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superficie. El andlisis elemental indic6 la
presencia de C,N, Oy I sobre la superficie de
la pelicula. Con la presencia de I, se demostrd
que el yodo se adhiere a la estructura del PPy.

RESUMEN

En este trabajo se sintetizaron peliculas de
polipirrol (PPy) por sintesis electroquimica,

usando un electrolito no convencional como
yoduro de sodio (Nal) y electrodos de titanio
(Ti). La pelicula obtenida presentd6 una
morfologia rugosa con particulas sobre su
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En el andlisis estructural se observaron
grupos conjugados de -C= representados
como =C=y que no se encuentran en el pirrol,
pero si en el polipirrol, lo que indica que las
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condiciones establecidas favorecieron el
dopado del material.
PALABRAS CLAVE:
polipirrol, pelicula.

Electroquimica,

ABSTRACT

The  electrochemical
polypyrrole (PPy) films using a non-
conventional electrolyte as sodium iodide
(Nal) and titanium (Ti) electrodes is
presented in this work to obtain PPy doped

synthesis  of
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with iodine. The film has a rough surface
with particles. C, N, 0 and I were found on
the surface of PPy. The % atomic of I
indicates that the polymer was successfully
doped. PPy presents conjugate groups -C=
represented as ~C~=, which are not found in
pyrrole and if in polypyrroles, which
indicates that the established conditions
favored the doping of the material.
KEYWORDS: electrochemistry, polypyrrole,
films.
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INTRODUCCION

Los factores que influyen en la electropolimerizacion de polimeros electroactivos destacan
la concentracion, el pH, el tiempo, la naturaleza del electrolito y de los electrodos. En
particular, los electrodos tienen un rol importante, ya que son el medio por el que se
transportan los electrones que generan especies oxidantes en la celda (Pefia et al., 2013). El
tipo de metal que se usa en la electrosintesis influye en los procesos electroquimicos
(oxidacion y reduccion del mondmero) y en la morfologia resultante del polimero. Se han
usado como electrodos: acero inoxidable (inox), plata (Ag), indio-estafio (ITO) y oro (Au).
Estos presentan un potencial de oxidacién del pirrol de 0.75, 0.8, 0.86 y 0.65 V,
respectivamente. Ademads, reportan morfologias granulares y en forma de coliflor, la cual es
tipica de los polipirroles (Saugo et al., 2018; Wu et al., 2021).

El material que adquiere interés es el uso del titanio (Ti), el cual es un metal que
presenta resistencia a la corrosion, ya que, al reaccionar con el oxigeno, forma una capa
superficial de 6xido que funciona como proteccion (Lario-Femenia, et al., 2016).

Por otra parte, el polipirrol (PPy) posee una estructura conjugada de enlaces sencillos
(o) y dobles () a lo largo de la cadena polimérica (Lakard, 2020; Pang et al., 2020). Se ha
reportado que, cuando el polimero se obtiene por via electroquimica, puede aumentar su
conductividad eléctrica hasta 10 6érdenes de magnitud, pasando de tener propiedades de un
material aislante a la de un semiconductor, incluso puede llegar a ser un polimero conductor
(Thorat et al., 2018; Arrieta & Tarazona, 2009). Este comportamiento ocurre debido a que
los residuos provenientes de la solucion electrolitica actian como agentes dopantes
favoreciendo la conductividad eléctrica a lo largo de la cadena polimérica.

Dado que las propiedades eléctricas del material se favorecen, el PPy tiene
aplicaciones en las areas de energia y bioingenieria, entre otras. Para la primera, el polimero
pasa a ser uno de los componentes de un supercapacitor y/o celdas solares para mejorar la
absorcion de la radiacion electromagnética (Belkhedkar & Ubale, 2014; Patil et al., 2011;
Namsheer & Chandra, 2021). En la segunda, el PPy se vuelve de particular interés debido a
que se obtienen superficies ricas en grupos amina (NH), lo que al interaccionar con tejidos
biologicos se favorece la generacion celular. Por lo anterior, el polipirrol se le ha clasificado
dentro del grupo de los materiales que presentan propiedades biocompatibles (Thompson et
al., 2011; Rowlands & Cooper-White, 2008). De ahi el interés de investigar la
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electropolimerizacion del PPy usando electrodos de diferentes materiales y soluciones
electroliticas no convencionales.

Considerando lo anterior, el objetivo del trabajo consiste en la electropolimerizacion
del PPy usando electrodos de titanio para obtener peliculas de PPy dopadas con yodo, que
puedan aplicarse como superficies biocompatibles o como materiales que favorezcan la
absorcion de radiacion electromagnética.

METODOLOGIA
Materiales y equipos

Fuente Modelo 2450 Interactive SourceMeter® Instrument.

°*  Celda electrolitica disefio propio (UAEM).

Balanza analitica, marca Ohaus.

Parrilla de calentamiento con agitacion magnética, marca StableTemp dP Cole-parmet.
Estufa de cultivo, marca Thermo Scientific.

°  pHmetro, Serie 700 Eutech Instruments Technology Made Easy, marca OAKION®.

Reactivos

°  Yoduro de sodio, Sigma-Aldrich de 99.5 % de pureza.
°®  Pirrol, Sigma-Aldrich de 98 % de pureza.

Agua desionizada, resistividad de 18.2 Q.

Acetona de 99.5 % de pureza.
Placa de titanio Sigma-Aldrich.

Preparacion de soluciones

Como solucion electrolitica, se usé Nal 0.1 M a pH 6, mientras que la concentracion de Py
fue de 0.1 M a pH 7. Es importante mencionar que cuando estuvieron en contacto las dos
soluciones Py/Nal, el pH final fue de 6.68.

Electropolimerizacion

Se electropolimerizd PPy usando la técnica de voltamperometria ciclica en una celda
electrolitica de 250 mL (Figura 1). El procedimiento consistio en agregar el electrolito Nal
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en la celda electrolitica. Posteriormente, se agregd Py y se introdujeron los electrodos de
titanio de forma rectangular con 4area de 30.2 cm?, como 4nodo y catodo. El potencial
aplicado fue de -3 a +3 V a una velocidad constante de 20 mV/s. En total fueron 18 barridos
durante 3 horas. Durante el proceso, las soluciones se mantuvieron con agitacion constante.

| Fuente de

Cation
Na*

Anion
l_

Perdida de electrones Ganancia de electrones

Oxidacion Reduccion
Anodo Catodo
I — 1, + 2e Na +1e- — Na

2Nal — 2Na+ |,

FIGURA 1.
CELDA ELECTROLITICA PARA LA FORMACION DE LA PELICULA DE PPY.

Analisis de las peliculas de polipirrol

Se analiz6 la morfologia de las peliculas de PPy con un Microscopio Electronico de Barrido
marca Jeol IT-100. El anélisis estructural se realizd por Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier (FTIR), usando reflectancia total atenuada (ATR) en un equipo
Thermo Scientific Nicolet iS5, con celda de diamante en el intervalo 550-4000 cm.

RESULTADOS Y DISCUSIONES
Electropolimerizacion del polipirrol

En la Figura 2 se muestran los voltamperogramas que se obtuvieron en el sistema Nal/Py
durante 18 ciclos a velocidad constante de 20 mV/s. Se observan las corrientes de pico
anddico (ipa) y catodico (ipc) en las curvas voltamperométricas. La ipa fue de 8.56 mA con
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potencial de 609 mV en el primer ciclo y se desplazd a 117.05 mA con potencial de 1552
mV en el altimo ciclo. Mientras que la corriente catodica se encontrd en 17.66 mA, con
potencial de 457 mV y se desplaz6 a 109.2 mA y 1544 mV.

Con lo anterior, se observa que la corriente aumenta, indicando un incremento de la
carga total durante la electropolimerizacion, debido a que las especies en el electrolito son
consumidas en la superficie del electrodo. Ademas, al mismo tiempo incrementa el potencial
en el sistema, lo que favorece el aumento de la trasferencia de electrones (Zhang et al., 2013).
Este comportamiento se presenta en los polimeros conductores como el polipirrol. Por lo que
el tipo de electrodo influye en los procesos de oxidacién y reduccion, ya que, usando
electrodos de acero inoxidable, el potencial de oxidacion fue de 750 mV, comparado con lo
que se obtiene en este trabajo que fue a potencial de oxidacion de 609 mV. Con ello se puede
decir que, usando electrodos de Ti, se requiere de menor energia para oxidar al PPy, usando
como electrolito a Nal. Los voltamperogramas que se presentan en la Figura 2, indican que
se tiene un comportaniento reversible usando electrodos de titanio y una solucion electrolitica
de Nal, debido a que se observa un pico de oxidacion y otro de reduccion. En contraste,
cuando se hace uso de sulfatos como electrolito para electropolimerizar PPy, el proceso se
vuelve irreversible, ya que solo presenta un pico de oxidacién (Jureviciute & Bruckenstein,
2003). Con lo anterior, el tipo de material del electrodo, la solucion electrolitica y el pH
influyen directamente en las propiedades finales del material.

150

PPyl-Ti 20 mV/s _ Zona anddica (a)

100 |-

i (MA)

-100 |-

Zona catddica (c)

-150 |-

-3000 -2000 -1000 0 1000 2000 3000
E (mV)
FIGURA 2.

VOLTAMPEROGRAMAS DE PPY/I DE-0.3 0.3 A20 MV/SEN NAI 0.1M.
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Analisis morfologico

En la Figura 3, se muestra la morfologia de la pelicula de PPy a 20 mV/s a 500x. Se observa
que el crecimiento de la pelicula es por capas con una superficie rugosa y granular en algunas
zonas. Algunos de los trabajos que se han reportado presentan morfologias en forma de
coliflor, como particulas y aglomerados (Stejskal et al., 2010). Sin embargo, el tipo de
morfologia que se obtenga dependera de las condiciones de sintesis y del electrolito
empleado. Con la morfologia que se observa, se concluye que efectivamente el tipo de
material que se usa como electrodo influye en el tipo de morfologia, ya que en este trabajo,
con el uso de Ti como electrodos, permitié obtener una superficie rugosa y el crecimiento
fue en forma de capas pequenas cavidades a lo largo de la pelicula. Con este tipo de
morfologia probablemente podria favorecer la adsorcion electromagnética, ya que en los
huecos de la superficie no se reflejaria el haz como cuando se tienen superficies homogéneas
lisas que hacen el efecto espejo, sino parte del haz se absorberia por las cavidades o huecos
de la superficie (Niu, et al., 2019).

SED 20,0k
PPy 20 mVis

FIGURA 3.
MORFOLOGIA DE LA PELICULA POLIMERICA DE POLIPIRROL A 500X.

Analisis estructural

En la Figura 4 se presentan los espectros de IR-ATR de pirrol (linea negra) y de polipirrol
(linea azul). Los grupos funcionales corresponden al polipirrol, los cuales se encuentran en
2365 cm™! indicando la presencia del doble enlace consecutivo de ~C~ que proviene de los
enlaces del Carbono o y B del anillo aromaético. En la absorcion de 1517 cm™, se observan
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los dobles enlaces C=C y en 1410 cm™! al grupo amina N-H (Niu et al., 1998; Gonzélez-
Torres et al., 2019). En 1290 cm™! se encuentra el grupo funcional C-O, lo que indica que el
polimero se deshidrogena para posteriormente oxidarse.

Finalmente, las absorciones en 1150, 1022, 664 y 594 cm™! corresponden al grupo
alifatico C-H de la ruptura del pirrol. Con los resultados obtenidos, es importante mencionar
que en el espectro de PPy no se observa la absorcion del grupo amina de pirrol, debido a que
probablemente se deshidrogena para formar nuevas estructuras que se unen principalmente
por el N. Ademas, no se observan enlaces triples y la deshidrogenacion de los C-H es ligera,
por lo que se supone que los anillos de pirrol se conservan formando una cadena polimérica

linea.
[ PPy 20 mV/s EQ
T 2365
- ~Cx
|_ -
C Pirrol
3116
B C-H
[ 3392
- N-H
C i ] i ] i ] i ] ;
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm’”
FIGURA 4.
ESPECTRO INFRARROJO DE LA PELICULA DE POLIPIRROL.
Mapeo Elemental

En la Figura 5 se muestra el mapeo elemental superficial de PPy en % atomico. Se encontr6
78.68 % de C (rojo), 7.57 % de N (verde), 5.21 % de 0 (amarillo) y 8.55 % de 1 (morado). El
Cy N forman parte de la estructura quimica del polipirrol, mientras que el I es el residuo del
electrolito Nal y O es por la oxidacion del medio. Con los porcentajes obtenidos se observo
que se favorecio el dopaje. Con ello se forma el compuesto a base de PPy-I, lo que indica
que posiblemente se mejore la conductividad eléctrica.
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FIGURA 5.
MAPEO DE LA PELICULA DE PPY

CONCLUSIONES

Con los resultados obtenidos, se concluye que el efecto que provoca el uso de electrodos de
diferente material influye directamente en el tipo de morfologia, ya que con el uso de
electrodos de Ti se obtuvo una pelicula rugosa y granular con particulas sobre la superficie
el crecimiento de una. En el mapeo elemental superficial se encontraron los elementos que
corresponden al C, N, 1y 0. Dada la presencia de I se favorece la conductividad eléctrica del
polimero. Con el andlisis estructural se observd que ocurre un proceso de deshidrogenacion.
Los grupos funcionales que se observaron en el analisis estructural fueron ~C~=, C=C, N-H, C-
Oy C-H que corresponden a la estructura de polipirroles oxidados.
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