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RESUMEN

En este trabajo se muestra el procedimiento para sintetizar el polipirrol mediante métodos electro-
quimicos y se observa la influencia de los parametros experimentales en las propiedades de la pe-
licula del polimero conductor. En general la sintesis electroquimica, involucra diferentes variables
experimentales: quimicas ( naturaleza del solvente, el monémero, y la sal dopante) y fisicas (tem-
peratura, condiciones eléctricas, naturaleza y forma de los electrodos, geometria de la celda).
Adicionalmente, los efectos de todas estas variables son interdependientes y su caracterizacion e
interpretacion se lleva a cabo mediante métodos electroquimicos y espectroscdpicos.
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ca, polimerizacion.

ABSTRACT

In this work the procedure is shown to synthesize the polypyrrol by means of electrochemical
methods and the influence of the experimental parameters is observed in the properties of the film
of the conductive polymer. In general the electrochemical synthesis, involves different experimen-
tal variables: chemical (nature of the solvent, the monomer, and the salt doping) and physical
(temperature, electric conditions, nature and it forms of the electrodes, geometry of the cell). Addi-
tionally, the effects of all these variables are interdependent and their characterization and interpre-
tation is carried out by means of electrochemical methods and spectroscopy.

Words key: Conducting polymer, electrochemical methods, doping, synthesis, electrochemistry,
polymerization.

INTRODUCCION

Ha existido mucha investigacion en la sintesis y caracterizacion de polimeros conductores a
partir de la primera informacion que se obtuvo de la alta conductividad del Poliacetileno dopado
y se ha creado un nuevo campo de investigacion que involucra la quimica y la fisica de la mate-
ria condensada. Es asi, que los polimeros conductores abren el camino al progreso en el enten-
dimiento de la quimica fundamental y la fisica de los enlaces = de macromoléculas y dan la
oportunidad para direccionar preguntas que han sido de interés por décadas. Las aplicaciones
mas importantes estan enmarcadas en el desarrollo de sensores electroquimicos, inhibidores de

corrosion, celdas de combustible y mecanismos actuadores entre otros.

Se plantea desarrollar experimentalmente la sintesis del pirrol teniendo en cuenta las variables

fisicas y quimicas que intervienen en el proceso para su posterior caracterizacion.
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2. DESCRIPCION DEL PROCESO

Cuando en la literatura se habla de polimeros conductores, en realidad se trata de polimeros
oxidados en los cuales la conductividad del material aumenta progresivamente hasta alcanzar
10-10*Scm™. La oxidacion supone la generacion de radical-cationes o dicationesa lo largo de la
cadena polimérica (polarones 6 bipolarones en la nomenclatura fisica), correspondiendo esto a
un proceso de electro polimerizacion. Para la evaluacion de las propiedades del polipirrol sinte-
tizado electroquimicamente, se inicia con la oxidacion del mismo mediante la aplicacion de un
potencial eléctrico. La carga positiva del polimero es compensada por iones dopantes (Li) de
carga contraria, al mismo tiempo que se deposita el polimero sobre el electrodo. El electrodo
modificado con el polimero se coloca en una solucién electrolito y se somete a procesos de
reduccidn y oxidacién para conocer que tipo de flujo domina, anionico o cationico; el hecho de
que exista un flujo de cationes, de aniones o de ambos, va a estar determinado tanto por los
agentes dopantes que compensan la carga del polimero durante la electropolimerizacion, como
de los iones de la solucién electrolito que son intercambiados en el proceso de oxidacion y
reduccion del polimero.

3. DETALLES EXPERIMENTALES Y METODOLOGIA

Se empled una celda cilindrica de vidrio, con una tapa de cierre con cinco orificios donde se
adecuan: el electrodo de trabajo, el contraelectrodo, el electrodo de referencia, una salida de
aire y un burbujeador. Los electrodos empleados son placas de acero inoxidable de area 1cm?.
El electrodo de referencia que se empleo es de Ag/AgCI que tiene un potencial de -0.22V frente
al ESH. Se utiliz6 una solucién 0.1 y 0.2M de Py y 0.2 y 0.1 M de LiCLO, en acetonitrilo a
temperatura y presion ambiente. Para la sintesis electroquimica del polimero se utilizé un Po-
tenciostato galvanostato (BAS CV 50W), un microscopio electrénico de barrido (Leo 450) y
un espectrografo por transformada de Fourier FTIR (Shimadzu FTIR 8400).

4. RESULTADOS Y DISCUSION

Se observé el comportamiento eléctrico de la electrodeposicion del polimero, no se aprecia
evolucién del oxigeno tal como lo indica la figura 1, en esta misma figura se observa que a
potenciales menores a 0.8 V la velocidad de polimerizacion es muy baja y la produccion del
polimero sobre el electrodo es muy poca (peliculas casi transparentes).

En la figura 2, se observa evolucion de oxigeno a potenciales menores a —400 mV, lo
que indica regiones poco aptas para la polimerizacion, pues se genera desprendimiento de la
pelicula.

Observando ambas figuras, se nota que la concentracion de Py juega un papel impor-
tante en la seleccion de los parametros eléctricos donde ocurre la deposicion, siendo el caso de
0.2M Py el rango 6ptimo de potencial entre —600 a 800 mV, en el cual el nivel de oxidacion se
incrementa con el nimero de ciclos. Adicionalmente, los voltagramas se ven afectados por la
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velocidad de barrido, debido a que el intercambio i6nico disminuye; a mayor velocidad de ba-
rrido los picos de los ciclovoltagramas se hacen mas pronunciados, se nota como la intensidad
de la corriente disminuye a medida que esta aumenta.
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Figura 1. Voltametria entre 0 y 1200 mV en una Figura 2. Barridos de potencial a diferentes veloci-
solucion  0.2M de LiCIO, y 0.1 M de Py en ace- dades de barrido, para una pelicula generada por
tonitrilo ciclovoltametria entre -600 y 800 mV en una
solucion 0.2M de Py y 0.1 M de LiClO, en acetoni-
trilo

Las pruebas realizadas en el MEB con el fin de observar la morfologia de las peliculas polimé-
ricas obtenidas, mostraron una apariencia caracteristica de este tipo de material.

También se pudo deducir que cuando las curvas voltamétricas se vuelven progresiva-
mente pequefias, la morfologia del material polimérico obtenido sobre el electrodo de acero se
hace correspondientemente pequefia. La adherencia de la pelicula incrementa cuando el tiempo
de polarizacién decrece. En las figuras 3 y 4 podemos observar la morfologia de las peliculas
obtenidas en las condiciones indicadas.

~
& -~

Figura 3:. Pelicula depositada entre 0 y 1200 mV  Figura 4. Pelicula de polipirrol generada en las
(0.1M de Py) generada por polarizacion anddica condiciones de la figura 2 (0.2 M Py
en las condiciones de la figura 1.

Para evidenciar la presencia de oligomeros de pirrol en la solucidn después del primer y segun-
do ciclo de polimerizacién, se genera una pelicula de material polimérico, con un barrido de
potencial en una disolucién 0.1 M LiCLO, usando como disolvente acetonitrilo. Se realizaron
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analisis; a pirrol liquido y a las peliculas generadas después de 3 ciclos, 5 ciclos y 10 ciclos. Se
obtienen los espectros de las figuras 5y 6, que indican los picos caracteristicos del pirrol puro
(figura 5), lo que nos sirven como punto de comparacién al realizar analisis a las peliculas ya
generadas de las figuras 6 (polimero), en las cuales se observa que los picos caracteristicos de
pirrol van desapareciendo a medida que la concentracion del monémero disminuye, es decir a
medida que se aumenta el nimero de ciclos de polimerizacion:
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Figura 5. Espectro de transmisién FTIR de pirrol  Figura 6. Espectro de transmision FTIR de una
liquido pelicula de polipirrol generada en una solucién 0.1
M LiCIO4 y 0.1M Py en acetonitrilo después de
realizar diez ciclos
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Las bandas que aparecen a 970.13 cm™y 1107.07 cm™ son debidas al perclorato de litio, las que
aparecen a 1220.88 cm™ y 1062.71 cm™ corresponden a las bandas C-C propias del polipirrol
(figura 5).

CONCLUSIONES

Se obtuvieron por electrosintesis peliculas poliméricas conductoras a partir del monémero de
pirrol, con un espesor aproximado de 7 p. Adicionalmente, el potencial aplicado para la sintesis
del polimero afecta la apariencia estructural del polimero, ademas de su adherencia al electrodo,
al incrementar la velocidad de barrido, la pelicula de polimero se hace cada vez mas uniforme y
brillante.

El analisis FTIR permitié determinar la formacion efectiva de oligomeros de polipirrol,
puesto que a medida que se aumentaban los ciclos de barrido, la concentraciéon del monémero
en la solucion disminuyo, lo que confirma que las reacciones propias de la polimerizacion suce-
den dando lugar a la pelicula polimérica.
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