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RESUMEN: La electropolimerización de un monómero, que contiene grupos que forman 
complejos metálicos, sobre metales de transición, fue descrita matemáticamente por intermedio 
de la teoría de estabilidad lineal y del análisis de bifurcaciones. Con el modelo matemático se 
evalua la influencia de factores superficiales (adsorción y desorción del monómero), 
electroquímicos (influencias a la capa doble) y de la formación del complejo sobre el proceso de 
la electropolimerización.    
 
PALABRAS-CLAVE: complejos metalorgánicos, polímeros conductores, inestabilidades 
electroquímicas, comportamiento superficial, estado estacionario estable.  
 
ABSTRACT: The electropolymerization of a monomer, containing functional groups that form 
metallic complexes, over the transition metals, was described mathematically by the linear 
stability theory and bifurcational analysis. With the mathematical model, the influence of 
surface factors (monomer adsorption and desorption), electrochemical factors (influences in 
DEL) and complex formation factors on the electropolymerization process is evaluated.  
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1. INTRODUCCIÓN  

El escoge del monómero para el polímero 
conductor que se obtiene se determina por su uso. 
Por ejemplo, los polímeros que van a usarse en 
revestimientos de corrosión deben poseer excelente 
adyesión y los que se usan en sensores, la 
capacidad de entrar en la reacción específica con el 
analito [1 – 25].  

Pero algunos de los monómeros pueden 
hacer el mecanismo de su polimerización 
electroquímica sobre ciertos metales más 
complicado. El fenómeno de la formación de 
complejos metalorgánicos entre los compuestos 
adsorbidos y el metal de eléctrodo ya ha sido 
observado en la modificación electroquímica, bien 
como en la electropolimerización [26 – 27]. Para el 
proceso de modificación electroquímica, ya ha sido 
considerado dañoso para el rendimiento del 

producto final.  Pero para el caso de la síntesis 
electroquímica de polímeros electroconductores, la 
formación de complejos  contribuyé en la adyesión 
de la película polimérica, en la conductividad y en 
el color.  

Otrosí, la síntesis electroquímica de 
polímeros conductores, en modos diferentes ha 
sido demonstrada a acompañarse por 
inestabilidades electroquímicas, como el 
comportamiento oscilador y monotónico. [28 – 
38]. Una explicación fenomenológica, auque pueda 
dar interpretaciones lógicas a las inestabilidades, 
no puede tener confirmación rígida. Además, tal 
interpretación explica tal comportamiento para un 
sistema en particular, no abordando los otros 
sistemas semejantes.  

Un modelo matemático, capaz de describir 
adecuadamente los procesos en el sistema, puede 
eliminar los dos lados negativos de explicación 

mailto:nightwatcher2401@gmail.com


 

fenomenológica, bien como hacer más claro el 
mecanismo de procesos que acontecen en él.  

Nosotros ya hemos hecho varias tentativas 
de describir los otros tipos de 
electropolimerización [39 – 54].  En este trabajo se 
tratará del modelaje matemático del sistema con la 
electropolimerización de un monómero.  

  

2. EL SISTEMA Y SU MODELO 

Para describir matemáticamente la 
electropolimerización potenciostática de un 
monómero, capaz de formar complejo, usamos 3 
variables:  

 
c – la concentración del monómero en la 

capa pré-superficial; 
θ – el grado de recubrimiento de la 

superficie con el monómero;  
χ – el grado de recubrimiento de la 

superficie con el complejo del monómero.  
Se supone que el líquido está agitándose 

intensamente y así el flujo de convección puede ser 
menospreciado, que el electrólito de suporte está 
en exceso y así se puede menospreciar el flujo de 
migración, bien como la diferencia concentracional 
del dopante. El perfil concentracional de la capa de 
difusión se supone a ser lineal y su expesura, a ser 
constante e igual a δ. 

El monómero entra en la capa pre-
superficial difundiéndose hacia allá y también 
desorbiéndose de la superfície y saliendo por 
intermedio de su adsorción. Así, su ecuación de 
balance será descrita como:  
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En que v1 y v-1 son las velocidades de la 
adsorbción y de la desorbción del monómero D es 
el coeficiente de la difusión y cb la concentración 
del monómero en el interior de la solución 

El monómero entra la superfície anódica 
adsorbiendo en ella y sale de ella disolviendo. Él 
también participa en la electropolimerización 
anódica y desde entonces la ecuación del balance 
del monómero en la superfície será descrita como:  
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            Siendo max,t la concentración máxima 

superficial del monómero, v2 la velocidad de la 

polimerización electroxidativa y v3 la de la 
formación del complejo. 
             El complejo se forma por intermedio de la 
reacción del monómero con la superficie metálica 
y participa en la electropolimerización. Así puesto, 
su ecuación de balance será:   
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Siendo max, la concentración superficial 

máxima del complejo.  
Las velocidades de la adsorción y de la 

desorción del monómero se podrán describir como:  
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Siendo k1 y k-1 las constantes de la 

adsorción y de la desorción del monómero, K1 y K0 

las capacidades eléctricas de las partes de la capa 

doble que se refieren a la superficie ocupada por el 

monómero y la libre, φ1 signífica el salto del 

potencial relativo al de carga cero y relativo a la 

parte de la superfície cubierta por el monómero, y 

φ0 signífica el salto del potencial relativo al 

potencial de la carga cero.
 

La velocidad de la electropolimerización 
se puede calcular como: 




 022 exp 
RT

zF
kv yx  

Siendo k2 la constante de la reacción, x e y 
los ordenes de la reacción del monómero y del 
complejo, z el número de los electrones 
transferidos, F la constante de Faraday, R signífica 
la constante universal de gases, T signífica la 
temperatura absoluta del vaso. 

La velocidade de la formación del 
complejo se describe como:    133 expkv   

Siendo 1  el coeficiente de la interacción 
atractiva entre el monómero y superfície metálica  

Las ordenes x e y pueden ser obtenidas por 
intermedio de la aplicación de las leyes de 
copolimerización.  

 
 



 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN  

 
El comportamiento de este sistema será 

descrito con el uso de la teoría de estabilidad 
lineal. La matriz funcional de Jacobi para el 
sistema de ecuaciones (1 – 3) será descrito como:  

 
 
 
 
 
Siendo que:  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Para simplificar el análisis de la matriz, 

introducimos nuevas variables y así el 
determinante de la matriz obtendrá la forma:  
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Se puede mostrar que, según el criterio de 
Routh y Hurwitz, la condición del estado 
estacionário puede ser simplificada hasta Det J <0.  

Resolviéndola, se obtiene la condición del 
estado estacionario en su forma siguiente:  

Ã

ÃL PSCSSCSPSC )(   

Siendo que 
SPSCPSCCCPCSÃ  22  

Esta condición puede ser interpretada de 
forma siguiente. El estado estacionario tiende a ser 
estable en el caso НОХ “moНo МТnцtТМo”, МuanНo Хa 
velocidad de la difusión del monómero es superior 
a la de los procesos químicos. Otrosí, en el estado 
estacionario la estabilidad es favorecida, cuando 
las velocidades de la electropolimerización y de la 
formación del complejo tienen valores superiores 
que la diferencia entre las velocidades de adsorción 
y desorción.  

Cuando las influencias de los factores 
mencionados son iguales, ocurre la inestabilidad 
monotónica, la condición de cuya aparición puede 
ser escrita como:  

 

Ã
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Para que la inestabilidad oscilatoria se 

realice, es preciso (no siendo bastante) que la 
diagonal principal de la matriz de Jacobi contenga 
los elementos positivos (que describen la positiva 
conexión del retorno).  

En la diagonal principal hay 3 elementos, 
capaces de ser positivos:  

- S , en las condiciones de interacción 

atractiva de partículas adsorbidas,  
- P  en el caso de influencias a la capa 

doble de la electropolimerización (φ0<0) 
-  C en el caso de la interacción entre el 

filme y la superficie del ánodo. Esta última 
condición no es característica para los monómeros 
sin formación de complejos. Así siendo, el 
mencionado proceso da su impacto al 
comportamiento oscilatorio.  

4. CONCLUSIONES 

- Se confirma la presencia en el sistema de 
estructuras disipativas temporales, cuya existencia 
es mantenida por la difusión del monómero y por 
la formación del polímero.  

- La estabilidad del estado estacionario es 
favorecidaa por el modo cinético y cuando las 
velocidades de los procesos químicos y 
electroquímicos en la superficie son más rápidos 
que la diferencia de las velocidades de adsorción y 
disorción.  
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- La inestabilidad oscilatoria puede ser 
causada por los factores superficiales 
(interacciones atractivas de las moléculas 
adsorbidas entre sí y con la superficie) y 
electroquímicos. 
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