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Resumen

Actualmente se buscan alternativas con igual o mejor eficiencia a la de los
metales empleados en los electrodos de celdas de combustible y un ejemplo
de estos son los materiales compuestos de matriz polimérica conductora. En
este trabajo se reporta la obtencion de peliculas compuestas de polipirrol/
platino (PPy/Pt) mediante técnicas electroquimicas, y el estudio de sus
propiedades morfoldgicas, propiedades térmicas y composicion estructural
mediante microscopia electrénica de barrido, microscopia de fuerza atdmica,
perfilometria y analisis termogravimétrico. Los resultados demuestran la
formacion de peliculas tipo emparedado y la incorporacion de platino en la
matriz, estabilizando el polimero en términos de la degradacion térmica.

----- Palabras clave: Polipirrol, platino, polimeros conductores, celdas
de combustible

Abstract

Composite materials based on conducting polymers are alternatives with
equal or better efficiency that metals typically used in fuel cell electrodes. The
electrochemical synthesis of polypyrrole/platinum (PPy/Pt) films and their
morphological, thermal and structural properties were studied in this paper
by scanning electron microscopy (SEM), atomic force microscopy (AFM),
thermogravimetric analysis (TGA) and profilometry. The results show the
formation of sandwich type structures and the important stabilization effect
that platinum provide to the polymeric film in terms of degradation.
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Introduccion

La incorporacion de materiales inorgéanicos
dentro de una matriz polimérica ha sido
estudiada en los ultimos anos, con el fin de
mejorar la estabilidad térmica, propiedades
opticas, eléctricas, la actividad catalitica, entre
otras [1]. Los polimeros conductores vienen
siendo estudiados debido a su posible uso en
aplicaciones como; dispositivos electro-opticos,
musculos artificiales, celdas solares, etc. [2].
Estos polimeros llamados también “polimeros
inteligentes” se perfilan como materiales
prometedores para la fabricacion de celdas de
combustible en términos de su aplicacion y
operacion, siendo el polipirrol (PPy) uno de
ellos. La razon principal para pretender usar
estos polimeros con este fin, es que presentan
una actividad electrocatalitica en muchos casos
similar a la del platino [2,3]. El PPy presenta
alta conductividad eléctrica, estabilidad
térmica, resistencia a la oxidacion y relativas
propiedades mecanicas, es de facil obtencion,
puede formarse a partir de soluciones acuosas y
en solventes organicos [4]. Por otro lado, con el
fin de disminuir costos en la produccion de celdas
de combustible, se buscan alternativas con igual
o mejor eficiencia a la de los metales empleados
en los electrodos y un ejemplo de estos son los
materiales compuestos de matriz polimérica
conductora [2,5]. El platino es comuinmente
usado en celdas de combustible debido a su
estabilidad quimica, alta actividad catalitica
y porque exhibe un valor de potencial redox
altamente positivo, lo cual indica la dificultad
de su electro-oxidacion [6]. En este trabajo se
reporta, la obtencion de peliculas compuestas
de polipirrol/platino (PPy/Pt) mediante técnicas
electroquimicas y el estudio de sus propiedades
morfologicas, térmicas 'y  composicion
estructural, mediante microscopia electronica
de barrido, microscopia de fuerza atomica,
perfilometria y analisis termogravimétrico.
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Procedimiento Experimental

Para la sintesis electroquimica de polipirrol y
polipirrol/platino se usaron Pirrol (GR, Merck),
H,SO, (96%, Merck), HCl (37%, Merck),
HNO, (65%, Merck), NH,Cl (GR, Merck) y
Platino aluvial. Todas las soluciones utilizadas
fueron preparadas con agua destilada. Se obtuvo
hexacloroplatinato de amonio [(NH,),PtCl ] por
medio de procedimientos hidrometaltrgicos
a partir de platino aluvial [7,8]. Esta sal
compleja sirvi6 como fuente Pt, para la sintesis
electroquimica. La electropolimerizacion y
todos los ensayos electroquimicos se realizaron
garantizando una atmosfera inerte de N,. Se
utilizé una celda de vidrio de tres electrodos.
Como electrodo de trabajo fue usado un disco de
acero inoxidable AISI-SAE 304 con diametro de
19mm. Antes de cada experimento, el electrodo
de trabajo fue pulido mecénicamente con lija
grado 600. Como electrodo auxiliar fue usada
una rejilla cilindrica de platino con un area de
62,83cm? y como electrodo de referencia fue
empleado un electrodo de calomel saturado.
Todos los potenciales reportados en este trabajo
son referidos a este electrodo.

Los experimentos fueron clasificados en dos
grupos, bicapa y multicapa, como se observa en
la tabla 1 y figura 1. En el primer experimento,
se obtuvo una pelicula de PPy en modo
galvanostatico aplicando 0,001 A por un tiempo
de 2400s en una solucién de Pirrol 0,1M en
presencia de H,SO, 0,1M como electrolito. Para
obtener peliculas compuestas PPy/Pt bicapa,
se electrodepositd catddicamente platino sobre
las peliculas obtenidas galvanostaticamente. A
partir de la sal ([(NH,),PtCl ] 0,001M + H,SO,
0,5M), en modo potenciostatico, aplicando
-0,2V por 1200s, para finalmente obtener
peliculas PPy/Pt (1). En el segundo experimento
se sintetizaron peliculas multicapa de PPy/
Pt depositadas en forma simultanea mediante
polarizacién  potenciostidtica para aplicar



alternadamente dos potenciales. La solucion
del electrolito fue (Pirrol 0,1M + ([(NH,),PtCl ]
0,00IM + H,SO, 0,5M). Los potenciales
aplicados fueron: el primero anddico de 0,5V,
para oxidar el monémero de Pirrol y formar el
polimero, y un segundo catodico de -0,2V para
reducir el platino. Cada potencial se aplico
durante un tiempo de 1200s, para obtener las
peliculas compuestas PPy/Pt (2).

Tabla 1 Descripcion de los experimentos

«  Obtencion de peliculas
de PPy.

Bi PPy/pt (1
icapa PPy/pt (1) Reduccion de Pt (IV)
modo; potenciostatico.
¢« Oxidacion del monéme-
Multicapa PPy/Pt (2) ro y reduccion de Pt al-

ternadamente

Acero 1inoxidable

#’Pt
—PPy
CCIro 1oxi1aanic

Figura 1 Disefio esquematico de las peliculas a)
Bicapa (1), b) Multicapa (2)

Instrumentacion

Para la electrodeposicion electroquimica se em-
pled un potenciostato-galvanostato AUTOLAB
PGST-30. Para el andlisis morfologico y de espe-
sor se utilizaron: a). Un microscopio electronico
de barrido JEOL 5970LV. b). Un microscopio de
fuerza atdmica Advanced Scanning Probe Mi-
croscope XE-100 PSIA, en un rango de frecuen-
cias de 240-405Hz. c). Se us6 un perfilometro,
Veeco instruments DEKTAK 8 stylus profilome-
ter. Para el analisis termogravimétrico se utilizo
un LINSEIS S74 Platinum Series.
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Resultados y discusién
Analisis morfolégico y de espesor

Microscopia electronica de barrido (SEM)

En la figura 2 se presentan las micrografias SEM
obtenidas de las peliculas PPy, PPy/Pt (1) y PPy/
Pt (2). La figura 2a muestra la formacion del
polipirrol sobre el acero inoxidable. Se observa
como el polimero sigue las lineas del pulido
del sustrato, de forma globular con algunos
nucleos mas pequenios, los cuales resaltan sobre
toda la matriz. Esta morfologia segin reportes
anteriores, es tipica del polipirrol cuando se
forma por electropolimerizacion, ya sea usando
técnicas potenciostaticas o galvanostaticas [9-
12]. En las figuras 2b y 2c se observa la misma
forma globular presentada por el PPy solo. Puede
observarse que el crecimiento de las cadenas
poliméricas también siguen las lineas del pulido
del sustrato. Sin embargo, en ambas peliculas no
se observan los nucleos pequefios, formados en el
PPy. Por tanto, se evidencia que el platino recubre
homogéneamente la pelicula presintetizada de
polipirrol adoptando la misma morfologia de
este. I[gualmente, se observa que en las peliculas
bicapa el Pt recubre uniformemente la superficie,
mientras que en las multicapa el recubrimiento de
Pt se da en algunas areas especificas.

Sobre las muestras obtenidas se realizo analisis
EDS, para confirmar la presencia de platino en
las peliculas compuestas. Se analizaron diferentes
zonas distribuidas sobre toda la superficie, en
las peliculas bicapa y multicapa. En la figura
3, se presentan los resultados de estos analisis.
Los porcentajes atomicos de Pt son superiores
a la presencia de otros elementos. El Fe, Ni y
Cr son elementos asociados al sustrato de acero
inoxidable. Se observa que para las peliculas
multicapa, los elementos del sustrato se presentan
en menor porcentaje, dado el aumento en el espesor.
En ambas peliculas es evidente la presencia del
platino sobre la superficie de la matriz polimérica.
Por tanto, genera la posibilidad de que el material
compuesto tenga propiedades electrocataliticas.
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Figura 2 Micrografias SEM de las peliculas
obtenidas a) PPy, b) PPy/Pt (1), ¢) PPy/Pt (2)
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Figura 3 Espectros EDS a) PPy/Pt (1), b) PPy/Pt (2)

En la figura 4a, se presenta una micrografia SEM,
tomada a un corte transversal de la pelicula PPy/Pt
(1). Aqui se evidencia la presencia de dos capas, la
primera correspondiente al polipirrol y la segunda
al platino. De esta micrografia no se puede obtener
un espesor concluyente, debido a que la muestra
puede estar inclinada. La imagen de la figura 4b,
representa una vista superior de la pelicula de PPy/
Pt (2). En la micrografia se observa el efecto de
alternar los potenciales de deposicion en tiempos
tan cortos, dando como resultado la formacion
discontinua de regiones cubiertas por el polimero
(regiones negras) y por el platino (regiones
brillantes) sin lograr cubrir toda la superficie del
sustrato. Sin embargo, no se descarta que dichas
regiones crezcan formado capas. En ambas



peliculas se realiz6 analisis EDS, obteniéndose
resultados similares a los mostrados en la figura 3,
indicando la presencia de platino en cada pelicula.
Por todo lo anterior, las peliculas tipo bicapa se
forman segtn lo ilustrado en la figura 1. Por otro
lado, las peliculas tipo multicapa se depositan
en zonas distribuidas aleatoriamente sobre el
sustrato. Finalmente, es de esperarse que ambas
peliculas presenten actividad electrocatalitica
[2,5,13]. Sin embargo, las peliculas tipo bicapa
pueden adicionalmente actuar como peliculas
protectoras del sustrato de acero inoxidable, dado
el cubrimiento completo de este por el PPy.

Figura 4 Micrografias SEM a) vista transversal PPy/
Pt bicapa, b) vista superior PPy/Pt multicapa
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Microscopia de fuerza atomica (AFM)

Todas las peliculas obtenidas fueron analizas por
AFM con el fin de estudiar la homogeneidad de
las peliculas, el tamafio de grano y la rugosidad
de la superficie. En la figura 5, se presentan las
imagenes obtenidas por AFM para PPy, PPy/Pt
(1) y PPy/Pt (2). La imagen para el PPy mostrada
en la figura 5a, ilustra una morfologia granular
distribuida heterogéneamente sobre toda la
superficie. Algunos autores coinciden que esta es
la geometria adoptada por el polipirrol formado
sobre un sustrato metalico [14,15]. El polipirrol se
encuentra distribuido en zonas sobre la superficie
del sustrato. Es posible observar un tamafio de
grano de 0,125 pum, similar al observado por J.
Tamm [16] y una rugosidad superficial de 33,62
nm. En la figura 5b, se observa la morfologia del
sistema bicapa PPy/Pt (1). En este puede notarse
una geometria granular similar a la observada
para el polimero solo. Esto indica, que el platino
recubre gran parte de la matriz polimérica y
adopta su morfologia. Para este sistema el tamafio
de grano oscila alrededor de 0,083 pm y un
promedio de rugosidad superficial de 33,28 nm.
La figura 5c ilustra las imagenes para el sistema
PPy/Pt(2). Se evidencia con mas claridad una
morfologia granular, distribuida uniformemente
sobre la superficie. Las zonas tienen una
distribucion en tamafio de grano entre 0,094
— 0,109 pm y una rugosidad de 42,15 nm. Los
resultados observados en AFM, son congruentes
con la morfologia presentada en las micrografias
SEM. De ambas técnicas, se puede concluir que
el PPy obtenido presenta una morfologia granular
[9-12], y las peliculas compuestas PPy/Pt (1 y 2)
adoptan la forma del polimero sobre el sustrato.

Perfilometria

Esta técnica se utilizd con el fin de obtener
resultados precisos de espesor. En la tabla 2, se
describen los datos de espesor para cada sistema.
Los resultados obtenidos son congruentes con los
esquemas inicialmente mostrados en la figural.
En la pelicula bicapa el platino se deposita sobre
el polipirrol formando una pelicula de 0,14 pm
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de espesor; mientras que en la multicapa el
recubrimiento es alternado y su espesor depende
del niimero de ciclos que se realicen.
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Figura 5 Imagenes AFM a). PPy, b). PPy/Pt (1), ¢)
PPy/Pt (2)
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Tabla 2 Espesor de las peliculas PPy, PPy/Pt (1) y
PPy (2)

Muestra Espesor (um)
PPy 1,28
Bicapa PPy/pt (1) 1,42
Multicapa PPy/Pt (2) 1,98

Analisis termogravimétrico (TGA)

Se utiliz6 este analisis, para evaluar la estabilidad
térmica del polimero, dada la necesidad de que
estos sistemas se encuentren tipicamente a
temperatura entre 80-100°C, estas corresponden
a las temperaturas de operacion en celdas de
combustible [17-20]. En la figura 6, se presentan
los resultados de pérdida de masa con respecto
a la temperatura para el PPy y PPy/Pt (1). Estos
resultados fueron obtenidos usando una rampa de
10°C/min, en un rango de temperatura 25-700°C,
bajo una atmdsfera de nitrogeno. En el PPy se
observan s6lo dos eventos. El primero cuando ha
perdido 5% en peso a 55°C, que se puede atribuir
a la pérdida de agua del sistema. El segundo
correspondiente a la degradacion térmica, que
inicia 180°Cy en donde se pierde el 65% del peso.
Quedando comoresiduo de lamasatotalun30% en
peso. De acuerdo con algunos reportes, la cantidad
remanente de polipirrol, es debida a una posible
descomposicion en nitrogeno por reacciones de
carbonizacion [21,22]. El termograma de PPy/
Pt (1), exhibe una descomposicion gradual del
polimero. La pérdida por deshidratacion es
también 5% en peso. La pelicula de PPy/Pt (1)
exhibe una segunda pérdida del 15% en peso a
180°C, atribuido a la degradacion térmica de PPy,
de acuerdo con Jang y Lee que han reportado
que el polipirrol empieza a perder peso después
de ~180°C. Posteriormente, a 420°C, ocurre la
degradacion de algunos residuos de polipirrol
cubierto con platino con una pérdida de 30% en
masa. Finalmente, queda un residuo en masa del
50% de toda la pelicula compuesta. Dicha masa es
equivalente en peso al platino incorporado en el



polipirrol, dada la degradacion térmica observada
en el termograma para el el polipirrol puro, el
cual deja un residuo en masa del 30%. Puede
concluirse que las peliculas PPy/Pt (1), aumentan
levemente la estabilidad del PPy, dado que las
etapas de degradacion térmica se presentan en
dos eventos con temperaturas diferentes, como se
observa en los termogramas y segun lo reportado
para el PPy [21-24].
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Figura 6 Termograma (TGA), de PPy y PPy/Pt (1)

Conclusiones

Se obtuvieron peliculas compuestas tipo bicapa
y peliculas multicapa de crecimiento aleatorio.
Las imagenes SEM y de AFM ilustran que
la morfologia de la pelicula de PPy puro es
granular. En las peliculas bicapa el Pt recubre
uniformemente la superficie, mientras que en las
multicapa el recubrimiento de Pt es parcial. Los
valores de rugosidad en la superficie confirman
que para ambos sistemas de PPy/Pt, la pelicula de
platino depositada adopta la forma del PPy. Con el
analisis de TGA se demostrd que la incorporacion
de platino en el polimero, le confiere estabilidad
térmica al PPy.
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