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Resumen

Los materiales nanoestructurados Si-SBA-15 y AISBA-15 se sintetizaron con el fin de preparar
composites de poliindol. Los materiales mesoporosos de silice se prepararon mediante el método sol-
gel y la aluminacion post-sintesis, y se analizaron mediante diferentes métodos (XRD, BET, TEM, y
FTIR). Los composites poliindol/hospedaje se prepararon mediante polimerizacion oxidativa in situ de
indol pre-adsorbido, empleando FeCls como oxidante. Para caracterizar los distintos composites se
utilizaron diferentes métodos TG, FTIR, BET, DRX, SEM y TEM. Estos estudios muestran que
después de la polimerizacién, las estructuras porosas de los materiales se conservan y el poliindol se
encuentra dentro de los canales porosos.

Los composites presentan una conductividad eléctrica en el rango de 8.7 10*y 1.4 108 S.cm™.

Abstract

Nanostructured silicate SBA-15 and aluminosilicate AISBA-15 were synthesized in order to
prepare polyindole composites. The Silica mesoporous materials were prepared by sol-gel method and
the alumination by post-synthesis technique, and analyzed by different methods (XRD, BET, TEM,
and FTIR). Polyindole/host composites were prepared by an oxidative in situ polymerization of pre-
adsorbed indole, employing FeCls; as oxidant. TG, FTIR, BET, XRD, SEM and TEM were used to
characterize the resulting composites. These studies show that after polymerization, the porous
structures of the materials are preserved and the Polyindole is found within the porous channels.

The composites have an electrical conductivity range between 8.7 10*y 1.4 108 S.cm™.

Introduccién

Los materiales nanoporosos con una estructura de poros uniformes y una alta superficie especifica
fueron estudiados ampliamente en las Gltimas décadas debido a su potencial aplicacion como
catalizadores, adsorbentes para grandes moléculas organicas, y soportes quimicos hospedaje/huésped
[1,2].

SBA-15 y Na-AISBA-15 son estructuras moleculares mesoporosos con un sistema de poros
ordenado. Estos materiales muestran canales uniformes y su didmetro de poro puede variar
sisteméaticamente entre 1,5y 10 nm mediante la eleccion de surfactante utilizado como la plantilla, los
productos quimicos auxiliares y condiciones de reaccion. Debido a su estructura de poros regular y
forma de los poros, se ha estudiado considerablemente como un material prometedor para la adsorcién
de varios gases y vapores [3,4].



Los tamices moleculares mesoporosos del tipo SBA-15, con un arreglo hexagonal de canales y una
distribucién de tamafio de poro angosta ofrecen oportunidades Unicas para la sintesis de nuevos
materiales compuestos nanoestructurados.

El Indol es un compuesto organico heterociclico, con estructura biciclica que consiste en un anillo
de seis miembros aromatico (benceno) unido a otro de cinco miembros (pirrol). EI Poliindol (PInd) es
un polimero conductor. Este polimero y sus derivados poseen una alta estabilidad térmica, velocidad
de degradacion lenta y conductividad eléctrica estable. Estas caracteristicas le permiten aplicaciones
en electronica, electrocatélisis y farmacologia [5,6].

El Poliindol puro puede ser sintetizado por diferentes vias. La polimerizacion con agentes
oxidantes estd siendo considerada como la via mas prometedora en la obtencién de estructuras
conductoras. [7, 8]

Este polimero y sus derivados son buenos candidatos para aplicaciones en areas cientificas e
industriales, incluyendo electrocatélisis, la electronica y la farmacologia. El poliindol es verde en su
estado dopado, con una conductividad eléctrica en el rango de of 5.10* - 8.102 S cm™, en funcién de
la naturaleza del contraion [9]. También se ha reportado que las peliculas poliindol han demostrado
muy buena estabilidad térmica, alta actividad redox y la tasa de degradacién lenta en comparacion con
polipirrol y polianilina [10].

En un trabajo anterior se preparé un composite Poliindol/AIMCM-41 a partir de un aluminosilicato
mesoporoso, Na-AIMCM-41 utilizado como hospedaje, por polimerizacion oxidativa in situ. Estudios
de conductividad indican que dicho composite exhibe un comportamiento semiconductor a
temperatura ambiente y su conductividad estaba en el intervalo de 4.103 S.cm™ [11].

En este trabajo, se estudia la adsorcion indol en aluminosilicatos mesoporosos (SBA-15 y Na-
AISBA-15) y la polimerizacion in situ que confiere propiedades Unicas a los materiales compuestos.
Ademas, presenta un estudio comparativo del comportamiento de conductividad de los materiales
compuestos. Este trabajo tiene como objetivo sintetizar los composites PInd-SBA-15 y PInd-AISBA-
15 con el fin de obtener un nuevo nanocompuesto con propiedades conductoras y los posibles
catalizadores para procesos electrocataliticos. Este trabajo constituye una valiosa contribucién al
campo de los materiales nanoestructurados.

Experimental

Materiales

Tetraetil ortosilicato (TEOS, 98%, Sigma—Aldrich), Cetyltrimethylammonium Bromide (CTAB,
Sigma-Aldrich), Poly(ethylene glycol)-block-poly(propylene glycol)-block-poly (ethylene glycol),
(EO20PO70E020, P123-Sigma-Aldrich), Aluminato de sodio (NaAlO,, Riedel-de Haén), Cloruro
Férrico (Sigma-Aldrich), indol (Acros Organics).

Sintesis de Si-SBA-15 y Na-AISBA-15

El material siliceo SBA-15 se prepar6 usando el copolimero, P123, como surfactante y TEOS como
la fuente de silice. El procedimiento disefiado se describe como sigue: se disolvieron 20 g de P123 en
una solucién de HCI 1 M (400 ml) con agitacion a 323 K. Después, se afiadieron 40 g de TEOS y la
mezcla resultante se agité a 323 K durante 24 horas. La mezcla se transfirio a una botella de PP y se
envejecid a 373 K durante 72 horas. El sélido se filtrd, se lavo con agua deionizada hasta que el pH ~
6. La composicién molar fue Si: 0,018 EO20PO70EO020: 2,08 HCI: 112 H,0.

Para extraer la plantilla, el material se sumerge primero en reflujo de etanol durante 6 h. El
producto se filtro, se lavo y se secO en aire a 363K [12]. Para asegurar la eliminacion del agente
director de estructura, se calentd bajo un flujo de N2, a 20 / ml / min a 573K y luego un calcina a 823
K en el aire durante 6 h. A fin de obtener AISBA-15 se utiliza la técnica de aluminacion post-sintesis
usando aluminato de sodio a temperatura ambiente [11].

Adsorcién de Indol

En primer lugar las muestras SBA-15 y AISBA-15 fue deshidratada a 573K bajo vacio (10 Torr)
por 4 horas. Luego, la muestra se expuso a vapores de indol en equilibrio a 333K (0,5 Torr) por 24
horas.



Polimerizacion in-situ del indol

La polimerizacién in-situ para producir los composites se llevd a cabo sin agitacion. Al material
con Indol adsorbido se le agreg6 una solucién de cloruro de hierro (0,1M) como oxidante. La solucion
se mezclo y luego se dejé en reposo durante 24 horas. Los solidos fueron recuperados mediante
filtracion y lavado con agua deionizada. El producto s6lido se mantuvo a 323K durante 48 horas.

Caracterizaciones

La determinacion del grado de cristalinidad se obtuvo mediante anélisis de difraccion de rayos X
(XRD). Los patrones de Difraccion de Rayos X se adquirieron con un equipo de Difraccion Philips
X’Pert PRO PANalytical con radiacion de Cu Ka (0=1,5418). Se empled escaneado continuo, con una
velocidad de 0,02 grados (20)/min. Los espectros UV-Vis en un equipo Jasco 7800 UV/Vis
spectrophotometer. Las determinaciones de area superficial especifica BET y otras caracteristicas
texturales se llevan a cabo en un equipo Chemisorb 2720. Los analisis de microscopia electronica de
transmision (TEM) se realizaron en un instrumento TEM Philips EM 301.

Resultados y discusion

XRD, TEM y estudios morfoldgicos de los hospedajes y de los composites.

La figura 1 muestra el patrén de difraccién de Rayos X a bajo angulo de las muestras empleadas
como hospedajes. El patron de XRD para las muestras SBA-15 y AISBA-15 exhibe un fuerte pico de
reflexion (1 0 0) y dos pequefios picos (picos-segundo y tercer orden correspondiente a los planos de
difraccion (1 1 0) y (2 0 0)), caracteristicos de material SBA-15 [12].

La muestra aluminada preserva la estructura SBA-15 después de la incorporacién de Al por método
de post-sintesis. Solo se puede observar un ligero desplazamiento del pico (1 0 0) a mayores valores de
después de la incorporacién de Al. La nitidez de cada uno de estos picos de XRD indica la regularidad
de la matriz hexagonal de poros en estos composites.

— Si-SBA-15
—— AISBA-15
PInd-SBA-15
PInd-AISBA-15
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20

Figura 1. Patrén de difraccion de rayos X de SBA-15, AISBA-15 y los composites PInd-SBA-15 y PInd-
AISBA-15.

Por otra parte, los patrones de XRD de los composites de Poliindol indican que la estructura
hexagonal ordenada de los hospedajes se mantiene después del procedimiento de polimerizacién in-
situ. En esta figura se puede observar que el plano (1 0 0) en el compuesto, caracteristico de SBA-15,
desplaza a los angulos superior 20. El cambio en el plano de difraccion indica que los dos
componentes (polimero y hospedaje) se han integrado con éxito y la estructura del compuesto es méas
ordenada y uniforme que en Pind puro [13].

Mientras que el area superficial de material compuesto es significativamente menor que el de los
hospedajes, su estructura caracteristica se mantiene después de la incorporacién de nanoalambres
dentro del hospedaje, de acuerdo con los estudios de difraccion de rayos X (Tabla 1).



Tabla 1. Propiedades estructurales y texturales

Area Ve(cmig™) BJH
Muestra

m?/g Volumen de poro Didmetro de poro (nm)
SBA-15 1040 1.38 8.9
PInd-SBA15 550 114 5.1
AISBA-15 960 1.05 8.6
PInd-AISBA-15 736 0.89 5.0

En las imagenes TEM (figuras 2-3) se puede observar la distribucion regular del tamafio de poros
indicando que la estructura del hospedaje es mantenida después de la polimerizacion in-situ. También
las imagenes muestran que no existen filamentos del polimero fuera de los canales y se ven dichos
canales llenos con el polimero.

Figure 3. TEM images PInd-SBA-15 composite.

Estudios UV-Vis de Poliindol y de los composites PInd-Hospedajes

La Figura 4 muestra el espectro de UV-Vis del poliindol y de los composites preparados por
polimerizacién oxidativa. Tanto el polimero como los composite fueron disueltos en DMSO
(dimetilsulfoxido).

El polimero puro presentan cuatro picos caracteristicos en 274, 307, 347 y 398 nm [11].

En ambos composites estan presentes algunos picos caracteristicos del poliindol, lo que indica la
existencia de poliindol, pero la polimerizacion no es completa 0o hay una pequefia cantidad de
polimero. Por lo tanto, el espectro de UV-Vis nos permite concluir que la obtencion del Poliindol
mediante polimerizacion in-situ para la preparacion de este nuevo composite nanoestructurado fue
exitosa.
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Figura 4: Espectro UV-Vis de Poliindol y de los Composites PInd-SBA-15 y PInd-AISBA-15 disueltos en
DMSO

Estudios de Conductividad

De acuerdo a literatura, la conductividad eléctrica para el poliindol quimica y electroguimicamente
sintetizado es de 10y 5.102 S cm™ respectivamente [7].

La conductividad eléctrica de los nanocomposites de poliindol estan en el rango de 8.7x10* (PInd-
AISBA-15) y 1.4x10® (PInd-SBA-15) (Figura 5).

El composite PInd-AISBA-15 tiene una conductividad eléctrica cercana a la del composite
sintetizado quimicamente (aproximandose a los semiconductores) y el composite PInd-SBA-15 una
conductividad mucho menor (cercana a los dieléctricos). Esto podria ser debido a que la
polimerizacion se ha realizado principalmente por la posicién 1,3.

El composite con el hospedaje que AISBA-15 presenta una conductividad eléctrica mayor porque,
posiblemente, el aluminosilicato incrementa el movimiento de las cargas eléctrica a través de la
cadena polimerica contenidos en los mesoporos de mejor manera que el hospedaje de silice.
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Figura 5. Propiedades Conductoras de los Composites PInd-SBA-15 y PInd-AISBA-15.

Conclusiones

En el presente trabajo se lograron sintetizar de manera exitosa los materiales mesoporosos
utilizados como hospedajes SBA-15 y AISBA-15. Dichos hospedajes fueron analizados por diferentes
métodos (DRX, BET, TEM y FTIR).



El composite obtenido después de la polimerizacion oxidativa in situ se analizd mediante
espectroscopia de infrarrojo y UV-Vis para corroborar la presencia de poliindol. Algunas bandas que
caracterizan a este polimero conductor en los hospedajes estan presentes en los espectros, esto indica
que esta presente el polimero pero la polimerizacién no es completa.

Los composites obtenidos se analizaron por difraccién de rayos X, lo que demuestra que después
de la polimerizacion, se conservan las estructuras porosas de los materiales y el poliindol se encuentra
dentro de los canales porosos. Estos composites ofrecen numerosas propiedades potencialmente
aplicadas en el campo de la electronica. Los composites tienen un rango de conductividad eléctrica en
el rango de 8.7 10*y 1.4 108 S.cm™.

Se han desarrollado con éxito alambres moleculares orgéanicos con diferentes conductividades en
los canales de materiales mesoporoso. La conductividad final de los materiales compuestos se puede
cambiar de acuerdo con los requisitos del producto final cambiando los hospedajes y se podrian
desarrollar nanoalambres con comportamientos conductores desarrollados “a medida”.
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RESUMEN

Los materiales nanoestructurados SI-SBA-15 y AISBA-15 se sintetizaron con el fin de preparar composites de poliindol. Los materiales mesoporosos
de silice se prepararon mediante el método sol-gel y la aluminacion post-sintesis, y se analizaron mediante diferentes metodos (XRD, BET, TEM, vy
FTIR). Los composites poliindol/hospedaje se prepararon mediante polimerizacion oxidativa in situ de indol pre-adsorbido, empleando FeCl; como
oxidante. Para caracterizar los distintos composites se utilizaron diferentes méetodos TG, FTIR, BET, DRX, SEM y TEM. Estos estudios muestran que
después de la polimerizacion, las estructuras porosas de los materiales se conservan y el poliindol se encuentra dentro de los canales porosos.

Los composites presentan una conductividad eléctrica en el rango de 8.7 104y 1.4 108 S.cm-'.
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RESULTADOS

Estudios de FTIR
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Figura 2: FTIR de indol puro y de los
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Figura 1: Patrones de XRD de SBA-15, AISBA-15 y de
los composites PInd-SBA-15 y Pind-AISBA-15

composites en el rango de 1300-1700 cm-'.

BJH Diametro de Conductividad
Vp(cm? g™)
poro (nm) Eléctrica
Volumen total de poro

(S.cm™)

15 1040 1,38 8,9 0

PInd-SBA15 550 1,14 5,1 1,4x10°8 /

AISBA-15 960 1,05 8,6 0

PInd-AISBA-15 736 0,89 5,0 8,7x104

CONCLUSIONES

Se lograron preparar los Composites Poliindol/Hospedajes mediante la polimerizacion in-situ del indol pre-adsorbido, utilizando Cl;Fe como oxidante. Se utilizaron estudios
de TG, FTIR, BET, XRD, SEM y TEM para caracterizar los hospedajes y composites resultantes. Estos estudios muestran que despues de la polimerizacion, las estructuras
de poros de los materiales se conservaron luego de la polimerizacion y el polimero se encuentra dentro de los canales. Los composites tienen un rango de conductividad
eléctrica entre la del poliindol puro sintetizado quimicamente, y cercana a la conductividad eléctrica del polimero puro sintetizado electroquimicamente en el orden de 108
S.cm.
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