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En la actualidad, existe gran interés en el desarrollo y el estudio de las propiedades en materiales
nanométricos, como es el caso de los polimeros electroconductores, los cuales, debido a sus buenas
propiedades 6xido-reductoras y electroconductoras, éstos pueden utilizarse como: sensores, supercapacitores,
circuitos electronicos, musculos artificiales, diodos, textiles inteligentes, dispositivos Opticoelectronicos,
electrocatalizadores, etc.

En éste estudio, se realizd la sintesis quimica de nanoparticulas de poli(tiofeno), poli(pirrol) y poli(3-
metiltiofeno). La sintesis quimica se realizé por el método de suspension, lo cual permite obtener mayor
cantidad en volumen de los polimeros. Como agente oxidante se utiliz6 FeCls. Por medio del FTIR, se
confirmo la presencia de los grupos caracteristicos para cada uno de los polimeros sintetizados y por medio
del SEM se ha determinado que el tamafio de las particulas van desde los 200 hasta los 60 nm. Se ha
encontrado actividad electrocatalitica en la reaccion de reduccion de oxigeno en cada uno de los polimeros en
estudio.

INTRODUCION

En general, los polimeros intrinsecamente electoconductores al encontrarse en
estado dopado, y poseer en su estructura enlaces conjugados (m-m’) presentan propiedades
oxidoreductoras; lo que promueve la actividad electrocatalitica asi como también, la
conduccion electronica. En recientes estudios, se ha encontrado cierta actividad catalitica
por parte de los polimeros conductores;*® sin embargo, alin se desconoce bajo que
condiciones se presenta dicha actividad. Estas propiedades pueden variar al disminuir su
tamafio a escala nanométrica, ya se incrementa el area interfacial, por lo que resulta
interesante conocer su comportamiento a escala nanometrica.

PARTE EXPERIMENTAL

La sintesis quimica de nanoparticulas de Poli(tiofeno), Poli(pirrol) y Poli(3-
metiltiofeno) se realizé por el método de suspension®. En cada polimerizacion, se utilizo
una concentracion del monomero de 0.05 M. La sintesis de Poli(tiofeno) y Poli(3-
metiltiofeno) se realizo en medio organico, utilizando acetonitrilo grado reactivo como
solvente y cloruro férrico 0.5 M como agente oxidante; mientras que para el caso del
Poli(pirrol), ésta se realizd en medio &cido, utilizando una solucién de &cido sulfarico 0.1
My cloruro férrico 0.14 M.

En los tres casos, el mondmero se adiciona gota a gota aproximadamente a 0.05 ml/s
en la solucion que contiene el oxidante, la cual se encuentra aproximadamente a 1000 rpm
utilizando una placa de agitacion. Conforme se afiade el mondémero, se observa el cambio
de coloracion que pasa de verde a negro; posteriormente, la precipitacion del polimero
formado se filtré utilizando un filtro tipo GF/F de 0.7 um vy otro filtro de 0.05 pm;
seguidamente el precipitado se enjuaga con agua destilada y posteriormente con etanol. Por
ultimo, se seca en una estufa de convencion a 100 °C durante 24 horas.



Caracterizacion electroquimica

Las pruebas electroquimicas se realizaron en un electrodo de disco rotatorio (RDE),
para observar los procesos de adsorcion en las reacciones de 0xido-reduccion de oxigeno e
hidrogeno.

Para ello se prepara el electrodo de trabajo utilizando 10 mg del polimero
electroconductor: Poli(3-metiltiofeno), Poli(pirrol) 6 Poli(tiofeno); una mezcla de
Nafion/alcohol isopropilico 70/30 % v/v. Posteriormente, la solucion se coloco en una bafio
ultrasonico hasta la obtencion de una consistencia de tinta. Después se colocaron 2 ul de la
tinta sobre el electrodo de carbén vitreo, el cual posee un area de 0.0706 cm®.

Los voltamperogramas se realizaron en un electrolito de acido sulfarico 0.5 M, un
electrodo de referencia de Ag/AgCIl en NaCl 3 M (0.223 E°) y como contraelectrodo un
espiral de platino. Las voltamperometrias ciclicas se realizaron de 0 a 2050 mV y de 2050 a
—-1050 x 3 ciclos a una velocidad de barrido de 50 mV/s, en atmdsfera saturada de argén y
oxigeno. También se evaluaron los electrodos en una solucion de metanol 2M con &cido
sulfurico 0.5 M, en una atmdsfera de argon para cada uno de los polimeros.

RESUTADOS Y DISCUSIONES

En las micrografias obtenidas en el microscopio electronico de barrido (SEM), se
observa que el tamafio de las particulas se encuentra entre 120 y 60 nm. Sin embargo, las
particulas de Poli(tiofeno) y Poli(3-metiltiofeno) presentan los menores tamafos de
particula, asi como una morfologia mas esférica. También se observa la tendencia de las
particulas de formar aglomeraciones. (Figura 1)
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Figura 1: Micrografia obtenidas por SEM de a) Poli(pirrol) y b) Poli(3-metiltiofeno) a
80,000 X.

En la Figura 2 se observan las curvas obtenidas por voltamperometria ciclica
realizada en el EDR. En ella se observan las curvas obtenidas en atmosfera saturada de
argon y oxigeno, cada una con velocidades de barrido de 2500 y 300 rpm para los
electrodos de carbon vitreo, Poli(3-metiltiofeno), Poli(pirrol) y Poli(tiofeno).

En la Figura 2b, el poli(3metiltiofeno) bajo argon, presenta picos de oxidacién a
500y 1600 mV (vs Ag/AgCl); y aproximadamente a =150 mV se encuentra el pico de
reduccion. En presencia de O, y a 300 rpm , se observan 2 picos, los cuales posiblemente
corresponden a las reacciones de reduccién de oxigeno a —200 mV y a —400 mV uno
paraO, +H,0+2e” <> HO +OH" (-0.076 Eeq) y el otro para la reduccion de

O, +2H,0+2e" <> H,0 +20H (-0.146 Erq), respectivamente. Sin embargo el pico de



reduccion del polimero se encuentra traslapado con el de la reaccion de reduccion de O, (~
a —200 mV). Esto se puede corroborar, ya que a menor velocidad de barrido se define los
dos picos.
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Figura 2: Voltamperogramas obtenidos por EDR a 2500 y 300 rpm a 50 mV/s en
atmosfera saturada de Argén y Oxigeno: a) Electrodo de carbdn vitreo,
b) Poli(3-metiltiofeno), c) Poli(pirrol), d) Poli(tiofeno).

El Poli(pirrol) en atmdsfera de argon, presenta menores densidades de corriente
(Figura 2 c), sin embargo en presencia de O, presenta dos picos en el area catodica,
correspondiente a la reaccion de reduccion del oxigeno (-250 mV) y la del polimero a —=150
mV, mientras que el pico de oxidacion del polimero se encuentra a 1600 mV.

En el caso del Poli(tiofeno) (Figura 2d), la reaccion de reduccién del polimero se
encuentra aproximadamente a —230 mV, mientras que la oxidacion del polimero se
encuentra a 500 y 1500 mV. En presencia de O, a velocidades de rotacion de 300 rpm, se
presentan 2 picos uno correspondiente a la reaccion de reduccion de oxigeno (-400 mV ) y
el correspondiente al polimero, el cual se encuentra desplazado a —130 mV.

CONCLUSIONES

Se obtuvieron nanoparticulas de poli(tiofeno), poli(pirrol) y poli(3-metiltiofeno), las
cuales se encuentran aglomeradas y sus tamafos se encuentran entre 200 nm y 60 nm,
siendo las particulas de poli(tiofeno) las de menor tamafrio.

Por otro lado, en la caracterizacion electroquimica por voltamperometria ciclica, se
observé que en todos los casos existe actividad electrocatalitica en presencia del oxigeno,



siendo el poli(3-metiltiofeno) el que presenta las mayores densidades de corriente en la
reaccion de reduccion de O,a 5.5 mA/cm?
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