, en aproximadamente 
-400 mV. Este sistema de picos I/II está asociado a la oxida-
ción y reducción del material, respectivamente. Estos proce-
sos rédox, continuos y reversibles, pueden ser visualizados 
físicamente en el siguiente esquema:

Desde el punto de vista del empleo de estos materiales 
como ánodo en baterías orgánicas, el proceso de reducción 
correspondería al cargado de la batería y el de oxidación al 
proceso de descarga del mismo.

Como se puede observar, durante la reducción de estos 
materiales, el polielectrolito queda atrapado dentro de la 
matriz polimérica, ya que sus cadenas se entrelazan con las 
de polipirrol. Para mantener el principio de electroneutrali-
dad, el sistema incorpora cationes del medio que se asocian 
con el polianión (12,13). Durante el proceso de oxidación, 
estos cationes se expulsan nuevamente a la solución y se 
generan a lo largo de la cadena de polipirrol cargas positi-
vas. Dado que el proceso de oxidación es reversible, esta 
carga que queda almacenada en el seno del polímero puede 
recuperarse en el proceso de reducción. 

Por otra parte, puesto que en las experiencias que se lle-
van a cabo en este trabajo estaremos manejando aleaciones 
poliméricas de masa diferente y, como consecuencia, de 
espesor diferente, el comportamiento electroquímico de 
estos materiales, generados a distintos Ep ó tp, no puede ser 
directamente comparado. Por lo tanto, resulta imprescindi-
ble definir una magnitud relativa relacionada con el com-
portamiento electroquímico del material pero que sea inde-
pendiente de la masa o espesor del mismo. Surge entonces 
el concepto de  “capacidad de almacenamiento de carga”  defi-
nida como los mC de carga almacenada por el material por 

mg de polímero electrogenerado. La carga almacenada en el 
proceso de oxidación (Qoxidación) o la que se recupera al 
reducir la aleación polimérica, se obtienen de la integración 
de la curva voltamperométrica en la solución de control 
(Fig.1c).

3.3. Influencia de las variables de síntesis sobre la capaci-
dad de almacenamiento de carga de poli(Pi/PAM-
co-O)

El objetivo de estas experiencias es establecer el intervalo 
más adecuado para cada una de las variables de electrosín-
tesis del sistema, condición que será aplicada posteriormen-
te en el estudio de la variable siguiente.

En primer lugar se analizó la influencia del Ep sobre la 
capacidad de almacenar carga de poli(Pi/PAM-co-O). Para 
estas experiencias se preparan distintas aleaciones poliméri-
cas, variando el Ep y manteniendo constantes las demás 
variables. Los mismas se generan en disolución acuosa 0,35 M 
Pi y 5x10-4 M PAM-co-O, a temperatura ambiente, aplicando 
el potencial en estudio durante 250 s. Luego, se calcula la 
capacidad de almacenamiento de carga tal como se mencionó 
anteriormente. La correlación entre dicha propiedad y el Ep 
empleado para la generación de cada material se muestra en 
la Tabla I. Para películas sintetizadas a potenciales inferiores a 
1600 mV, la capacidad del material para almacenar carga per-
manece prácticamente constante. Para materiales generados a 
Ep superiores a 1600 mV se produce una clara disminución de 
la misma. Este comportamiento debe estar motivado por la 
presencia de reacciones paralelas al proceso de polimeriza-
ción, cuya contribución relativa varía al modificar el Ep. 
Dichas reacciones competitivas pueden provocar la degrada-
ción del material haciéndolo menos susceptible a la oxidación 
y repercutiendo, por lo tanto, negativamente en la capacidad 
de carga y descarga de los mismos.

Teniendo en cuenta estos resultados podemos establecer 
que con el objetivo de conseguir el mejor rendimiento en lo 
referido a la capacidad para almacenar carga de los materia-
les resultantes, la síntesis de polipirrol desde soluciones 
acuosas de PAM-co-O debe realizarse a potenciales com-
prendidos en el intervalo de 800 mV a 1600 mV. Para conti-
nuar con los estudios se eligió un potencial intermedio de 
1200 mV para generar las aleaciones poliméricas.

Ep/mV	 Capacidad de 
	 Almacenamiento 
	 de carga (mC.mg-1)

800	 119,3

900	 120,5

1000	 119,3

1200	 124,6

1400	 121,4

1600	 115,4

1800	 94,3

2000	 83,2

Tabla I. Evolución de la capacidad de almacenamiento de carga 
de poli(Pi/PAM-co-O) con el potencial de polimerización



380 Boletín de la Sociedad Española de Cerámica y Vidrio. Vol. 39 Núm. 3 Mayo-Junio 2000

Posteriormente, se electrogeneraron materiales a distintos 
tiempos de polimerización y para distintas concentraciones de 
pirrol. El intervalo de tiempos de polimerización estudiado fue 
de 50 a 400s para cada una de las concentraciones de monómero 
ensayadas: 0,05 M; 0,1 M; 0,2 M; 0,35 M y 1M. La concentración 
de PAM-co-O fue en todos los casos 5x10-4 M, el Ep 1200 mV y 
la temperatura 20 ºC. La Tabla II muestra la variación de la capa-
cidad de almacenamiento de carga de todas las aleaciones poli-
méricas sintetizadas en las condiciones mencionadas.

En su evolución con el tiempo, esta propiedad muestra, en 
todos los casos, una tendencia a aumentar a medida que tp 
se incrementa, tomando valores prácticamente constantes 
para tiempos superiores a 200 s. Esto significaría que,  para 
unas condiciones iniciales de síntesis dadas, la capacidad 
rédox de los materiales aumenta con el tiempo de genera-
ción. Así, para la mayoría de las concentraciones de monó-
mero estudiadas, la capacidad de almacenamiento de carga 
entre los 50 y 400 s de polimerización aumenta entre un 25 a 
35%. Un comportamiento similar se encontró al analizar esta 
propiedad en materiales obtenidos a diferentes concentra-
ciones de Pi. Se pudo observar un aumento continuo de esta 
propiedad para concentraciones de monómero inferiores a 
0,2 M. A concentraciones superiores, y para todos los tp estu-
diados, se produce una estabilización de la misma.

De acuerdo con estos resultados, podemos establecer que 
las máximas capacidades de almacenamiento de carga para 
estos materiales se consiguen bajo las siguientes condicio-
nes, en cuanto a las dos variables analizadas: tp superiores a 
200 s y concentraciones de Pi mayores que 0,2 M. Por lo 
tanto, en estudios posteriores se emplearon tp de 250 s (por 
razones prácticas) y soluciones acuosas de 0,35 M de Pi.

Siguiendo la metodología descrita, se investigó el efecto de 
la concentración de  PAM-co-O. Para llevar a cabo estas expe-
riencias se emplearon disoluciones de Pi 0,35 M con concen-
traciones de polielectrolito en el intervalo 1x10-4 M - 3x10-3 M. 
El Ep fue 1200 mV, el tp de 250 s y la temperatura de 20 ºC. 
Los valores correspondientes a las capacidades de almacena-
miento de carga, se encuentran representados en la Fig.2. 
Como se puede observar, dicha propiedad disminuye gra-
dualmente al aumentar la concentración del polielectrolito. 
Esta pérdida de la capacidad rédox del material podría atri-
buirse a un cambio en la composición del mismo al aumentar 
la concentración de PAM-co-O. Estudios realizados con otros 
polielectrolitos en nuestro laboratorio (11,14-19) han mostra-
do que, este tipo de compuestos, se adsorbe tanto sobre la 
superficie del electrodo base como en la matriz del polímero 
durante su generación. Al aumentar la concentración de 
polielectrolito en la solución probablemente se incrementa su 
velocidad de adsorción, como consecuencia, los materiales 
que se sintetizan en soluciones concentradas de PAM-co-O 
tendrán un mayor contenido de polielectrolito en su matriz. 
Puesto que PAM-co-O sólo contribuye con su masa al mate-
rial, dado que es electroinactivo en la ventana de potencial de 
trabajo, estaremos generando materiales de mayor masa pero 
con menor capacidad de carga y descarga.

Para seleccionar el intervalo de concentración de PAM-
co-O óptimo, según el objetivo planteado en este trabajo, nos 
encontramos con una situación de compromiso: bajas con-
centraciones de polielectrolito dan materiales con mayor 
capacidad para almacenar carga, sin embargo, la conductivi-
dad de la solución es el factor limitante. Por lo tanto, se 
seleccionó como intervalo de concentración de PAM-co-O 
más apropiado para sintetizar estos materiales el compren-
dido entre 5x10-4 M y 1x10-3 M.

Para finalizar con este estudio sistemático de la influencia 
de las condiciones de síntesis sobre la capacidad de almace-
nar carga de estos nuevos materiales, se analizó el efecto de 
la temperatura de la solución de electrogeneración. En este 
caso, las aleaciones poliméricas se sintetizan a partir de solu-
ciones acuosas 0,35 M Pi y 7 x10-4 M PAM-co-O, por polari-
zación del electrodo de trabajo a 1200 mV durante 250s. El 
intervalo de temperatura estudiado fue de 5 ºC a 45 ºC. La 
Fig.3 resalta la influencia de esta variable sobre la capacidad 
de almacenamiento de carga de carga de los materiales sin-
tetizados. Hasta los 20 ºC, esta propiedad, aunque decrecien-
te, se mantiene en valores bastante similares. Sin embargo, 
las películas sintetizadas a 30 ºC y 45 ºC presentan capacida-
des de almacenamiento de carga inferiores a un 32% a las 

	 Concentración de Pi / mol.l-1

tp	 0,05 M	 0,1 M	 0,2 M	 0,35 M	 1 M

50	 48,7	 72,8	 79,2	 97,1	 100,9

100	 49,8	 79,9	 83,4	 108,2	 112,8

150	 52,3	 80,3	 94,6	 114,6	 127,7

200	 56,2	 84,3	 115,3	 120,8	 135,4

250	 58,4	 92,5	 125,6	 135,6	 139,7

300	 62,3	 90,6	 127,4	 132,4	 140,6

400	 65,1	 91,8	 130,1	 129,7	 138,5

Tabla II. Evolución de la capacidad de almacenamiento de carga 
de poli(Pi/PAM-co-O) con el tiempo de polimerización, para dife-
rentes concentraciones de monómero

Figura 2: Evolución de la capacidad de almacenamiento de carga de 
poli(Pi/PAM-co-O) con la concentración de PAM-co-O.

F.D´ERAMO, T.F.OTERO
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obtenidas con materiales generados a 5 ºC. La pérdida de la 
capacidad rédox de las aleaciones poliméricas al aumentar la 
temperatura de polimerización apuntaría nuevamente hacia 
la existencia de procesos competitivos que alteran la natura-
leza del material, degradándolo. A partir de estos resultados 
se pudo establecer, que la síntesis de estos materiales a tem-
peratura ambiente (aproximadamente, 18 ºC ó 20 ºC) sería 
adecuado, puesto que el aumento de la capacidad de alma-
cenamiento de carga a 5 ºC no es lo suficientemente signifi-
cativo como para justificar el montaje de un sistema más 
complejo (baño termostático, celda con camisa de refrigera-
ción), para generar estos materiales.

4.- CONCLUSIONes

Los resultados presentados en este trabajo muestran clara-
mente que las condiciones de síntesis tienen una marcada 
influencia sobre la capacidad de almacenamiento de carga 
de las aleaciones poliméricas de poli(Pi/PAM-co-O). Se 
pudo observar, la baja influencia del potencial de polimeri-
zación sobre esta propiedad, lo cual muestra una clara ven-
taja de estos materiales, desde un punto de vista tecnológico. 
Asimismo, un incremento, tanto del tiempo de polimeriza-
ción, como de la concentración de pirrol, provocan un 
aumento en la capacidad de almacenar carga, hasta alcanzar 
un valor constante y próxima a 120 mC.mg-1. Sin embargo, 
se pudo comprobar que un aumento de la concentración de 
PAM-co-O, produce un efecto totalmente opuesto sobre esta 
propiedad: la misma disminuye gradualmente al incremen-
tar la concentración del polielectrolito.

En conclusión, ha quedado demostrado en este trabajo la 

importancia de controlar las variables de síntesis para opti-
mizar una propiedad de un determinado material. Así, con 
este estudio sistemático hemos podido establecer cuales son 
las mejores condiciones de síntesis para poli(Pi/PAM-co-O), 
para generar materiales con su máxima capacidad de alma-
cenamiento de carga. 
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Figura 3: Evolución de la capacidad de almacenamiento de carga 
de poli(Pi/PAM-co-O) con la temperatura de la solución de elec-
trogeneración.
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