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RESUMEN 

Los polímeros conductores intrínsecos (PCI) son materiales de interés 
fundamental y tecnológico debido a sus novedosas propiedades y numerosas 
posibilidades de aplicación. El mayor problema asociado con la utilización efectiva de 
los PCI es la baja procesabilidad, ya que no funden sin descomponerse y son 
insolubles en la mayoría de los solventes. Sin embargo la solubilidad puede ser 
inducida mediante el dopado del polímero a través del uso de contraiones anfifílicos. 

En la presente tesis se descubrieron nuevos contraiones anfifílicos capaces de 
solubilizar polianilina en cloroformo, usando técnicas de la química combinatoria. Para 
ello se sintetizó, en forma paralela, una biblioteca de 93 contraiones anfifílicos (CA) de 
gran diversidad química. La diversidad química se evalúo usando descriptores de 
propiedades de interés (lipofilicidad y polarizabilidad). Se diseñó un método adecuado 
de síntesis rápida por irradiación de microondas y un novedoso procedimiento de HTS 
(siglas en inglés de High Throughput Screening) para la búsqueda del compuesto que 
solubilice la polianilina. Inicialmente se sintetizaron dos bibliotecas de ésteres. Se 
exploraron las características fisicoquímicas y estructurales que deben poseer los 
contraiones para solubilizar la PANI. Una vez encontrado los compuestos líderes se 
caracterizaron por espectroscopía FTIR, UV-vis y H1NMR. Posteriormente se 
realizaron análisis de solubilidad en otros solventes, se comprobó la utilidad del 
método combinatorio observando que los compuestos no podrían haberse encontrarse 
basándose solo en la información preexistente. 

Posteriormente, desarrollo una biblioteca de 36 contraiones anfifílicos con 
estructura de amida. Para la síntesis, se desarrollo un método de control de 
temperatura, basado en el uso de ciclohexano congelado, que evita la evaporación de 
las aminas que se usan como reactivos. El ciclohexano actúa como un baño de 
enfriamiento, pero es casi transparente a la radiación de microondas. En este caso, 
ningún contraión permitió solubilizar en cloroformo. Por ello se exploro la solubilidad en 
ácido dicloroacético, solvente y dopante de la polianilina. Se observo que varias 
amidas actúan como contraiones solubilizadores. Basándose en los datos, se propuso 
que la solubilización se inhibe por la existencia de grupos N-H en las amidas, mientras 
amidas terciarias simétricas o asimétricas permiten la solubilización. El principio se 
validó experimentalmente por síntesis de compuestos modelo. Se evaluaron también 
algunas aplicaciones de la PANI dopada soluble. Se diseñó un procedimiento 
litográfico por solubilización diferencial, que puede ser empleado para la construcción 
de pistas para circuitos electrónicos, para la fabricación de electrodos, para la 
nanoestructuración de superficies, entre otras aplicaciones, ya que permite depositar 
PANI-ES (conductora) en películas de polietileno. Además se desarrolló un material a 
base de una mezcla de PMMA (polimetilmetacrilato), como agente estructural, y PANI, 
como agente conductor para la fabricación de sensores bolométricos, ya que el PMMA 
proporciona la capacidad de definir patrones mediante litografía electrónica y la PANI 
la de obtener sistemas eléctricamente conductores. Finalmente se desarrolló un 
método de síntesis de nanopartículas de PANI, como prueba de concepto, empleando 
contraiones anfifílicos que actúan como molde supramoiecular y como agente 
dopante. De la misma manera, se comprobó que el dopado de películas de polianilina 
con contraiones anfifílicos que no solubilizan el material, afecta el mojado de las 
superficies. 
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ABSTRACT 

intrinsic conductive polymers (ICP) are materials of interest fundamental and 
technological due to their novel properties and numerous application possibilities. The 
main problem associated with the effective utilization of ah l ICP is that the effective 
processability is low because they donot melt without decompose and are insoluble in 
most solvents. However, the solubility can be improved through doping the polymer 
with a suitable amphiphilic counterion (AC). 

In this thesis new amphiphilic counterions capable of solubilize polyaniiine (PANI) 
in chloroform were discovered, using combinatorial chemistry techniques. In order to 
perform the task a library of 93 amphiphilic counterions of high chemical diversity was 
synthesized in parallel. It was evaluated using property descriptors of interest 
(lipophilicity and polarizability). An appropriate method of rapid synthesis with 
microwave irradiation and a novel HTS procedure to find the compounds that solubilize 
polyaniline were designed. Initially two libraries of esters were synthesized. It was 
explored the physicochemical and structural features that counterions must have to 
solubilize PANI. Once leader compounds were found, they were characterized by 
FTIR, UV-vis and HiNMR spectroscopies. Then, an analysis of solubility in other 
solvents was made, confirming the usefulness of combinatorial approach, noting that 
the leader compounds cannot be found based on only existing information. 
Subsequently, a library of 36 amphiphilic counterions with amide structure was 
developed. For the synthesis, a temperature control method was developed, based on 
the use of frozen cyclohexane, which prevents evaporation of amines used as 
reagents. Cyclohexane acts as an cold bath, but it is almost transparent to microwave 
radiation. In this case, no counterion allowed solubilization in chloroform. Therefore, 
the solubility was explored in dichloroacetic acid, a solvent and dopant of polyaniline. It 
was observed that several amides act as solubilizer counterions. Based on the data, it 
is suggested that the solubilization is inhibited by the presence of N-H groups in 
amides, while symmetrical or asymmetrical tertiary amides allow solubilization. The 
principie was experimentally validated by synthesis of model compounds. Also some 
applications of soluble doped PANI were evaluated. it was designed a lithography by 
differential solubilization procedure, which can be used for the construction of tracks for 
electronic circuitry, manufacture of electrodes for the nanostructuring of surfaces, 
among other applications, because it allows the deposition of PANI-ES (conducting) in 
polyethylene films. Moreover, a material was developed, based on a mixture of PMMA 
(polymethylmethacrylate), as structural agent, and PANI, as a conductive agent, for the 
manufacture of bolometric sensors, since the PMMA provides the ability to 
define patterns by electronic lithography and PANI provides the ability to obtain 
electrically conductive systems. Finally a method of synthesis was developed to 
obtain PANI nanoparticles as a proof of concept, using amphiphilic counterions to act 
as supramolecular templete and as doping agent. Similarly, it was found that the doped 
polyaniline films with amphiphilic counterions that not solubilize the material, affects the 
wetting of surfaces. 
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QUÍMICA COMBINATORIA DE IONES ANFIFÍLICOS. 
APLICACIONES EN SOL VOFILICIDAD y NANOESTRUCTURACIÓN. 

OBJETIVOS 

- Utilizar métodos de química combinatoria para descubrir nuevos aniones 

anfifílicos que permitan la solubilización de polianilina en solventes comunes. 

- Usar los contraiones anfifílicos descubiertos para conocer mejor el proceso 

práctico de solubilización en diferentes solventes y los factores de irreversibilidad que 

existen en las transformaciones de estado sólido de las cadenas poliméricas. 

- Usar las familias de compuestos sintetizadas combinatorialmente para mejorar el 

conocimiento del mecanismo fisicoquímico involucrado en la disolución de polianilina 

asistida por contraiones anfifílicos. 

- Desarrollar aplicaciones tecnológicas de las soluciones de polianilina obtenidas 

usando solventes comunes y contraiones anfifílicos y/o de los contraiones anfifílicos 

como tales. 
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QUÍMICA COMBINATORIA DE IONES ANFIFÍLICOS. 
APLICACIONES EN SOL VOFILICIDAD y NANOESTRUCTURACIÓN. 

1.1. QUÍMICA COMBINATORIA 

Las técnicas de química combinatoria comenzaron a aplicarse en las áreas 

relacionadas a la investigación de péptidos y nuevos medicamentos,1 los avances 

logrados en tan poco tiempo hicieron que la metodología se expanda a la investigación 

de nuevos materiales. Por ejemplo, se elaboraron bibliotecas de compuestos 

inorgánicos y catalizadores, y abarca actualmente la ciencia de superconductores, 

sensores, polímeros,2 etc. 

La demanda de nuevos o mejores materiales es ilimitada y no puede ser 

satisfecha por métodos convencionales de síntesis y caracterización. La química 

combinatoria constituye el primer concepto racional para explotar la riqueza potencial 

de la diversidad química de una forma más sistemática. El objetivo original de la 

química combinatoria era la obtención de una diversidad molecular a través de la 

combinación sintética de fragmentos moleculares. Hoy la química combinatoria se 

caracteriza por un rápido incremento del número de métodos para la preparación, 

caracterización y búsqueda en bibliotecas de compuestos.3

Es posible definir a la química combinatoria como una estrategia por la cual se 

pueden obtener potencialmente un gran número de compuestos de forma rápida y 

simultánea ("bibliotecas"), bien como productos discretos ("síntesis paralelas") o como 

mezclas de ellos ("síntesis en mezcla y separación"), mediante la combinación de uno 

o varios grupos de reactivos en sólo unos pocos pasos sintéticos. Esta síntesis puede 

ser llevada a cabo en solución o en fase sólida, de forma tal que sea posible realizar: 

- síntesis de múltiples compuestos, 

- búsqueda rápida con alta eficiencia ("high throughput screening" o "HTS") de un 

compuesto cuya actividad se destaque ("líder") en relación con los otros miembros de 

la biblioteca. 

Dependiendo del método de síntesis y el conocimiento también puede hacerse: 

- identificación del compuesto líder en mezclas ("deconvolución"), 

- evaluación acelerada de las relaciones estructura-actividad ("siglas en inglés 

SAR"), 

- automatización de la síntesis.4

Sin embargo esta técnica posee ciertas limitaciones: 
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- las síntesis a llevar a cabo deben ser altamente eficientes, se debe tener en 

cuenta que si bien se trabaja con familias de compuestos relacionados 

estructuralmente sus reactividades son diferentes; 

- debe crearse la diversidad química, de nada sirve realizar una biblioteca de 

compuestos en los cuales los miembros de la familia sintetizada difieran muy poco 

entre sí; 

- se debe encontrar un método de búsqueda rápida y eficiente de las propiedades 

importantes (HTS), debido a que si se sintetiza una gran biblioteca y no existe un 

método con las características antes nombradas este paso lentificaría el trabajo e 

imposibilitaría la aplicación de esta técnica; 

- debe tenerse en cuenta que realizar una síntesis múltiple en paralelo no siempre 

es posible. 

1.1.1. Principios de la química combinatoria 

El principio básico de la química combinatoria es preparar un gran número de 

diferentes compuestos al mismo tiempo en lugar de sintetizar compuestos en la forma 

convencional de a uno por vez, y luego identificar el compuesto más prometedor para 

su posterior desarrollo, a través de métodos de búsqueda de alta eficiencia. 

Diferentes compuestos deben ser generados simultáneamente bajo idénticas 

condiciones de reacción en forma sistemática, por lo que idealmente los productos de 

todas las combinaciones posibles de una dada cantidad de reactivos, llamados 

bloques de construcción, serán obtenidos conjuntamente (Figura 1). La colección de 

estos compuestos sintetizados se denomina biblioteca combinatoria. Luego se busca 

en la biblioteca la propiedad en cuestión y se identifican los compuestos activos. 
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Figura 1: Esquema general de la síntesis combinatoria. 

La biblioteca combinatoria puede estar relacionada por una estructura principal 

("scaffold") o por un esqueleto carbonado común (Figura 2). En ambos casos la 

diferencia en los compuestos de la biblioteca depende de los bloques de construcción 

que se emplean en la síntesis. 

+ B + C 

A + B 

...••••••• 

1111011.111.11111. 
,101•11111* 

AYeB 

A-B 

(a) 

(b) 

Figura 2: Bibliotecas combinatorias basadas (a) en una estructura principal 
(scaffold) o (b) en un esqueleto carbonado. 

El tamaño de las bibliotecas combinatorias se extiende desde algunos pocos 

compuestos hasta cientos de miles. 

En una síntesis combinatoria multipasos, el número total de los compuestos 

sintetizados es determinado por dos factores: el número de bloques de construcción y 

el número de pasos de la reacción, en los cuales un nuevo bloque de construcción es 
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incorporado. El número total de compuestos sintetizados (N) es dado por la ecuación 

N=b.x, donde b es el número de bloques de construcción y x es el número de pasos 

de la reacción. Si el número de bloques de construcción para cada paso de reacción 

varía, entonces N=a.b.c, donde a, b y c representan el número de bloques de 

construcción de cada paso de la reacción, por lo que una biblioteca con gran cantidad 

de compuestos se obtendrá rápidamente a partir de pocos reactivos. 

Dependiendo de la estrategia sintética usada, la biblioteca combinatoria 

comprende mezclas de compuestos o sustancias individuales. También puede incluir 

compuestos en solución o unidos a una fase sólida.5

1.1.2. Terminología 

El desarrollo de la química combinatoria ha generado una amplia variedad de 

nuevos conceptos y terminología propia. 

La Unión Internacional de Química Pura y Aplicada (I UPAC) convocó a científicos 

de diversas áreas para intentar capturar y definir la terminología que unifique 

conceptos.6 A continuación se presenta la definición de algunos de los términos 

utilizados en química combinatoria: 

Alfiler ("Pm "): dispositivo alargado compuesto por un polímero inerte, el cual 

posee un extremo que actúa como soporte sólido para realizar la unión de las 

moléculas de partida en una síntesis en fase sólida. Un arreglo de alfileres puede ser 

dispuesto de forma tal que un grupo de éstos puede ser simultáneamente insertado o 

retirado de un reactor permitiendo la preparación de una biblioteca utilizando una 

síntesis en paralelo. 

Amplificación: síntesis de compuestos relacionados estructuralmente con el 

compuesto líder. 

Bolsa de Té: consiste de un soporte poroso en cual se encierran resinas que 

actúan como soporte sólido para anclar los reactivos. 

Este dispositivo permite el paso a través del soporte poroso de los otros reactivos 

y del solvente cuando se sumerge en un contenedor secundario. Varias bolsas de té 

pueden ser tratadas en un mismo reactor sin que se mezclen las resinas contenidas 
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por éstas; la manipulación de una serie de bolsas de té permiten la preparación de 

bibliotecas utilizando la técnica de mezclado y separación.' 

Blanco (target): propiedades del compuesto buscado. 

Bloque de construcción: uno de un número de reactivos intercambiables, los 

cuales pueden ser usados en la construcción de una biblioteca combinatoria. 

Conector: molécula bifuncional que permite mediante uno de sus grupos 

funcionales la unión del compuesto ya sea al soporte sólido o a otro reactivo de forma 

tal que el otro grupo funcional pueda ser utilizado para producir algún otro tipo de 

modificación. 

Deconvolución: técnica utilizada para facilitar el proceso de encontrar un 

compuesto activo dentro de una familia generada mediante una síntesis de mezclado y 

separación.' 

Desanclado: proceso relacionado con la ruptura de la interacción de un 

compuesto con su soporte sólido. 

Diversidad: grado de diferenciación entre miembros de la biblioteca en lo que 

respecta a sus propiedades físicas o bioactividad. 

Exploración de alta eficiencia: "High-Throughput Screening (HTS)" es un 

proceso que permite una rápida determinación de la actividad de un compuesto que 

pertenece a una biblioteca. 

Familia: es un grupo de compuestos químicamente relacionados entre sí, que son 

utilizados para generar una biblioteca. 

Biblioteca Combinatoria: grupo de compuestos preparados mediante química 

combinatoria que han sido sintetizados en forma paralela o por mezclado y 

separación. 

Mezclado ("Pool"): proceso de combinar y mezclar componentes de una 

biblioteca (ver mezclado y separación). 

Mezclado y Separación ("Pool/Split" o "Split/Pool"): estrategia para sintetizar 

una biblioteca combinatoria. El soporte sólido se divide en distintas porciones, a cada 

una de estas se las hace reaccionar con un bloque de construcción simple. 

Posteriormente se mezclan los soportes sólidos para proceder a la nueva reacción. 

Hay que tener en cuenta que en cada reactor existen varios soportes sólidos y que 

cada uno de estos posee anclado distintos reactivos. La repetición de la división y el 
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proceso de recombinación producen una biblioteca, en la cual cada soporte sólido 

contiene un miembro de la biblioteca, y el número de miembros es igual al producto 

entre el número total de bloques de construcción incorporados en cada paso y el 

número de pasos.9'1°

Miembro: compuesto específico incluido en una biblioteca. 

MPS: Siglas en inglés de síntesis múltiple paralela (ver: síntesis paralela). 

Perla: partícula normalmente esférica utilizada como soporte sólido para anclar 

los reactivos de la síntesis combinatoria. 

Pista o Líder ("lead"): componente de una biblioteca que posee alguna 

propiedad que excede a la de los demás miembros. 

Síntesis en arreglo: síntesis en paralelo en la cual los reactores se mantienen en 

una distribución espacial definida, por ejemplo las de un "multipin„.11,12 

Síntesis Paralela: estrategia por la cual un grupo de compuestos discretos son 

preparados en forma simultánea en arreglos, mediante reacciones que se producen en 

recipientes físicamente separados o en microcompartimientos, evitando la interacción 

entre los distintos reactivos. 

Soporte Sólido: material polimérico insoluble que posee cierto tipo de 

funcionalidad que permite a los miembros de la biblioteca o a los reactivos unirse a 

este (puede ser mediante una molécula bifuncional) permitiendo también una 

separación fácil del producto sintetizado (mediante filtración, centrifugación, etc.) del 

exceso de reactivo, de subproductos solubles o solventes utilizados en el medio de 

reacción.' 

Química "click": química de ejecución simple cuyos productos se obtienen con 

un alto rendimiento, debido a las características cinéticas y termodinámicas favorables 

de la reacción. 

1.1.3. Bibliotecas combinatorias: Estrategias sintéticas 

1.1.3.1. Síntesis en paralelo 

Las bibliotecas combinatorias pueden preparase por síntesis en paralelo, en 

donde los compuestos se sintetizan simultáneamente, empleando recipientes de 
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reacción dispuestos en un arreglo espacialmente separados, respondiendo a la 

filosofía tradicional "un recipiente-un compuesto" (one-vessel—one-compound) (Figura 

3). Este procedimiento presenta la ventaja de que cada compuesto, al ser evaluado en 

la performance deseada, se encuentra puro, haciendo que cada síntesis proceda con 

alta eficiencia en cada etapa. Además la localización definida del compuesto provee la 

estructura del mismo. 

• • • • • • • • • 

• • • • • • • • • 

• • • • • • • • • 

Acoplamiento de A 

27 reacciones 
3 productos 

• At • At • At • At • At • Al • Al • At • Al 

• A2 • A2 • A2 • Al • Al • Al • Al • A2 • A2 

• A3 • A3 • A3 • A3 • A3 • A3 • A3 • A3 • A3 

Acoplamiento de 13 

27 reacciones 
9 productos 

• Al Bi. •Ai.Bi • Al Bi. •AiBa • Al B2 • Al B2 • Al B3 • At B3 • AlB3 

• A2 B1 •A2B1 •A2B1 •A282 • A2 B2 • A2 B2 • A2 83 • A2 B3 • A2 53 

• A3 111 •A3131 •A3111 • A3B2 •AJB2 • A3 B2 •A353 • A3 B3 • A3 B3 

Acoplamiento de C 

27 reacciones 
27 productos 

• Al 131 Ci. •A1.131C2 •A1BIC3 •At B2C1 • An32 C2 • Al B2C3 • Al B3Ci. •Aii B3C2 •A1B3C3 

• A2131. Ci. • A2 Bi. c2 • Az Bi.c3 • A2 B2 ci. • A2 B2 C2 • A2 B2 C3 • A2 B3 Cl • A2 B3 C2 • A2 B3 C3 

•A3B1C1 •A3B1C2 •A3B1C3 • A3 B2 ci. • A3 B2 c2 • A3 B2 C3 • A3 B3 Ci • A3 B3 C2 • A3 B3 C3 

Figura 3: Síntesis en paralelo para preparar bibliotecas combinatorias de 
compuestos por separado (los puntos representan las perlas; A, B y C 

representan los grupos de bloques de construcción, los cuadros representan los 
recipientes de reacción). 

En general las bibliotecas combinatorias de más de 100 compuestos se sintetizan 

en forma paralela, a menudo en forma automática. 

Un gran número de diferentes soportes sólidos y de recipientes de reacción de 

diseño único fueron adaptados para este tipo de síntesis. El rendimiento de los 

compuestos sintetizados individualmente varía ampliamente desde nanomoles hasta 
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milimoles. La síntesis en paralelo puede ser llevada a cabo o en fase sólida o en 

solución. 

1.1.3.2. Síntesis por mezcla de reactivos 

En este tipo de síntesis cada paso de reacción se lleva a cabo con una mezcla de 

bloques de construcción en un solo recipiente de reacción, en un soporte sólido o en 

solución. El uso de mezclas de reactivos requiere un conocimiento completo del 

mecanismo y la cinética involucrados en la reacción específica que se lleva a cabo. Es 

importante que la velocidad de reacción relativa de los diferentes reactivos sea 

semejante e independiente (por ejemplo igual nucleofilicidad o ningún impedimento 

estérico significativo) 

Se pueden obtener resultados razonables adicionando un grupo de bloques de 

construcción. Ciclos repetitivos empleando este método puede resultar en grandes 

desviaciones de la equimolaridad en la mezcla final de compuestos, puede ocurrir que 

algunos productos se formen en baja cantidad o incluso que algunos que no se 

formen. 

Este tipo de síntesis combinatoria puede ser llevada a cabo en fase sólida o en 

solución. En ambos casos es necesaria una estrategia de decodificación para extraer 

información estructural de los resultados. 

En estas circunstancias puede suceder que la máxima actividad se encuentre en 

mezclas que, sin embargo, no alojen al compuesto más activo. Esto puede deberse a 

que, en la mezcla que lo contiene, el compuesto activo esté presente en baja 

concentración o coexista con compuestos inactivos que lo "oculten". La posibilidad de 

que esto ocurra se reduce al disminuir la cantidad de compuestos distintos que esten 

presentes. Por otro lado, una mezcla con un exagerado número de componentes torna 

innecesariamente difícil la determinación de la estructura del compuesto activo. Para 

moléculas no-poliméricas no se dispone aún de los métodos sensibles y eficaces que 

se han desarrollado para caracterizar los polímeros, como por ejemplo la 

microsecuenciación de péptidos (procedimiento para determinar la secuencia de 

aminoácidos de un péptido, a partir de cantidades muy pequeñas de éste). 
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1.1.3.3. Síntesis Mezcla y Separación (Split & Pool) 

Furka fue pionero en el método de síntesis mezcla y separación (Split & Pool) con 

la síntesis de grandes bibliotecas de péptidos en 1988.14

El procedimiento de la síntesis mezcla y separación permite crear bibliotecas 

combinatorias en pocos medios de reacción (Figura 4). 

Separación 

Acoplamiento de A • Al • A2 

Mezcla • 1 • A2 • 

Separación 

i .

Acoplamiento de E3 •AlB1 • A1 82 
• A2 B1 • A2 B2 
• A3 Bi. • A3 B2 

Mezcla 

Separación 

4/
•A1B1. 
• Az Bi. 
• A3 Bi 

•AI.B2 
• A2 B2 
• A3 B2 

. 

4 # 

• Al 83 
• A2 83 
• A3 83 

4/
• Al. B3 
• A2 B3 
• A3 83 

,1 .1 

3 reacciones 

3 productos 

3 reacciones 

9 productos 

Acoplamiento de C 

•AlB1C1 
•A2B1C1 
•A3B1C1 
• Al B2 Cl 

• A1 B1 C2 
• A2 B1C2 
•A3B1C2 
• Al 112 C2 

•A1B1C3 
•A2 B1C3 
•A3B1C3 
•Al B2 C3 3 reacciones 

• A2 B2 Ci • A2 B2 C2 • A2 82 C3 

• A3 B2 Cl • A3 B2 C2 • A3 112 C3 

•Al B3C1 • Al B3 C2 • Al 83 C3 

• A2 B3 Cl • A2 B3 C2 • A2 83 C3 

• A3 B3 Ca. • A3 133 C2 • A3 B3 C3 

4, y 4' 
• Al Bi Ci. • Al Bi C2 •Ai. B1 C3 

Mezcla •A2B1C1 •A2B1C2 • A2 B1 C3 27 productos 
•A3B1C1 •A3B1C2 •A3B1C3 
• Al B2 Cl •A1B2C2 •Al B2 C3 
• A2 B2 Cl •A2B2C2 •A2B2C3 
•A3B2C1 •A3B2C2 •A3B2C3 
•Al B3C1 • Al B3 C2 •A1B3C3 
•A2B3C1 • A2 B3 C2 • A2 B3 C3 
•A3B3C1 •A383C2 • A3 B3 C3 

Figura 4: Síntesis mezcla y separación para preparar bibliotecas combinatorias 
de mezclas de compuestos (los puntos representan las perlas; A, B y C 

representan los grupos de bloques de construcción, los cuadros representan los 
recipientes de reacción). 
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En el primer paso una cierta cantidad de perlas de resina se separa en varios 

recipientes de reacción, en partes iguales, y cada parte se hace reaccionar con bloque 

de construcción diferente. Luego de este paso, los compuestos unidos a las perlas se 

mezclan en un solo recipient y se procede al tratamiento de todos los compuestos 

obtenidos (lavado, desprotección, etc.) simultáneamente. Posteriormente se separan 

las perlas con los compuestos adheridos en la cantidad necesaria de recipientes de 

reacción, el segundo paso de reacción en fase sólida proporciona compuestos que 

incorporan todas las posibles combinaciones de los dos conjuntos de bloques de 

construcción. Estas operaciones de mezcla y disolución se repiten hasta obtener la 

biblioteca combinatoria deseada. A través de este proceso, idealmente cada perla de 

la biblioteca resultaría con un solo compuesto unido. A este tipo de bibliotecas se las 

denomina "una perla-un compuesto" (one-bead—one-compound), por lo que consiste 

en compuestos cuasi separados siempre y cuando estén unidos a la perla. 

1.1.4. Identificación del compuesto líder: High-Throughput Screening 

(HTS) (Búsqueda de Alta Eficiencia) 

La aplicación de la técnica de química combinatoria requiere luego de la síntesis 

un proceso de exploración que sea rápido y específico de la propiedad que se está 

buscando. Este procedimiento no debe ser necesariamente muy exacto, ni determinar 

la estructura del compuesto en forma extremadamente precisa, sino más bien, la 

técnica empleada debe informar si en la biblioteca ensayada existe algún compuesto 

que demuestre ser eficiente en relación a la propiedad que se está buscando. 

Con este criterio y teniendo en cuenta que existen dos prácticas distintas de 

síntesis combinatoria, para cada una de ellas es necesario utilizar diversas 

metodologías, si bien las técnicas para la identificación de compuestos, tales como las 

espectroscópicas, son las mismas para ambas. Si se utiliza la síntesis combinatoria en 

paralelo, la estructura de cada compuesto es conocida, por lo tanto sólo es necesario 

emplear alguna técnica para examinar la eficiencia de cada producto frente a la 

propiedad buscada. 

Cuando hablamos de síntesis combinatoria en mezcla y separación, como en 

cada reactor existe una mezcla de compuestos, una vez que se determina el reactor 
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en el cual está el compuesto líder lo que se necesita hacer es un proceso de 

deconvolución. 

1.1.5. Deconvolución: 

Cuando se habla de deconvolución, a lo que se hace referencia es al siguiente 

procedimiento: tomando como ejemplo la biblioteca genérica mostrada en la Figura 4, 

teniendo tres reactores, en cada uno existirá un total de nueve compuestos distintos. 

Suponiendo que en uno de los reactores se detecta mediante alguna técnica el 

compuesto líder (Figura 5) y que en el mismo se encuentran todos los compuestos 

cuyas moléculas finalizan con el bloque C3, el problema en este caso consiste 

determinar cuál de los nueve compuestos es el que muestra actividad. 

• Al • Al

Al • A2 

4,
• MB'. 
• A.2 Bi 
• A3 31 

-T--
4,

• Al, Bi 
• A2 Bi 
• A3 Bi 

•AlB2 
• A2 B2 
• A3 02 

• Al 02 
• A2 B2 
• A3 B2 

‘i 

• Al B3 
• Al 03 
• A3 03 

---
• Al B3 
• A2 03 
• A3 03 

7 -

• Al Bi. Ci 
•A2 BiC1 
•A3B2C1 
• Al B2 C1 
• A2 B2 Cl 
•A3B2C1 
• Al B3 Ci 
• A2 133 Cl 
• A3 83 Ci 

y
•Al B1C2 
•A2 B1 C2 
•A3 B1C2 
• Al B2 C2 
• A282 C2 
•A3B2 C2 
• Al B3 C2 
• A2 B3 C2 
• A3 B3 C2 

r y .."'S 
•AiBic3
•A2 Bic3 
•A3Bic3 
• Al B2 C3 
• A2 02 C3 
•A3 B2 C3 
• Al 03 C3 
• A2 133 C3 
• A3 B3 C3 

." 
Reactor con 

compuesto Ilder 

Figura 5: Técnica de deconvolución. 
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Para realizar esta determinación lo más rápido es sintetizar una nueva biblioteca 

(Figura 6), en donde se obtienen tres reactores que contienen tres compuestos cada 

uno, los cuales serán nuevamente sometidos al muestreo rápido. Esta prueba debería 

dar actividad positiva en alguno de los tres reactores. Suponiendo que, en este caso, 

se detecta al compuesto líder en el segundo reactor, en el cual se encuentran los 

compuestos que poseen como bloque intermedio al compuesto B2, se procede a 

realizar la síntesis que se muestra en la Figura 7. De esta forma, en cada uno de [os 

reactores al finalizar la síntesis habrá un sólo compuesto. 

• Al • A2 

• Al • A2 

• A3 

 \i/ 
• A3 

• Al B1 

• A2 B1 

• A3 B1 

• Al B1 C3 
• A2 B1C3 
• A3 B1 C3 

• Al B2 
• A2 B2 

• A3 B2 

• Al B2 C3 
• A2 B2 C3 
• A3 B2 C3 

• Al B3 
• A2 B3 
• A3 B3 

• Al B3 C3 
• A2 B3 C3 
• A3 B3 C3 

Reactor con 
compuesto líder 

Acoplamiento de E3 

Acoplamiento de C 3

Figura 6: Técnica de deconvolución. 

Cada compuesto es sometido al ensayo, en el reactor que se observe actividad 

estará el compuesto líder y de esta forma se conocerá su estructura. En este caso el 

compuesto líder tendrá la siguiente estructura: eA2B2C3. 
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• Al • A2 • A3 

Acoplamiento de B2

%,/ 

• Al B2 • A2 B2 • A3 B2 

Acoplamiento de C3 

• Al B2 C3 • A2 B2 C3 • A3 B2 C3 

compuesto líder 

Figura 7: Técnica de deconvolución. 

El método detallado anteriormente para una biblioteca de 27 compuestos es el 

que se utiliza para sintetizar bibliotecas de millones de compuestos y es muy efectivo. 

La gran ventaja de este procedimiento es que en pocas síntesis posteriores es posible 

hallar el compuesto líder. En este ejemplo el compuesto líder se halla con sólo tres 

síntesis adicionales. Ya en este caso se observa ventaja respecto a la síntesis en 

paralelo que hubiera requerido sintetizar y evaluar 27 compuestos contra 3 en este 

caso. Cuando el número de reacciones aumenta, la ventaja se vuelve más 

significativa. 

1.1.6. Historia de la química combinatoria 

Los primeros ejemplos de aplicación de técnicas de química combinatoria fueron 

reportados por Tomas A. Edison y el fotoquímico Ciamician, quienes utilizaron esta 

técnica para el descubrimiento de un material adecuado para el uso como filamento de 

las bombillas incandescentes en el primer caso, y en el segundo caso para el 

descubrimiento de materiales foto-reactivos. 

Sin embargo, el origen de la química combinatoria tiene sus bases en métodos 

cuyas raíces están en la naturaleza, específicamente en los mecanismos que utiliza el 

sistema inmune para seleccionar los anticuerpos utilizados para combatir los agentes 
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invasores. El cuerpo humano contiene una biblioteca de alrededor de un trillón de 

diferentes anticuerpos, cada uno contiene distintas combinaciones de cadenas de 

proteínas. Cuando un agente extraño es encontrado dentro del organismo, el sistema 

inmune busca en su biblioteca y selecciona el anticuerpo más adecuado para 

combatirlo, posteriormente lo sintetiza en cantidades apreciables, cabe destacar que 

en este proceso el organismo no utiliza un diseño racional del anticuerpo para atacar 

un virus particular. 

Si bien existen referencias de la utilización de la química combinatoria en la 

antigüedad, el desarrollo del método como se conoce en la actualidad surge en el 

campo de la investigación de péptidos. 

En la química tradicional, para el descubrimiento de nuevas drogas es necesario 

explorar una propiedad biológica específica en mezclas complejas, productos 

naturales tales como extractos de plantas o animales, caldos de cultivos o una gran 

cantidad de compuestos sintéticos. En el caso de los productos naturales, la 

purificación y la identificación de un compuesto con actividad, en la mayoría de los 

casos, requiere varios años de trabajo. Con el surgimiento de la 'Química 

Combinatoria" ha aumentado la velocidad de descubrimiento de nuevas drogas. 

Los sucesos significativos para el desarrollo de esta área de la química se detallan 

en los siguientes párrafos.15

La química combinatoria esencialmente comenzó con los experimentos de 

síntesis en fase sólida de péptidos realizados en 1962 por Bruce Merrifield. Este 

investigador fue el primero en utilizar el término de "síntesis de péptidos en fase sólida" 

para describir la preparación de un péptido soportado en un polímero el cual 

permanece insoluble durante toda la síntesis.16 En este trabajo, Merrifield reporta la 

creación de un soporte sólido para la síntesis en paralelo de péptidos, principalmente 

compuesto por una mezcla de poliestireno con polietileno. Utilizando este soporte es 

posible obtener una cantidad apreciable de péptidos análogos, removiendo el soporte 

sólido realizando un simple proceso de filtración. 

De hecho una de las razones principales para el desarrollo de la síntesis en fase 

sólida es la dificultad que existe en lo que respecta a la purificación de las cadenas 

peptídicas en la síntesis en solución. En fase sólida la purificación se lleva a cabo 

mediante un simple lavado de la resina polimérica en distintos solventes, eliminando 

de esta forma cualquier tipo de impurezas o reactivo en exceso. Este trabajo tuvo un 

impacto inmediato, ayudado en gran parte porque la síntesis de péptidos involucra 
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reacciones iterativas con utilización de exceso de reactivos, las cuales son 

susceptibles a automatización. 

El siguiente paso en la historia de la química combinatoria fue dado por Geysen17

en Australia, quien logró que el proceso completo de la síntesis de péptidos fuese 

técnicamente simple, incorporando un sistema multipin (Figura 8). 

Figura 8: Esquema del sistema Multipin para la síntesis combinatoria en paralelo 
(más detalles en el texto). El diseño permite la síntesis individual de 96 

compuestos por vez. 

Utilizando este método pudo sintetizar una colección de péptidos a gran escala. 

Esquemáticamente el sistema está formado por una placa de polietileno que lleva 

insertadas varillas del mismo material, distribuidas de forma tal que coincidan con 

cavidades que sirven de reservorios y que están presentes a intervalos regulares en 

una placa de material plástico. En los extremos libres de las varillas están unidos 

químicamente polímeros insolubles, entre los más comunes se encuentran las resinas 

poliméricas del tipo poliestireno-polidivinilbenceno. Estas resinas poseen en su 

estructura grupos funcionales adecuados para lograr el anclaje de los compuestos de 

partida de la síntesis química que se intenta producir. Los reactivos que intervienen en 

ésta, se colocan en los reservorios de la placa y la reacción química se inicia 

sumergiendo las varillas en éstos. Una vez concluido el proceso, las varillas se 

introducen en grandes baños para eliminar por lavado el material que no se ha 

asociado y, eventualmente para prepararlas para el nuevo ciclo de reacción. El 

procedimiento descripto puede repetirse hasta completar la síntesis deseada, este 

procedimiento fue posteriormente denominado "Síntesis Combinatoria en Paralelo". 
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Una ventaja de este sistema es que, colocando los reactivos necesarios para la 

separación de los productos finales de la resina en los reservorios, éstos se liberarán 

de la resina y cada uno de los productos quedará ubicado en un lugar independiente 

aislado de los demás, será conocida su composición química, y será factible someterlo 

a ensayos con el fin de detectar su actividad. 

El próximo hito que mejoró el diseño de síntesis de bibliotecas fue un sistema 

denominado "Diversómero" (Figura 9), el cual fue creado por Houghten en 1985." 

A 

• 
1— resina 

granos de resina 

vidrio poroso 

resina unida a una resina dentro de una varilla 
varilla (Multipin) 

varilla 
hueca 

soporte 

extremo de la varilla 
cerrado con vidrio 

poroso 

hueca (Diversómero) 

bloque con 
reservorios 

tapa 
cierre de goma 

salida de agua 

- cámara refrigerada 

entrada de agua 

Figura 9: Esquema del sistema Diversómero para la síntesis combinatoria en 
paralelo. En A) se indica la diferente relación entre las varillas y la resina que 

existe entre este dispositivo y el sistema Multipin. En B) se indica el dispositivo 
completo. 

Este sistema a diferencia del sistema multipin, donde la resina está en la parte 

exterior de la varilla, el soporte sólido posee forma de pequeños granos y se encuentra 

en el interior de varillas huecas separadas del medio por un cierre de vidrio poroso, el 

cual permite el paso del solvente y de los reactivos. De esta manera los granos de 

resina pueden ser sumergidos en la solución que contiene a los componentes 
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necesarios para que se produzca una determinada reacción. Una vez concluido el 

proceso, el bloque con las resinas se retira y se lavan las varillas sumergiéndolas en 

baños de solventes adecuados. 

La tercer forma de sintetizar compuestos en forma combinatoria y tal vez la más 

utilizada actualmente se publicó en 1991, cuando Furka" y Kit Larn," investigadores 

del Centro de Cáncer de Arizona sintetizaron una biblioteca de más de un millón de 

péptidos diferentes, utilizando lo que en la actualidad se denomina "Síntesis por 

Mezclado y Separación". Los distintos péptidos estaban dispuestos en diferentes 

perlas de plástico pequeñas. 

Geysen,21 Houghten22 y Lam comenzaron con la síntesis de péptidos debido la 

influencia de Merrifield. En la actualidad los investigadores tienen la posibilidad de 

ampliar enormemente la cantidad de productos químicos conocidos utilizando alguna 

de estas técnicas en un tiempo muy corto y con una gran economía de reactivos. 

Otros investigadores rápidamente tomaron ventaja de este sistema para hacer 

compuestos de la familia de los oligonucleótidos, que son cadenas cortas de ADN.' 

El próximo paso en la evolución de la química combinatoria, se inició partiendo de 

la idea de sintetizar no sólo estructuras naturales, sino también otras estructuras como 

heterociclos orgánicos, por las compañías farmacéuticas que se han utilizado 

históricamente en la fabricación de medicamentos. Ellman y sus colegas fueron los 

pioneros en este tema y sintetizaron la primera biblioteca de este tipo de moléculas, 

cuyos miembros tenían estructuras similares a la del diazepam (Valium®)." 

Por otro lado Joseph Hanak revolucionó la investigación y la síntesis de 

materiales. En 1970 estaba investigando nuevos superconductores que funcionan a 

bajas temperaturas, pero consideraba que el proceso de investigación consumía 

demasiado tiempo. Por esta razón ideó una forma de realizar una síntesis y una 

exploración de las propiedades de forma más rápida, dando lugar a la primer 

aproximación a lo que actualmente es la química combinatoria en el área de los 

materiales. Hanak denominó a este método "concepto de muestreo múltiple", el cual 

consiste en codepositar dos o tres elementos o compuestos en un sustrato para crear 

una paleta que contenga un amplio rango de composiciones de los mismos,' y el 

posterior análisis de algunas propiedades de estos nuevos materiales, en forma de 

películas. 
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Posteriormente Schultz, basado en la idea de Hanak, sintetizó en 1995, una 

biblioteca de superconductores que consistía en un arreglo de 128 compuestos 

simples. Esta publicación marca el principio del uso de la química combinatoria en el 

área de los materiales. Schultz' uso una síntesis extraña y elegante para estudiar 

propiedades de nuevos superconductores, usando una técnica basada en la 

deposición secuencial de películas. 

A partir de 1992, el término "química combinatoria" comenzó a esparcirse dentro 

del sistema de patentes. En la Figura 10, se muestra la evolución entre 1986 y 1994 

de las publicaciones, patentes y empresas dedicadas a la síntesis combinatoria. Se 

puede observar un importante crecimiento a partir de 1992, se originaron 220 nuevos 

emprendimientos en química y biología combinatoria y se publicaron 1165 patentes de 

aplicaciones entre los años 1985 y 1997, y alrededor de 2570 trabajos científicos, 

entre 1984 y 1996.27

400 

350 - 

300 - 

o 250 - 

(1' 200 - E 
z 150 - 

100 - 

50 - 

O 

Patentes totales 
X Publicaciones 
• Empresas 

X 

1 

1986 1987 1988 1989 1990 1991 1992 1993 1994 

Año 

Figura 10: Evolución de patentes, publicaciones e industrias relacionadas con 
química combinatoria. 

Estos números revelan la importancia que ha adquirido la técnica, abarcando no 

solo la síntesis de péptidos y fármacos sino también áreas tales como polímeros, 

materiales, etc. También se puede observar la gran expansión a otras ramas distintas 

de la investigación como es la industrial. 
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La aceptación de métodos combinatorios en ciencia de los materiales puede ser 

ilustrada por la tasa de crecimiento de las publicaciones en esta área. En la Figura 11 

se puede observar que mientras que el número de publicaciones relacionadas a los 

métodos tradicionales y combinatorios de elaboración de materiales está aumentando, 

en los últimos años la tasa de crecimiento de las publicaciones relacionadas con la 

síntesis combinatoria superó al de las publicaciones relacionadas con el desarrollo 

tradicional de los materiales.28

200 

u> 

e 
a> 
E 50 

o 
1972 1980 

Método 
Tradicional 

1988 

Ano 

1996 

Química 
Combinatoria 

2004 

Figura 11: Publicaciones relacionadas con la química combinatoria y con el 
método tradicional de síntesis de materiales. 

Este método para descubrir drogas terapéuticas (y nuevos materiales) ha sido de 

gran ayuda en cuanto a las perspectivas de mejorar la eficiencia. Un ejemplo 

esclarecedor de ésto es presentado por Thomke y col. (1998) en un estudio de campo 

sobre un programa de descubrimiento de fármacos en forma combinatoria que tuvo 

como objetivo el tratamiento del glaucoma. Empleando datos proporcionados por la 

empresa de síntesis combinatoria, Farmacopea, un líder en la industria, los autores 

encontraron que 4 químicos combinatorios crearon 9.000 drogas por menos de U$S19 

cada una, una reducción radical teniendo en cuenta que 15 químicos sintetizaron con 

métodos tradicionales alrededor de 3.500 compuestos por un precio de U$S 5.000 por 

unidad. 
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Del mismo modo, los métodos combinatorios han reducido el tiempo de desarrollo 

a unos tres meses y medio, en comparación con los cinco años que habitualmente 

utiliza la química convencional. 

Como es razonable concluir, la química combinatoria está teniendo un gran auge 

en estos años y es posible que la esta técnica siga evolucionando en las distintas 

ramas de la química. 

La relevancia de las aplicaciones del método combinatorio en áreas fuera de la 

química, ha llevado a la American Chemical Society a cambiar la denominación de la 

principal revista en el área, de "Journal of Combinatorial Chemistry" a "ACS 

Combinatorial Science". 

1.2. POLÍMEROS 

Los polímeros son macromoléculas construidas mediante la combinación de un 

gran número de moléculas mucho más pequeñas. Las mismas se denominan 

monómeros, y las reacciones por las que se combinan se denominan 

polimerizaclones. Puede haber cientos, miles, decenas de miles, o más moléculas de 

monómero unidas entre sí en una molécula de polímero. Cuando se habla de 

polímeros, uno se refiere a materiales cuyo peso molecular puede llegar a cientos de 

miles o millones.' 

Las masas moleculares y las arquitecturas tipo cadena afectan las propiedades 

del polímero. Por ejemplo, en el caso del polietileno: 

H2- C H2- C H2- CH2- C H2 - C H2-

Mientras que las cadenas que tienen un peso molecular de unos pocos miles 

forman ceras frágiles, polietilenos que poseen una masa molecular de unos cientos de 

miles muestran mejores propiedades mecánicas. Pueden ser procesadas en films, 

tubos y otros productos. Cuando la masa molar se incrementa a varios millones, se 

logran mayor fuerza de impacto y resistencia de abrasión permitiendo que estos 

materiales puedan ser utilizados en aplicaciones de trabajo pesado como los pisos de 

patinaje y las caderas artificiales. 
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Los polímeros o macromoléculas se pueden clasificar según diferentes criterios 

(Figura 12). 

Macromoléculas 

naturales naturales sintéticas 
modificadas 

Figura 12: Clasificación de las macromoléculas I. 

Un criterio de clasificación condidera si el material es natural o sintético de 

origen. La celulosa, la lignina, el almidón, la seda, la lana, la quitina, el caucho natural, 

los polipéptidos (proteínas), los poliésteres (polihidroxibutirato), y los ácidos nucleicos 

(ADN y ARN) son ejemplos de polímeros naturales, mientras que el polietileno, el 

poliestireno, el poliuretano y la poliamida son representantes de sus homólogos 

sintéticos. Cuando los polímeros naturales son modificados los productos se clasifican 

como polímeros naturales modificados. 

Otro criterio es la composición química (Figura 13): cuando contienen sólo átomos 

de carbono, hidrógeno, oxígeno, nitrógeno, halógenos y fósforo, se llaman orgánicos. 

Si, además, contienen átomos de metal se les llama organometálicos o híbridos. Por 

último, si no contienen átomos de carbono se llaman inorgánicos. 

orgánicas 

Macromoléculas 

Organometálicas 
o híbridas 

inorgánicas 

Figura 13: Clasificación de las macromoléculas II. 

Al mismo tiempo, pueden clasificarse según si las cadenas tienen un solo tipo de 

átomo en la columna vertebral (isocadena) o diferentes elementos (heterocadena). En 

Ing. Natalia Eugenio Monge 49 



QUÍMICA COMBINATORIA DE IONES ANFIFÍLICOS. 
APLICACIONES EN SOL VOFILICIDAD y NANOESTRUCTURACIÓN. 

cuanto a la cadena, los polímeros se dividen en lineales, ramificados, en forma de 

peine, entrecruzados, dendríticos, o estrella (Figura 14). 

Figura 14: Clasificación de las macromoléculas III. 

Por otra parte, los polímeros a menudo se clasifican de acuerdo al número de 

diferentes tipos de monómeros a partir de los cuales se preparan (Figura 15). Cuando 

se producen a partir de un solo tipo de monómero (a), se llaman homopolímeros. Si un 

segundo o tercer tipo de monómeros es involucrado en la síntesis polimérica, el 

material resultante se denomina copolímero binario, ternario, etc. Además, se realiza 

una distinción según cómo los diferentes monómeros se organizan en las cadenas del 

copolímero resultante, distinguiendo entre otros: (b) alternada, (c) estadística, (d) 

bloque, y (e) copolímero de injerto. 

(a) 

(b) 

(e) 

(d) 

(e) 

—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A-

-A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B-

-A—B—A—A—B—B—A—A—B—A—B—B—B—A-

-A—A—A—A—A—A—A—B—B—B—B—B—B—B-

-A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A
i
—A—A—

I I 
B
I 

I? lil  I 
B 
I 

B B a 
i 1 1 
a a B 
I I I 
a B B 
I I I 

Figura 15: Arquitectura de copolímeros: (a) homopolímeros, (b) cadena 
alternada, (c) cadena estadística, (d) bloque, y (e) copolímero de injerto. 

Ing. Natalia Eugenio Mange 50 

41
 4
1 
41
 4
1 
41

 4
1 
41

 4
, 
41
 4
1 
40
 4
1 
40
 4
1 
40
 4
0 
41

 4
0 
41
 4
0 
41

 4
1 
41

 4
1 
41
 4
1 
41
 4
0 
40
 4
0 
40
 4
1 
41
 4
1 
41

 4
1 
41

 4
1 
40
 4
1 
41

 4
0 
41

 4
1 
40
 4
1 
41

 4
1 
41

 



e 

e 
e 

e 
e 

e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 

e 
e 
e 
e 
e 
e 

e 

e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 

e 
e 
• 
• 
• 

QUÍMICA COMBINATORIA DE IONES ANFIFÍLICOS. 
APLICACIONES EN SOL VOFILICIDAD y NANOESTRUCTURACIÓN. 

Por razones prácticas, es útil clasificar los materiales poliméricos en función de su 

utilidad: polímeros estructurales y polímeros funcionales. Los polímeros estructurales 

se caracterizan por sus buenas propiedades mecánicas, térmicas y químicas. Por 

estas características se utilizan principalmente como materiales de construcción, en 

lugar de metales, cerámica, madera y en aplicaciones tales como plásticos, fibras, 

películas, elastómeros, espumas, pinturas y adhesivos. Los polímeros funcionales, en 

cambio, tienen propiedades completamente diferentes, por ejemplo, propiedades 

eléctricas, ópticas, o biológicas, empleándose en microelectrónica, biomédica, análisis, 

síntesis, cosméticos o higiene." 

En 1929, Carothers clasificó los polímeros en dos clases según el método de 

preparación: polímeros de condensación y polímeros de adición. Para los polímeros de 

condensación (o reacción por pasos), la reacción se produce entre dos moléculas 

polifuncionales mediante la eliminación de una molécula pequeña, por ejemplo, el 

agua. Los siguientes son ejemplos de polímeros de condensación (Figura 16):31

o 
C - O - CH2CH2 
I I 

HO-E(CF12).,C00+ 

± II 
O- C - (CH2)4C - O - CH2CH2

Poliéster 

-E 0(CH2)6000N H(CH2)6NHCO 

Poliuretano 

--tra-t(cH2)6N.HcoNH(cH2)6NHco 

Poliurea 

Figura 16: Ejemplos de polímeros de condensación 

Polímeros de adición (o de reacción en cadena) se forman en una reacción en 

cadena de monómeros que presentan dobles enlaces. Los siguientes son ejemplos de 

polímeros de adición (Figura 17): 

Ing, Natalia Eugenio Monge 51 



QUÍMICA COMBINATORIA DE IONES ANFIFÍLICOS. 
APLICACIONES EN SOL VOFILICIDAD y NANOESTRUCTURACIÓN. 

-EcH2-cH2-}ii 

Polietileno 

4cH2-cx--)77
CI 

Policloruro de vinilo 

CH2 — CH-4,7 

Poliestireno 

cit3
--fcm,-crt )n 

C00013

Polimetilmetacrilato 

Figura 17: Ejemplos de polímeros de adición. 

Los polímeros están muy bien caracterizados inclusive desde el punto de vista de 

su estereoquímica y, en algunos casos, se ha estudiado inclusive la conformación de 

sus cadenas. La acumulación de conocimientos en este tema es el resultado de un 

considerable esfuerzo realizado en el área de la investigación que ha durado más de 

un siglo.32,33,34 

1.2.1. Polímeros conductores 

El requisito estructural para que un polímero sea intrínsecamente conductor es 

que posea un sistema conjugado de electrones u. Se habla de polímeros 

intrínsecamente conductores, ya que también es posible crear plásticos conductores 

por incorporación de materiales conductores (metales, grafito, etc.) en la matriz. Estos 

polímeros se basan en un sistema de electrones u conjugados que constituyen la 

cadena principal del polímero, aunque también cuando el sistema de electrones u 

conjugados está presente en las cadenas laterales. Los polímeros con sistemas 

conjugados de electrones u muestran inusuales propiedades electrónicas, incluidas 

las afinidades electrónicas de alto y bajo potencial de ionización. Estos polímeros son 

fácilmente oxidados o reducidos por los agentes de transferencia de carga (dopantes) 

que actúan como receptores o dadores de electrones, respectivamente. Esto podría 

resultar en materiales conductores poli (catión-radical) o poli (anión- radical) dopados 

(tipo p y tipo n, respectivamente) con una conductividad casi metálica, en algunos 

casos. Los electrones se extraen o se adicionan al sistema conjugado de electrones u 

para formar agujeros o electrones adicionales, que llevan la corriente a través de la 

cadena polimérica. Un hueco es una posición donde un electrón podría ubicarse. 
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APLICACIONES EN SOL VOFILICIDAD y NANOESTRUCTURACIÓN. 

Cuando un hueco se llena por un electrón que salta de una posición vecina, se crea un 

nuevo hueco y así continua el movimiento permitiendo que la carga migre. El dopante 

juega un papel adicional además de la oxidación o reducción, ya que actúa como 

puente o conexión para el transporte de corriente entre diferentes cadenas del 

polímero. 

Otras características son necesarias para garantizar que un polímero conductor 

sea viable. La orientación de las cadenas es necesaria para mejorar las propiedades 

conductoras de un material polimérico, en especial la conducción intermolecular. Este 

es un problema con muchos de los polímeros que son amorfos y que muestran una 

orientación pobre. Para los polímeros cristalinos o moderadamente orientados, existe 

la posibilidad de alcanzar la orientación requerida por estiramiento mecánico. Los 

polímeros de cristal líquido son especialmente ventajosos para la conducción eléctrica 

por el alto grado de orientación de la cadena que se puede lograr. Un problema 

encontrado con algunos polímeros dopados es la falta de estabilidad. Estos materiales 

son oxidantes o reductores en relación a otros compuestos, especialmente con el agua 

y el oxígeno.35

Sin embargo una de las dificultades más graves para la utilización de los 

polímeros conductores en aplicaciones tecnológicas es su baja procesabilidad: no 

generan soluciones estables en la mayoría de los solventes aplicables a nivel industrial 

o en soluciones acuosas y no funden sin descomponerse, ya que tienen interacciones 

fuertes entre cadenas, debido al solapamiento electrónico entre orbitales que permite 

la conductividad masiva del material ("interchain hopping"). 

Para mejorar estas propiedades se han usado diferentes estrategias: modificación 

química de los polímeros base,36 copolimerización con monómeros sustituidos,37 y 

mezclado con polielectrolitos.38 En los casos en los cuales se modifica la estructura 

química del polímero, la conductividad disminuye con respecto a la del polímero base. 

1.2.1.1. Referencia histórica 

En 1862 H. Letheby del College of London Hospital, obtuvo un material 

parcialmente conductor que probablemente era polianilina con la oxidación anódica de 

anilina en ácido sulfúrico. Al principio de los '70, se descubrió que el polímero 

inorgánico explosivo poli (nitruro de azufre) (SN)x es superconductor a temperaturas 
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extremandamente bajas (T - 0,262K). Muchos compuestos orgánicos conductores 

eran también conocidos, como aquel descubierto por K. Bechgaard (Copenhague) 

junto con D. Jerome (París), y caracterizados por ser súperconductores a 

temperaturas más altas (T - 10'K), que consiste en sales de aceptores inorgánicos y 

donores orgánicos formados por grandes sistemas de electrones u conjugados 

cíclicamente. 

Sin embargo, fue el poliacetileno el polímero conductor que dio comienzo a este 

nuevo campo de investigación. Natta y otros prepararon poliacetileno en 1958 

polimerizando acetileno en hexano, empleando Et3A1/Ti(OPr)4 (Et= etil, Pr=propil) 

como catalizador. El material resultante era altamente cristalino y de estructura 

regular, un polvo de color negro, sensible al aire, no fundible e insoluble. La 

polimerización de Ziegler-Natta fue desarrollada para polimerizar alquenos, como 

etileno, insertanto una molécula insaturada en la unión carbono-titanio de la 

macromolécula en crecimiento. Ésta depende fuertemente de la actividad del sistema 

catalítico elegido. En los comienzos de los '70, Shirakawa y otros adaptaron el método 

para hacer películas de poliacetileno bien definidas. 

El mayor descubrimiento de Shirakawa fue que esta polimerización puede ser 

efectiva en la superficie de una solución concentrada del catalizador en un solvente 

inerte. El procedimiento produjo un film de color cobre de cis-poliacetileno. El 

procedimiento de Shirakawa pero llevando a cabo la reacción a 150°C en n-

hexadecano permitió obtener trans-poliacetileno de color plata (Figura 18). La 

conductividad obtenida fue de 10-6-10-5 S cm-1 para el cis-poliacetileno y 10-1-10 S 
- cm 1 para el trans-poliacetileno. 

todo-cis-pollacetileno 
(color cobre) 

todo-trans-poliacetlleno 
(color plata) 

Figura 18: Todo-cis- y todo-trans-poliacetileno 
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En 1975 los profesores Alan Heeger y Alan MacDiarmid colaboraron para estudiar 

las propiedades metálicas de un polímero inorgánico covalente, (SN)x. Ellos 

cambiaron su atención al poliacetileno luego de que MacDiarmid se reuniera con 

Shirakawa, en Tokio. Durante una visita en la Universidad de Pennsylvania, Shirakawa 

mejoró la polimerización de acetileno. Con su experiencia en (SN)x, MacDiarmid quiso 

modificar el poliacetileno por tratamiento con yodo. Shirakawa e lkeda habían visto 

previamente que el tratamiento de las películas plateadas de poliacetileno con bromo o 

cloro habían disminuido la transmisión de infrarrojo, sin alterar el color. MacDiarmid se 

unió a Heeger, en cuyo laboratorio una conductividad de 3.000 S m-1 fue medida para 

el trans-poliacetileno modificado con yodo, un incremento de siete órdenes de 

magnitud sobre el material sin dopar. El trabajo original recibido para su publicación el 

16 de mayo de 1977, tenía el título: "Halogen derivatives of polyacetylene (CH)x". 

Shirakawa ahora podía controlar la relación de los dobles enlaces cis / trans. Cis-

poliacetileno dopado resultaba en conductividades aún mayores. El yodo puede haber 

isomerizado primero el polímero a todo trans, que luego lo sometieron a un dopado 

eficiente (sin defectos). El dopado de cis-poliacetileno con AsFs resultó en un 

incremento de la conductividad en un factor de 1011. La alta conductividad hallada por 

Heeger, MacDiarmid y Shirakawa claramente abrió el campo de la "electrónica de 

plásticos". 

Otros polímeros se estudiaron extensamente a principios de la década de los '80, 

incluyendo polipirrol, politiofeno, poli(fenilenvinileno) y polianilina (Figura 19). 

El poliacetileno continúa siendo el polímero conductor más cristalino, pero no fue 

el primer polímero en ser comercializado, debido a que es fácilmente oxidado por el 

oxígeno del aire y es sensible a la humedad. Polipirrol y politiofeno difieren del 

poliacetileno notablemente en que se sintetizan directamente en el estado dopado y 

son muy estables en el aire. Sus conductividades son de alrededor de 102 S cm-1, pero 

es suficiente para muchas aplicaciones prácticas.39
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NH 

Polipirrol 

Politiofeno 

NH 

Po 'anilina 

Poliffenilenvinileno) 

CH=chk 

NH 

Figura 19: Otros polímeros conductores: Polipirrol, politiofeno, polianilina y 
poli(fenilvinileno). 

1.2.2. Polianilina (PANI) 

La síntesis y caracterización de polímeros electroactivos se ha transformado en 

una de las dos áreas más importantes en la investigación en la ciencia de polímeros y 

materiales durante las dos últimas décadas.40'41 Entre todos estos polímeros, el 

polímero de anilina (PANI), ha atraído un interés particular debido a que es muy 

estable frente a las condiciones del ambiente,42 43 es posible controlar fácilmente su 

conductividad" y posee interesantes propiedades redox asociadas con la cadena 

nitrogenada.' La PANI también exhibe cristalinidad" y procesabilidad en solución 
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inducida por contraiones.47 Más aún las propiedades eléctricas de la PANI pueden ser 

sustancialmente mejoradas a través de un dopado secundario. La procesabilidad, 

junto con la presencia de cierto número de estados redox intrínsecos ha provocado 

que este polímero posea una innumerable cantidad de potenciales aplicaciones. El 

polímero de anilina tiene como fórmula general [(-B-NH-B-NH-)y(-B-N=Q=N-)1 1 

donde B y Q corresponden a unidades C6H4 bencenoides y quinoides, 

respectivamente. Por lo tanto un polímero de anilina es básicamente poli(p-

fenileniminoamina), en el cual el estado redox intrínseco neutro puede variar desde 

una forma totalmente oxidada llamada pernigranilina (PNA, y = 0), a una estructura 

totalmente reducida llamada leucoesmeraldina (LM, y = 1). El polímero que contiene el 

50 % de su estructura oxidada y el 50 % reducida ha sido denominado esmeraldina 

(EM, y = 0,5)." La Figura 20 muestra la representación de un tetrámero de anilina con 

sus diferentes estados redox intrínsecos. 

Figura 20: Estados redox de la PANI. 

El análisis elemental usualmente no provee suficiente evidencia de la estructura 

química y los estados redox del polímero. Las técnicas espectroscópicas, tal como la 

la espectroscopía de absorción ultravioleta visible, sólo proveen evidencias cualitativas 

de los estados redox intrínsecos del polímero. Es por este motivo que la estructura de 

la polianilina ha sido estudiada por un conjunto de técnicas complementarias que 

incluyen espectroscopía fotoelectrónica de rayos-X (XPS)," espectroscopía de masa, 

espectroscopía infrarroja,50'51 resonancia magnética nuclear (NMR)52•53 y cálculos 

teóricos de compuestos modelos.54.55 Como resultado de éstos y otros estudios se han 
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propuesto las estructuras mostradas en la Figura 21, que además de los estados 

redox intrínsecos del polímero neutro, muestra aquellos estados relacionados con la 

protonación y deprotonación del mismo. 

N—

N-‹ Leucoesmeraldina base 
H — H Aislante 

N—

Leucoesmeraldina sal 
Aislante 

Esmeraldina base 
Aislante 

Esmeraldina sal 
Conductor 

Pernigranilina base 

Aislante 

Pernigranilina sal 
Aislante 

Figura 21: Modelo actualmente aceptado de las diferentes estructuras de la 
PANI. 

Los átomos de nitrógeno, en cualquiera de las especies, pueden ser protonados 

total o parcialmente por ácidos para dar las correspondientes sales. Es bueno aclarar 

que estos polímeros son conductores en presencia de un dopante (interno o externo), 

que generalmente es el anión del ácido utilizado durante la polimerización. Es por esta 

razón que la polianilina en medio básico se comporta como aislante. El estado de 

oxidación intermedio esmeraldina (y = 0,5) es aquél que en forma dopada se comporta 

como conductor (llamado esmeraldina sal). Esta forma de la PANI generalmente es la 

más explorada debido a su fácil preparación y a su gran estabilidad. Los estados 

totalmente reducidos (leucoesmeraldina) o totalmente oxidados (pernigranilina), que 

en determinados casos son necesarios para favorecer distintas reacciones de post-

modificación del polímero, se logran reduciendo u oxidando el estado esmeraldina. La 

obtención de pernigranilina por oxidación de esmeraldina o leucoesmeraldina se 

realiza con yodo,56 persulfato de amonio57 o ácido m-cloroperoxibenzoico. Por otro 
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lado, la leucoesmeraldina se obtiene por reducción de esmeraldina base con 

fenilhidracina en medio acuoso básico. 

1.2.2.1. Dopado de polianilina 

Como todos los polímeros conductores, una de las dificultades más graves para la 

utilización de la polianilina en aplicaciones tecnológicas es su baja procesabilidad: no 

genera soluciones estables en agua o en la mayoría de los solventes aplicables a nivel 

industrial. Tampoco funde sin descomponerse, ya que tienen interacciones fuertes 

entre cadenas, debido al solapamiento electrónico entre orbitales que permite la 

conductividad masiva del material ("interchain hopping"). 

Para mejorar estas propiedades se han usado diferentes estrategias: modificación 

química de los polímeros base,58 copolimerización con monómeros sustituidos," y 

mezclado con polielectrolitos." 

La polianilina se considera como uno de los polímeros electrónicos más 

prometedores para ser usado en aplicaciones prácticas debido a su buena estabilidad 

química y térmica en el estado conductor. Desde 1980, muchas mejoras han 

conducido a una mayor conductividad y mejor procesabilidad de dicho polímero. En 

particular, en 1992, Cao y co1.81 obtuvieron películas metálicas de polianilina dopada 

con ácido (p)-canfor-10-sulfónico (CSA) (Esquema 1) a partir de una solución de m-

creso!. A partir de aquí, muchos estudios han sido hechos sobre este sistema. 

Esquema 1: Estructura del ácido (fp-canfor-10-sulfónico (CSA). 

En los casos en los cuales se modifica la estructura química del polímero, la 

conductividad disminuye con respecto a la del polímero base. 
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En todos los casos a mayor solubilidad menor es la conductividad. Un método que 

mantiene la conductividad fue propuesto por Cao y consiste en balancear la carga 

positiva presente en la forma conductora del polímero usando aniones anfifílicos como 

contraiones. Estos compuestos poseen una cabeza con carga negativa neta y una 

cola orgánica poco polar que interactúa con el solvente u otro material en el que se 

desea dispersar el polímero. 

La polianilina, en el estado de oxidación esmeraldina, pertenece a unos pocos 

sistemas macromoleculares, cuyas propiedades físicas pueden ser controladas por un 

dopado adecuado. Una de las consecuencias fenomenológicas de la reacción de 

dopado es el aumento dramático de la conductividad del polímero, el cual puede 

adquirir carácter metálico y alcanzar el valor de unos cientos de S cm-1. Desde el punto 

de vista químico, la reacción de dopado de polianilina consiste en la protonación de los 

átomos de nitrógeno imínicos del polímero, seguido por la redistribución de carga para 

dar una estructura molecular del tipo radical polisemiquinona (Figura 22). 

Figura 22: Dopado de PANI. 

Este carácter ácido-base del dopado de PANI es de alguna manera ventajoso, ya 

que una gran variedad de dopantes que combinan la acidez con otras propiedades 

específicas pueden ser preparados en forma relativamente fácil, lo que permite por 

consiguiente, el ajuste de las propiedades del polímero dopado a través de un diseño 

adecuado del dopante. Este enfoque puede ser ejemplificado por varios dopantes de 

las familias de los ácidos sulfónico y fosfórico, así como de los ésteres de ácido 
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fosfórico, que además de sus funciones de dopado mejoran la procesabilidad del 

polímero en su estado conductor. Entre estos dopantes los ésteres derivados de los 

ácidos ftalosulfónico y sulfosuccínico, con cadenas carbonadas largas o sustituyentes 

alcoxílicos largos, son de especial interés.62 Por ejemplo, Takashima y col,' 

obtuvieron películas de polianilina dopada con ésteres del ácido sulfosuccínico, 

obtenidas utilizando ácido 2,2-dicloroacético como solvente, las cuales poseen 

propiedades mecánicas excelentes comparadas con aquellas películas de polianilina 

dopadas con ácido (p)-canfor-10-sulfónico. 

Además de aumentar la solubilidad en solventes comunes y la miscibilidad con 

polímeros clásicos, se observó que, para el caso de polianilina depositada desde 

algunos solventes (ej. m-cresol), la conductividad de las películas se incrementaba 

hasta 300 veces." Este fenómeno, denominado dopado secundario ("secondary 

doping") se debe al aumento en la conjugación de las cadenas debido a un 

ordenamiento tipo varilla de las cadenas poliméricas. Un dopante secundario es un 

compuesto aparentemente inerte, que cuando se aplica a un polímero dopado induce 

un incremento en la conductividad.65 Esto se debe a que la conformación del polímero 

cambia de una estructura enrollada compacta a una estructura expandida, 

generándose una torsión de los anillos aromáticos y como consecuencia, una 

estructura más lineal. 

La polianilina dopada con ácido (13)-canfor-10-sulfónico (CSA) es soluble en m-

cresol, y su solubilidad disminuye cambiando el contraión por ácido p-

dodecilbencensulfónico (DBSA) (Esquema 2). 

Esquema 2: Estructura del ácido p-dodecilbencensulfónico (DBSA) 

Por ello lkkala et a1,66 basado en cálculos computacionales, sugirió la existencia 

de un comportamiento sinérgico único entre CSA, m-cresol y PANI, debido a un 

reconocimiento molecular: el grupo OH del m-cresol se une por puente de hidrógeno al 

grupo carbonilo del CSA, mientras que el fenilo se posiciona sobre un anillo aromático 
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de PANI debido a interacciones fenilo/fenilo. Estas interacciones pueden ocurrir en 

simultáneo, debido a que las moléculas coinciden estéricamente y promueven una 

conformación más extendida de PANI, lo que conlleva a mejorar la solubilidad y la 

conductividad. Esta mejora en la conductividad persiste aun cuando se generan 

películas de PANI eliminando el m-cresol residual. Esto sugiere que la estructura de la 

cadena determinada por el solvente y las condiciones de formación se mantiene en la 

PANI sólida. El cambio del contraión por DBSA, impide que ocurran ambas 

interacciones, lo que explicaría la menor solubilidad observada. Aunque el fenómeno 

se descubrió en polianilinas, también se ha aplicado a polipirrol.'." Se han usado 

diversos contraiones anfifílicos (CA) comerciales (dodecilbencensulfonatos, 

alcanforsulfonatos, naftalensulfonatos). Pron y col. han sintetizado varios ésteres con 

cadenas carbonadas y grupos sulfonato."." 

Agentes dopantes (protonantes) utilizados frecuentemente para procesar PANI en 

solución involucra distintos ácidos sulfónicos, como por ejemplo el ácido (f3)-canfor-1 O-

sulfónico, el ácido p-dodecilbencensulfónico y en menor medida el ácido 2-

acriloamido-2-metil-1-propansulfónico, en conjunto con solventes apropiados como m-

cresol. 

Se espera que estas propiedades tengan su origen en una estructura 

supramolecular específica impuesta en el estado sólido por las interacciones entre el 

dopante y las cadenas del polímero. Djurado y col' propusieron que en un caso ideal 

la polianilina dopada puede ser considerada como un sistema macromolecular con una 

arquitectura en forma de peine, en la que los aniones dopantes se consideran como 

grupos laterales colgantes unidos a cada nitrógeno secundario de las cadenas del 

polímero a través de uniones iónicas. Tales macromoléculas "iónicas" en forma de 

peine forman, a través de auto organización, una gran variedad de agregados 

supramoleculares ordenados de polianilina dopada. Esta descripción implica que las 

cadenas adyacentes del polímero se comunican a través de una doble capa de 

dopantes aniónicos cuyas cadenas alifáticas se superponen. Una réplica de estas 

formaciones conduce a un modelo de estructura laminar. 

La disponibilidad de contraiones anfifílicos permitiría también desarrollar 

nanoestructuras de polímeros conductores. Wan y co1.71'72 han mostrado que es 

posible producir nanoestructuras (nanopartículas, nanovarillas, nanotubos) de 

polianilina por polimerización en presencia de surfactantes (aniones anfifílicos) que 
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forman micelas y/o estabilizan las nanoestructuras."'"'" Las propiedades de los 

aniones influyen en la forma y tamaño de los nano-objetos. 

Albuquerque Maranháo78•77 reportó que cuando se agregan agentes surfactantes 

aniónicos, éstos podrían interactuar con el polímero afectando sus propiedades 

macroscópicas y microscópicas. Recientemente Zhang y co178 obtuvieron una película 

de PANI dopada con nanotubos de carbón funcionalizados con ácido bencensulfónico, 

que posee buenas propiedades electroquímicas debido a la uniformidad micro 

estructural del material 

1.2.2.2 Referencia histórica: 

Los polímeros de anilina se conocen desde hace mucho tiempo Alrededor de un 

siglo atrás ya se hacía referencia a un compuesto denominado "negro de anilina". Este 

producto indeseable se producía en el ánodo de una celda electroquímica durante la 

electrólisis de anilina.78

El trabajo precursor de Green y Woodhead representa el primer suceso en el 

intento de controlar la síntesis química y la caracterización fisicoquímica de los 

polímeros de anilina. En este trabajo se pudieron diferenciar varios estados de 

oxidación de la PANI, como así también se describió la forma en que se interconvertía 

el polímero de un estado a otro. El trabajo de Jozefowicz y sus colaboradores8°

durante los años sesenta y setenta proveyeron una mejor comprensión de estos 

materiales. En la década de los '80, los aportes de MacDiarmid,81 Genies82 y 0hska83

aportaron ideas sobre la fisicoquímica de esta familia de polímeros electroactivos. La 

susceptibilidad de la PANI a la protonación y deprotonación y sus cambios 

controlables en lo que respecta a la conductividad eléctrica en más de diez órdenes de 

magnitud ha producido un interés extremo en este polímero. Estos interesantes 

resultados han estimulado un aumento de los trabajos avocados a polímeros 

electroactivos durante las últimas décadas. 

La estructura del aislante oxidado de la PANI preparado mediante una 

polimerización oxidativa corresponde aproximadamente un 50% de un copolímero 

formado por unidades de diamina y &mina y corresponde a la estructura de la 

esmeraldina base (EB). La síntesis y caracterizacion de la EB y el estado 

completamente reducido de la PANI, Leucoesmeraldina (LM), han sido muy bien 

estudiados. La preparación de la pernigranilina (PNA), PANI completamente oxidada, 
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fue sugerida por Green y Woodhead.84 Si bien realizaron un gran número de intentos 

para preparar PANI con estados de oxidación intrínsecos altos (alta relación 

imina/amina bencenoide),"." existen considerables discrepancias hasta el momento 

con los resultados obtenidos. Por ejemplo, el trabajo de Green y Woodhead sugiere 

que el estado de oxidación PNA no es estable y un polímero seco no puede ser 

obtenido en este estado. Otros estudios realizados indican que la oxidación con yodo 

del polvo de LM en solventes no acuosos produce polianilina en estado PNA con 

adiciones grandes del halógeno al polímero. Otros estudios indican que el estado de 

oxidación más alto que se puede obtener a partir de la oxidación electroquímica de la 

PANI corresponde solamente al 75% del estado oxidado intrínseco de la PAN ¡ 87 

1.2.2.3. Síntesis de PANI 

Principalmente la PANI puede obtenerse por métodos químicos y electroquímicos 

en condiciones ácidas. La síntesis química, presenta la ventaja de permitir obtener 

cantidades importantes de polímero con una cinética bastante reproducible. La síntesis 

electroquímica produce cantidades pequeñas del polímero, pero por otro lado presenta 

la ventaja que el material obtenido queda depositado sobre el electrodo. La técnica 

permite además controlar la cantidad de material polimerizado y el producto obtenido 

es relativamente limpio y de alta pureza. 

Existen otros métodos de obtención de la PANI que son menos utilizados. La 

polimerización en plasma de fase gaseosa, por ejemplo, desarrollada por Millard88 y 

Shen' presenta la ventaja de que el monómero es polimerizado en ausencia de 

oxidante y solvente obteniéndose un material polimérico muy puro y limpio. La 

desventaja de este método es que la energía asociada al plasma es frecuentemente 

alta, lo que puede provocar la degradación del polímero. Otras formas alternativas de 

polimerización son la catálisis por transferencia de fase, la polimerización en 

emulsión90'91.82'83 y, las menos conocidas, síntesis enzimática de la PANI,84 aminación 

catalizada por paladio,' formación de azometino por policondensación de p-

benzoquinona y p-fenilendiamina' y la descarboxilación de poli(ácido antranílico).87

El método de síntesis utilizado para la producción de la PANI es un parámetro 

importante a tener en cuenta ya que influye en las propiedades del polímero.' 
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• 

• 

• 1.2.2.3.1. Síntesis química de PANI 
• Este método consiste en una polimerización oxidativa que utiliza agentes 
• oxidantes tales como el persulfato de amonio ((NH4)2S208),99 el tricloruro férrico 
11> 

(FeCI3),1" el dicromato de potasio (K2Cr207)101 o el peróxido de hidrógeno (H202) etc. 
• 

41 Una variable investigada es la cantidad de oxidante utilizada. MacDiarmid y 

41 Epstein102 emplearon cantidades estequiométricas, mientras que Genies y col.'" 

40 usaron cantidades menores a la estequiométrica. Está comprobado que el uso de 

41 grandes cantidades de oxidante produce la degradación del polímero. La mayoría de 

• estas polimerizaciones se han realizado en medio ácido, particularmente en ácido 

40 sulfúrico (0 5 pH s 2) o en ácido clorhídrico (pH = 1). Genies y col. investigaron la 
• polimerización en una mezcla eutéctica de ácido fluorhídrico y amoníaco para la que 
e seguramente se alcanzan valores de pH negativo. También se han reportado 
• polimerizaciones en medios tanto neutro como básico y la síntesis de la PANI en 
• medio no acuoso usando acetonitrilo como solvente.'" La concentración de 
• 

monómero utilizada es variable y abarca un intervalo entre 0,01 y 1 M. 
• 

• Otro factor importante en las propiedades del polímero es la temperatura inicial de 

• polimerización. Por ejemplo, el peso molecular medio-peso del polímero es 

• inversamente proporcional a la temperatura de síntesis. La gran mayoría de los 

• trabajos (entre los que se destacan los citados anteriormente) se realizan a 09C. Pero 

• también se conocen polimerizaciones a temperatura ambiente.'" 

• 

• 

• 1.2.2.3.2. Síntesis electroquímica de PANI: 

• La polimerización electroquímica consiste en la oxidación de anilina en un 

• electrodo inerte para formar películas de PANI. La oxidación de la anilina se puede 

e realizar sobre distintos electrodos por ejemplo electrodos de platino"' o carbono 

• vítreo,' aunque también se conocen polimerizaciones sobre oro, hierro,'" cobre,1" 
• carbono grafito, semiconductores y electrodos ópticamente transparentes (ITO).110 La 

41 PANI puede ser sintetizada electroquímicamente por distintos métodos tales como el 
• potenciostático, el galvanostático o el modo potenciodinámico, siendo este último el 
e más usado. Cuando se utiliza este último método el potencial se varía en forma cíclica 
• entre -0,2 y 0,75 VEcs a una velocidad de 50 mV / s hasta que se obtenga la cantidad 
• de producto deseado sobre el electrodo. El método potenciodinámico es el más 
• 

aceptado porque el ciclado de potencial produce polímeros más homogéneos como se 
41 

ha podido observar utilizando microscopía de barrido electrónico (SEM).111 Una 41 
e 
e 
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variable que se debe controlar es la acidez del medio de reacción, ya que para obtener 

películas electroactivas hay que realizar la polimerización en un medio fuertemente 

ácido. 

Se han realizado estudios relacionados con el tipo de anión utilizado en la 

polimerización,112 la velocidad de crecimiento de la película según los estudios 

realizados siguen el siguiente orden: H2SO4 » Ha > HNO3 » HC104 CF3000H. 

De acuerdo a esto los aniones se pueden clasificar en dos tipos. La primera clase 

involucra a BF4', C104  y CF3C00' los cuales producen polímeros con estructura 

compacta (fibrilar) y la segunda, SO4 , NO3" y 01 que producen materiales con 

estructura abierta (granular). Wang y col.'" midieron la velocidad de polimerización en 

distintos ácidos encontrando el siguiente orden: H2SO4 > H3PO4 HF » HBF4 

HCI04. En medio acuoso es conocido que se produce la reacción mostrada en la 

Figura 23, esta es una reacción de degradación del polímero mediante la oxidación de 

las unidades quinonimínicas que genera quinonas. Para salvar este inconveniente, 

algunos investigadores han estudiado la síntesis electroquímica de la PANI en 

solventes no acuosos (acetonitrilo).114 

Figura 23: Degradación del polímero por oxidación de las unidades 
quinonaimínicas en medio acuoso. 

1.2.2.3.3. Síntesis de PANI en presencia de surfactantes: 

Otros métodos de síntesis de PANI han sido propuestos mediante polimerización 

oxidativa del correspondiente monómero en medio acuoso, en el cual se incorpora un 

surfactante aniónico: ácido dodecilbencensulfónico y su sal, dodecilsufonato de 

sodio.115 En este trabajo se muestra también la determinación del rendimiento de esta 

reacción y la composición elemental del polímero. Utilizando técnicas de FTIR han 

podido confirmar que el surfactante aniónico se incorpora al polímero conductor. 

También este grupo llevó a cabo la polimerización en presencia de un surfactante 

catiónico, el bromuro de tretradeciltrimetilamonio. Los surfactantes han sido utilizados 

como aditivos en polimerizaciones de anilina y pirrol principalmente debido a que 
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e 

e 
• afecta el medio donde la reacción se lleva acabo118 y ésto modifica la estructura 
III molecular y supramolecular del polímero. Polimerizando con surfactantes también se 
• pueden mejorar algunas propiedades como conductividad, estabilidad, solubilidad y 
• procesabilidad. 
e 
e Los efectos del surfactante modifican la preparación de PANI de tres formas 

• distintas:117 i- la presencia de micelas de surfactante controla la distribución de los 

e reactivos entre las fases micelar y acuosa, por lo tanto se altera la ubicación y el curso 

• de la polimerización, ii- los surfactantes aniónicos pueden actuar como contraiones 

• que producen el dopado del polímero, y iii- la parte hidrofóbica de las moléculas de 

• surfactantes puede ser absorbida sobre el polímero que se está sintetizando, y en 

• consecuencia el surfactante pasaría a ser parte del producto. 

el 
Los surfactantes utilizados para este tipo de polimerización son principalmente 

• 
aniónicos (en su forma ácida como en su sal), pero existen trabajos publicados que 

• 

• 
investigan el rol de surfactantes no iónicos, como por ejemplo aquellos basados en 

• 
polioxietileno,118 y otros que utilizan surfactantes catiónicos.119

IP En general la presencia de surfactantes provoca una solubilidad coloidal del 

• polímero en algún tipo de solvente orgánico129 y consecuentemente mejora la 
111 procesabilidad del mismo.12' 
• 

Ha sido informada también la formación de morfologías no esféricas en la 
1111 
O polimerización en presencia de surfactantes, las otras formas que han sido observadas 

• 
para el polímero de anilina son nanocables y nanotubos.122

e 
e 

1.2.2.3.4. Síntesis de PANI utilizando enzimas: 
4I 
• 

Se ha desarrollado una forma de sintetizar polianilina conductora a pH 4 soluble 

en agua utilizando biocatalizadores.123 En este tipo de síntesis biológica, la PANI se 
III 
111 forma por oxidación utilizando una peroxidasa como catalizador en presencia de un 

e polielectrolito aniónico. El polielectrolito sirve como molde para acomplejar 

e electrostáticamente al monómero en un paso previo a la reacción como así también 

• actúa como dopante para el polímero formado. Como el polielectrolito posee una 

Illii buena solubilidad, la PANI sintetizada y acomplejada con este puede ser procesada y 

Oil formar películas o fibras para posteriores aplicaciones.'" La peroxidasa proveniente 

e del rábano picante es un miembro de la familia de las hemo peroxidasas, la cual es 

e capaz de catalizar la polimerización de anilinas y fenoles en presencia de peróxido de 

e 
e 
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hidrógeno. Usualmente las polimerizaciones catalizadas por peroxidasas, cuando se 

realizan en soluciones acuosas, producen polímeros de bajo peso molecular. Han sido 

estudiadas diferentes condiciones para mejorar este tipo de síntesis, que incluyen el 

mezclado de los solventes orgánicos y acuosos,125 la influencia de la interfase agua 

aire,126 la presencia de moldes, etc. Las propiedades de la polianilina sintetizada de 

esta forma dependen en gran medida de la estructura del surfactante como así 

también de la concentración de éste en la solución. Se ha descubierto que las micelas 

formadas por surfactantes que poseen ácidos fuertes tal como el ácido 

dodecilbencensulfónico (SDBS) son adecuadas para la síntesis enzimática de 

polianilina conductora.127 Las micelas actúan como nanoreactores, se acomplejan con 

la carga positiva de los monómeros de anilina antes de la reacción y proveen el pH 

óptimo para que la cadena del polímero crezca. Las PANIs sintetizadas con SDBS son 

solubles en la forma base en solventes orgánicos tales como dimetilformamida y 

dimetilsulfóxido y son electroquímicamente activas. El uso de micelas formadas por los 

surfactantes como molde en la síntesis enzimática de PANI puede ofrecer 

posibilidades para modificar las propiedades químicas, electroquímicas y físicas de la 

PAN 1. 

1.2.2.4. Mecanismo de la polimerización de anilina: 

Wei y col. proponen que los mecanismos de polimerización química y 

electroquímica de la polianilina son similares (Figura 24). Se supone que el paso 

determinante de la velociad de la polimerización es la formación del dímero (1) a partir 

de la oxidación de anilina.'" Existen hasta hoy controversias acerca de los pasos de 

iniciación y propagación en la polimerización de anilina. Inclusive han generado 

discrepancias acerca de cuál es el iniciador de la polimerización. Algunos autores 

mencionan el catión radical de la anilina (C6H5NH2 ), producido por pérdida de un 

electrón de la misma, mientras que otros citan el catión nitrenio (C6H5NH+),129 que se 

produce por la oxidación y deprotonación de la anilina, como el iniciador de la 

reacción. La existencia del iniciador nitrenio ha sido confirmada por 

espectroelectroquímica en estudios de Genies y Lapkowski.1" 
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Figura 24: Mecanismo de polimerización de la PANI. 

La formación del dímero (1) se cree que proviene de la reacción de C6H5NI-1+ con 

anilina. Una vez que el dímero se ha formado, su oxidación mediante un paso en el 

que intervienen dos electrones, produce una estructura quinondiimínica (2).131 Existen 

a partir de este momento dos pasos alternativos o complementarios que producen el 

crecimiento de la cadena poliménca, uno de ellos es el ataque electrofílico del catión 

iminio (2) a una anilina neutra (no mostrado en el esquema); el otro es una 

deprotonación del catión iminio (2) para formar un catión nitrenio intermediario (3), el 

cual puede reaccionar actuando como electrófilo con una anilina. Debido a que el 

catión nitrenio puede ser un electrófilo más fuerte que el catión iminio,132 esta última 

reacción es más probable y además es consistente con las observaciones de Genie. 

En este punto existen dos caminos que pueden competir para la formación del 

polímero (Reacción I y II del esquema). En el camino I el catión nitrenio (3) reacciona 
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con una anilina neutra mediante una reacción de sustitución electrofílica aromática 

para formar el trímero. Debido a que el potencial de oxidación de los oligómeros o 

cadenas poliméricas incipientes disminuye en el siguiente orden: monómero > dímero 

> trímero > > oligómero > polímero,'" el trímero podría ser reoxidado y convertirse 

en el siguiente catión nitronio el cual reaccionará con una anilina para formar un 

tetrámero y así sucesivamente hasta producir el polímero. Este mecanismo es 

consistente con los resultados de los estudios cinéticos que indican que la velocidad 

de polimerización es de primer orden respecto a la concentración de anilina y a la 

cantidad de polímero formado. Al comienzo de la polimerización la concentración de 

anilina es mucho mayor a la de los oligómeros, y por lo tanto este camino debería ser 

el preferido por la reacción. El camino II también es importante, particularmente en las 

últimas etapas de la polimerización debido a que el catión nitrenio (3) podría 

reaccionar con otro dímero para formar el tetrámero. Cuando la mayor parte de la 

anilina ha reaccionado, este camino se hace predominante. El dímero podría 

incorporarse en el final de la cadena de un oligómero para formar el polímero. Esto 

explicaría por qué el dímero es el intermediario dominante en las primeras etapas de 

polimerización y posee una concentración estacionaria en esta etapa.134

1.2.2.5. Polianilinas modificadas 

La polianilina, como la mayoría de los polímeros conductores, presenta algunas 

desventajas importantes desde el punto de vista tecnológico. La principal radica en su 

bajo nivel de procesabilidad. La PANI es insoluble en todos los solventes comunes 

conocidos, siendo sólo soluble en ácidos concentrados.135 La polianilina base (no 

conductora) puede ser disuelta en solventes tales como la N-metil-2-pirrolidona 

(NMP)136 o en N,N-dimetilformamida (DMF). Otro punto a destacar es que la 

miscibilidad de la PANI con otros polímeros es muy escasa. Estas características (baja 

solubilidad y miscibilidad) se deben a las fuertes interacciones del tipo u -u y puente 

hidrógeno entre las cadenas del polímero. 

Resulta por lo tanto una tarea importante aumentar la solubilidad y 

consecuentemente la procesabilidad de la PANI, para poder emplearla de diferentes 

formas. Existen varias formas de aumentar la procesabilidad de la PANI, una de ellas 

es realizar modificaciones por uniones covalentes de diferentes grupos funcionales a 
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la cadena polimérica. Esta modificación rompe las interacciones entre las cadenas e 

incorpora un nuevo grupo que le confiere al polímero propiedades adicionales."' 

Otra forma es la síntesis de copolímeros utilizando como monómeros anilina y 

alguna anilina sustituida. Una de las grandes desventajas de este método es la gran 

disminución en la conductividad que se observa en la mayoría de los copolímeros de 

anilina comparada con la de la PANI. Otras maneras de aumentar la solubilidad de la 

PANI es la producción de mezclas con polímeros aislantes tales como poli(estireno),138

poli(etileno)139 o Nafiórie.149 Por último otro método explorado es la inclusión de 

surfactantes como contraiones tales como ácido camforsulfónicow o ácido 

dodecilbencensulfónico.142 Estos surfactantes aumentan la solubilidad del polímero en 

solventes no polares. 

1.2.2.5.1. Reacciones de post-modificación de PANI 

La modificación de la cadena carbonada de la PANI se conoce como reacción de 

post-modificación. La mayoría de las reacciones usadas para modificar la PANI son 

inherentes a la forma poli(arilamina) y por lo tanto son más efectivas para el estado 

más reducido de la misma. Por otro lado, sólo se han realizado algunos estudios sobre 

la post-modificación del polímero en su estado oxidado (quinonimina).143

Una de las reacciones de post-modificación de la PANI más estudiada es la 

sulfonación para formar la polianilina sulfonada (SPAN). El grupo modificante (S03") es 

un grupo que introduce cargas en el polímero. Estas cargas interactúan con solventes 

polares por interacción ión-dipolo, lo que confiere solubilidad al polímero en varios de 

estos solventes. Además, el S03- actúa también como dopante interno (autodopante) 

por ser un grupo aniónico. La introducción de grupos funcionales, como dijimos antes, 

confiere a la PANI las propiedades de los grupos modificantes. No obstante, la 

conductividad y la electroactividad del polímero modificado disminuyen respecto de los 

valores obtenidos para la PANI sin modificar.'" 

Una alternativa interesante involucra la modificación de la PANI con grupos que 

puedan ser removidos fácilmente de la cadena polimérica. Se introducen en el 

polímero grupos que mejoran su procesabilidad pero que pueden ser removidos de la 

cadena original sin dejar trazas, de modo que retenga las propiedades intrínsecas 

interesantes. La reacción de las anilinas secundarias en condiciones de diazotación 

produce arilnitrosaminas, estas son sensibles a la acción de los ácidos, los cuales las 

hidrolizan dando arilaminas. Por lo tanto, es posible regenerar la arilamina original. 
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Este procedimiento ha sido reportado por primera vez por Barbero y co1.145 y constituye 

un método de post-modificación reversible. 

1.2.2.5.2. Homopolimerización de anilinas sustituidas y copolimerizacion de 

anilina con anilinas sustituidas: 

Otra alternativa para la obtención de PANIs modificadas es la homopolimerización 

de derivados de anilina. Estos compuestos llevan un grupo sustituyente en el 

monómero de anilina. Se han investigado las polimerizaciones de derivados de 

anilinas tales como las alquilanilinas,146 alcoxianilinas,147 y otros derivados.'" Uno de 

los serios inconvenientes que presenta esta forma de mejorar la procesabilidad de 

estos polímeros es que los compuestos obtenidos poseen valores de conductividad 

muy bajos y electroactividad casi nula. Teniendo ésto en cuenta, la idea de generar 

copolímeros de anilina y una anilina sustituida podría ser la forma ideal de conseguir 

alta procesabilidad del polímero con una adecuada electroactividad, sin embargo, los 

experimentos muestran que en la mayoría de los casos la disminución en las 

propiedades eléctricas del polímero sigue siendo elevada.'" 

1.2.2.6. Aplicaciones: 

Existe una gran cantidad de posibles aplicaciones de los polímeros conductores. A 

continuación se detallaran en los siguientes ítems se detallan en forma muy resumida 

alguno de éstos.'" 

1.2.2.6.1. Baterias recargables: 

La PANI se ha utilizado para producir baterías tanto en medio acuoso151 como en 

medio no acuoso.152 En medio no acuoso, se utiliza generalmente litio como material 

para construir el ánodo para las baterías recargables. 

Durante los últimos años ha existido una intensa actividad en la construcción de 

baterías metal PANI.153'154•155 Esto se debe principalmente porque la PANI posee 

ciertas ventajas sobre otros polímeros conductores, tal como la simplicidad y rapidez 

de su síntesis tanto química como electroquímica, su resistencia a la oxidación 

causada por el aire, etc. Además este polímero tiene la capacidad de almacenar una 

considerable carga mediante un proceso redox. 
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1.2.2.6.2. Dispositivos electrocrómicos: 

Las características ópticas de las películas de PANI acompañan los cambios de la 

conductividad de ésta. En el estado oxidado, las películas de PANI son coloreadas y 

altamente conductoras, mientras que en estado reducido, son ópticamente 

transparentes y poseen una baja conductividad. De hecho, la coloración y la 

conductividad están asociadas con el dopado de la película. Kobayashi y co1.156 fueron 

los primeros en reportar el mecanismo de las reacciones electrocrómicas de las 

películas de PANI y sus aplicaciones a dispositivos electrocrómicos. El cambio de 

color de la PANI puede variar reversiblemente entre el color verde mediante una 

oxidación o a amarillo mediante reducción, cuando está inmerso en una solución de 

ácido clorhídrico 1 M, en un rango de potencial versus electrodo de calomel que va 

desde -0,2 V a +0,6 V. La reversibilidad del cambio de color puede ser observada más 

de 106 veces con una velocidad de respuesta de 100 milisegundos. 

1.2.2.6.3. Dispositivos electrónicos: 

Los dispositivos electrónicos están basados en el gran cambio en la conductividad 

de PANI cuando cambia el potencial. En la práctica, la PANI se deposita sobre un 

arreglo de microelectrodos de oro para producir dispositivos electrónicos tal como 

diodos y transistores. Estos dispositivos basados en polímeros pueden ser encendidos 

o apagados mediante señales eléctricas o químicas que produzcan la oxidación o 

reducción del polímero. Por ejemplo, reactivos redox tal como Fe(CN)6-3 y Ru(NH3)6+3

pueden ser utilizados para producir los cambios antes mencionados en transistores 

construidos con PANI.157

1.2.2.6.4. Catalizadores: 

La PANI y las PANIs modificadas han mostrado actividad catalítica.158 Se ha 

observado que durante la oxidación de ácido fórmico, utilizando electrodos cubiertos 

con PANI, la velocidad de oxidación es comparable a aquella que se obtiene en un 

electrodo de platino a menores sobrepotenciales. Este comportamiento es la base 

para evaluar el comportamiento de las PANIs modificadas para el uso como electrodo 

en celdas de combustible.'" La reducción electrolítica de oxígeno y protones con 

películas de PANI modificadas ya ha sido reportada en la literatura. 
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1.2.2.6.5. Indicadores: 

El múltiple cambio de color de las películas de PANI sobre electrodos y en 

soluciones, cuando varía el pH, es la base para el desarrollo del uso de este polímero 

como indicador.' Ha sido reportado un electrodo PANI/Pt que se puede utilizar como 

indicador de coloración redox para ser utilizado en la titulación de hierro (II) con cerio 

(IV). 

1.2.2.6.6. Sensores electroquímicos: 

Se puede destacar la utilización de PANI en sensores electroquírnicos161 y 

biosensores,162 y en la construcción de multicapas autoensambladas (SAM).163 Las 

SAM son una forma muy apropiada de crear nanoestructuras donde en una dirección, 

perpendicular a la multicapa, es posible obtener estructuras en el rango de los 

nanometros. Rubner y col.'" utilizaron soluciones de PANI, en su forma de 

esmeraldina, en agua/dimetilacetamida a pH 2,5, para autoensambIar este polímero 

con un poliéster sulfonado. Debido a que la PANI es insoluble en agua, este 

investigador utilizó un cosolvente, que interactúa fuertemente con el polímero. La 

desventaja de utilizar este método es que el cosolvente podría influir en el 

procedimiento de autoensamblado. Por otro lado Mattoso y co1.165 utilizaron 

polialcoxianilina, polímero que es soluble en agua, y en su estado dopado mostró que 

es posible construir multicapas autoensambladas (SAM). 

1.2.2.6.7. Soldadura de plásticos: 

Los materiales poliméricos termoplásticos y los compuestos fabricados a partir de 

ellos son cada vez más utilizados en aplicaciones estructurales. Sin embargo, la 

utilización de estos materiales está muy limitada por la dificultad para unir distintas 

partes en forma segura y confiable, más aún en el caso de uniones de componentes 

de gran tamaño. A tal efecto, la soldadura por microondas puede contribuir, ya que el 

equipamiento de gran escala está disponible. Existen en la actualidad fabricantes de 

unidades de microondas de hasta 100 kW y además ya han sido desarrollados 

métodos para procesos continuos utilizando microondas que pueden ser usados para 

soldar componentes grandes. La utilización de un polímero intrínsecamente conductor 

como la PANI para la soldadura de polímeros termoplásticos empleando energía de 

microondas para el calentamiento localizado de la soldadura, es una de las muchas 

posibles aplicaciones industriales de estos polímeros. Muchos termoplásticos (ej. 
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polietileno) no absorben, o absorben muy poca energía de microondas. Por el 

contrario, los polímeros conductores absorben fuertemente energía de microondas 

produciendo calentamiento. De esta manera es posible calentar la zona de soldadura 

sin afectar el resto de la pieza. La unión de componentes termoplásticos moldeados 

por soldadura está menos desarrollada que la correspondiente aplicación de metales. 

De la misma manera que en otros procesos industriales que requieren energía 

térmica, el calentamiento por conducción, convección y radiación presenta serios 

problemas cuando se trata de materiales aislantes. Si el material tiene una baja 

conductividad térmica y una masa relativamente elevada, la penetración del calor 

desde la superficie es muy lenta si se realiza por conducción térmica, y si se quiere 

acelerar el proceso aumentando la potencia, se produce un sobrecalentamiento 

superficial que puede deteriorar el material. Los materiales termoplásticos clásicos 

tienen baja conductividad térmica y eléctrica, lo que impide usar técnicas de soldadura 

clásicas en metalurgia (ej. inducción). Una manera de solucionar esta deficiencia, es 

incorporar a los termoplásticos materiales conductores, tales como polímeros 

conductores, en la zona donde se requiera la soldadura. Si se somete el material 

conductor a una radiación electromagnética, el material se calienta por conversión de 

la radiación en energía térmica bajo la influencia del campo eléctrico 

correspondiente.166 Dicho calentamiento localizado puede fundir el material, 

permitiendo la formación de la soldadura. Ya que la mayor parte de los termoplásticos 

son bastante transparentes a la radiación electromagnética en la región de energía de 

microondas, solamente se calienta la zona de soldadura. En este caso la baja 

conductividad térmica del material es beneficiosa ya que la energía se mantiene en la 

zona de soldadura sin afectar al resto del material como ocurre en metales. Este 

efecto puede ser usado a distancia sin requerir contacto entre el equipo de soldadura y 

el material permitiendo operar en ambiente estéril. En este contexto, en los últimos 

años se han desarrollado trabajos acerca de soldaduras por microondas de piezas de 

termoplásticos usando juntas de polímeros conductores,167 específicamente polietileno 

de alta densidad (PE) usando juntas de polianilina mezclada con polietileno.168

Adicionalmente, la utilización de energía de microondas permite la soldadura de 

grandes componentes termoplásticos, puesto que el equipamiento de gran escala está 

disponible y, además, actualmente existen métodos para procesos continuos por 

microondas, que pueden ser usados para soldar componentes grandes y pequeños. 

In. Natalia Eugenio Monge 75 



QUÍMICA COMBINATORIA DE IONES ANFIFÍLICOS. 
APLICACIONES EN SOL VOFILICIDAD y NANOESTRUCTURACIÓN. 

1.3. SÍNTESIS ORGÁNICA ASISTIDA POR MICROONDAS 

1.3.1. Energía de microondas 

Las microondas son ondas electromagnéticas con una frecuencia de 0,3 GHz a 

300 GHz, correspondientes a una longitud de onda de 1mm a 1m. En el espectro 

electromagnético se encuentran entre la región del infrarrojo y las ondas de radio 

(Figura 25). Más allá de 30 GHz, el rango de frecuencia de las microondas se 

superpone con el rango de frecuencias de radio. Las telecomunicaciones y los equipos 

de radar ocupan muchas bandas de frecuencias en esta región. En general, con el fin 

de evitar interferencias, la longitud de onda en la que los aparatos de microondas 

industriales y domésticos funcionan es regulada a 12,2 cm, que corresponde a una 

frecuencia de 2,450 (+/- 0,050) GHz, pero otras asignaciones de frecuencia existen 

para uso industrial (0,915, 2,450, 5,800, y 22 GHz). Esta frecuencia es adecuada para 

su uso en laboratorios, ya que tiene una profundidad de penetración adecuada para la 

mayoría de las condiciones de reacción. 
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Figura 25: Espectro electromagnético: Las microondas se encuentran entre el 
infrarrojo y las ondas de radio. 

Las microondas se generan cuando los electrones resuenan a frecuencias altas en un 

campo electromagnético. Un dispositivo comúnmente utilizado como fuente de estas 

oscilaciones es el magnetrón, que combina los campos eléctrico y magnético. El 

campo eléctrico es generado por un cátodo interno y un ánodo externo con una gran 

diferencia de potencial entre ellos. El campo magnético es generado por imanes 
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permanentes situados generalmente en la parte inferior del magnetrón. Los electrones 

en este medio migran desde el cátodo hacia el ánodo, en un camino en espiral hacia 

afuera. Como los electrones pasan por las cámaras de resonancia, liberan energía. 

Esta energía es capturada por una antena, y se aplica típicamente a una cavidad a 

través de guías de onda.169

1.3.2. Ventajas del uso de microondas 

El principal beneficio de la utilización de la energía de microondas comparado con el 

calentamiento tradicional es la diferencia en el método de transferencia de energía de 

la fuente a la muestra. 

Mediante la entrega directa de energía de microondas a los materiales absorbentes, 

se pueden evitar las complicaciones tales como largos periodos de calentamiento, 

gradientes térmicos, y la energía disipada en el ambiente. Por otra parte, la capacidad 

de penetración de las microondas permite el calentamiento volumétrico de las 

muestras. 

En muchos casos con la utilización de las microondas se obtiene una reducción en el 

tiempo de reacción y una disminución en la temperatura de reacción. Además el 

calentamiento de la muestra por el efecto de las microondas depende de la capacidad 

del material para absorberlas, lo que permite calentar diferentes materiales en forma 

selectiva. 

Entre otras ventajas se pueden mencionarl" 

- Rápida transferencia de energía 

- Uniformidad del calentamiento 

- Mejores rendimientos 

- Rápido encendido y apagado del dispositivo 

- Equipamiento compacto 

- Medio ambiente limpio en el punto de uso 

- Muy alta densidad de potencia desarrollada en la zona del calentamiento 
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1.3.3. Equipamiento necesario 

Existen dos tipos de reactores para la síntesis química asistida por microondas: el 

reactor multimodo y el reactor monomodo (Figura 26). 

Figura 26: Dispersión de la energía de microondas: (a) en un horno doméstico 
multimodo; (b) en un reactor monomodo enfocado. 

El aparato más común es el reactor multimodo (Figura 26, a), también conocido 

como el horno a microondas doméstico. Aunque este horno es muy popular y 

relativamente barato, la distribución del campo eléctrico no es homogénea, ya que se 

crean puntos calientes en sólo algunas partes del horno. Además, la temperatura no 

se puede fijar, lo que conduce a una reproducibilidad experimental pobre. Sin 

embargo, muchas síntesis orgánicas se han realizado con estos hornos luego de 

calibrar la temperatura correspondiente a cada posición dentro de la cavidad de 

reacción, a través del calentamiento de capilares con compuestos con puntos de 

fusión conocidos.17°

Cuando se requieren resultados exactos y reproducibles se deben emplear 

aparatos más sofisticados. Estos reactores, llamados monomodo, enfocan las ondas 

electromagnéticas con una guía de onda, distribuyendo la energía uniformemente 

dentro de la cavidad de reacción (Figura 26, b). Permiten obtener mejores 

rendimientos con menos consumo de energía y pueden ser usados con productos de 

estabilidad limitada. 
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La mayoría de los reactores monomodo comercialmente disponibles permiten el 

control de la temperatura a través de un variador de potencia y monitorearla a través 

de termómetros digitales pre instalados. Algunos hornos están interconectados por 

computadora para el monitoreo y la automatización de la reacción, mientras que otros 

están diseñados para la fácil adición de reactivos en una atmósfera inerte con 

agitación mecánica."' 

1.3.4. Historia 

Durante mucho tiempo se ha sabido que las microondas pueden ser empleadas para 

calentar materiales. De hecho, el desarrollo de hornos a microondas para la cocción 

de alimentos tiene más de 50 años de historia. En la década del '70, la construcción 

del generador de microondas (el magnetrón) se mejoró y se simplificó. 

Consecuentemente, los precios de los hornos a microondas domésticos bajaron 

considerablemente, convirtiéndose en un producto masivo. Sin embargo el diseño de 

la cámara del horno, que es crucial para las características del calentamiento, no se 

mejoró significativamente hasta el final de la década de los '80.172

En química inorgánica, la tecnología de las microondas ha sido empleada desde 

fines de los '70, mientras que en química orgánica ha sido implementada a mediados 

de los '80, desde el trabajo pionero de Gedye en 1986.173 El desarrollo de esta 

tecnología para la química orgánica ha sido lento comparado, por ejemplo, con la 

química combinatoria y la química computacional. Esta menor admisión de la 

tecnología ha sido atribuida principalmente a la falta de control y reproducibilidad, 

aspectos relacionados con la seguridad y un bajo nivel de entendimiento de las bases 

del calentamiento. Sin embargo, a partir de mediados de los '90, el número de 

publicaciones se incrementó significativamente (Figura 27 y Figura 28). 
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Total 
Síntesis Orgánica 

Figura 27: Número de artículos publicados acumulados que incluyen síntesis 
orgánica e inorgánica asistida por microondas entre 1970 y 1999. 
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Figura 28: Número de publicaciones relacionadas con la irradiación de 
microondas en síntesis orgánica para el periodo 1986-2000. 

Las principales razones para este incremento incluyen la disponibilidad de 

equipamiento en el mercado destinado a química orgánica y el desarrollo de la técnica 

"solvent-free" o sin solvente, que ha mejorado los aspectos relacionados con ia 
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seguridad. La combinación de las condiciones de reacción sin solvente y la irradiación 

con microondas, conduce a grandes reducciones en los tiempos de reacción, mejoras 

en las conversiones y, en algunos casos en la selectividad, con muchas ventajas en el 

enfoque ecológico, denominado química verde, ya que se reducen los residuos en 

forma eficiente en un amplio rango de productos.174

Sin embargo, una considerable cantidad de estas publicaciones se basan en 

comparaciones, con las condiciones clásicas de reacción, mal o poco definidas, de tal 

manera que no es posible hacer conclusiones inequívocas sobre los efectos de las 

microondas. Por esta razón algunas contradicciones o controversias han aparecido en 

la literatura. 175176177

1.3.5. Origen del efecto de las microondas 

La aceleración de las reacciones químicas debido a la exposición a las microondas, se 

debe a una interacción entre el material y las ondas electromagnéticas que dan lugar 

a efectos térmicos (que pueden ser fácilmente estimados a partir de medidas de 

temperatura) y a efectos específicos (no térmicos). Claramente, una combinación de 

estas dos contribuciones es la responsable de los efectos observados. 

Los efectos térmicos (calentamiento dieléctrico) resultan de la polarización dipolar, 

como consecuencia de las interacciones entre moléculas polares y el campo 

electromagnético. Se originan en la disipación de la energía en calor, como resultado 

de la agitación de las moléculas y la fricción intermolecular, cuando los dipolos 

cambian su orientación mutua en cada alternancia del campo eléctrico de acuerdo a la 

frecuencia correspondiente a las microondas (Figura 29). 

Cuando los solventes con constantes dieléctricas comparables como acetona 

(E=20,6D) y etanol (E=24,6D), son irradiados en iguales condiciones y en el mismo 

período de tiempo, la temperatura final será mucho mayor en etanol que en acetona.26

Para comparar las habilidades de los diferentes compuestos para generar calor a 

partir de irradiación de microondas, se debe tener en cuenta sus capacidades para 

absorber energía de microondas y convertirla en calor a una dada frecuencia y 

temperatura. 
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Figura 29: Efecto del campo eléctrico en la orientación de los dipolos. a) sin 
restricciones, b) bajo un campo eléctrico continuo, c) bajo un campo eléctrico 

alternante a la frecuencia correspondiente a las microondas. 

La tanó indica la capacidad de un compuesto para convertir energía de 

microondas en calor a una dada frecuencia y temperatura. La misma se calcula a 

través de [a Ecuación 1, donde E" es la pérdida dieléctrica, que mide la eficiencia con 

que la energía absorbida es convertida en calor y E' es la constante dieléctrica, la cual 

representa La capacidad del material para ser polarizado por un campo eléctrico. 

Ambas c" y E' son dependientes de la temperatura.178

tanb = E"/ E' Ecuación 1 

Esta disipación de la energía en el centro del material permite una distribución de la 

temperatura mucho más uniforme comparada con el calentamiento tradicional. El 

fenómeno clásico térmico (conducción, radiación, convección) solo juega un rol 

secundario en la posterior uniformización de la temperatura. 

En este rango de frecuencias la polarización de carga espacial puede intervenir y 

puede ser de primera importancia en semiconductores, debido a que este mecanismo 

involucra materiales que contienen electrones de conducción libres. Este fenómeno es 

esencial en el calentamiento de partículas sólidas, más o menos magnéticas, como 

una gran variedad de óxidos minerales o especies metálicas (Tabla 1). 
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Líquido 

Temperatura luego 

de 1 minuto de 

irradiación (QC) 

Punto de 

ebullición (QC) 

Momento dipolar 

(Debye) 

H20 81 100 5,9 

Et0H 78 78 5,8 

n-05H110H 106 137 5,7 

CH3CO2H 110 119 5,6 

DMF 131 153 10,8 

n-C6H14 25 98 0,0 

CCI4 28 77 0,0 

Tiempo de irradiación Temperatura final 
Sólido 

(minutos) (2C) 

Al 6 577 

C 1 1283 

Co 3 697 

Cu 7 228 

Fe 7 768 

Zn 3 581 

CuO 6 67 

Cu2O 6 1012 

Fe3O4 3 1258 

MnO 6 113 

Mn02 6 1287 

WO3 6 581 

ZnO 5 1270 

Tabla 1: Algunos efectos térmicos de moléculas sometidas a la exposición de 
microondas en un horno doméstico (600 W). 

Para líquidos (solventes), solo las moléculas polares selectivamente absorben 

microondas, siendo las moléculas no polares inertes a la pérdida dieléctrica. En este 

contexto de absorción eficiente de microondas, se ha demostrado que los solventes 

presentan mayores puntos de ebullición cuando se someten a irradiación de 

microondas comparado con el calentamiento convencional. Este efecto llamado 

"efecto de sobrecalentamiento" ha sido atribuido al retardo de la nucleación en el 

calentamiento por microondas (Tabla 2). 

COMO E" y E' son dependientes de la temperatura, el término tan6 se incrementa con la 

temperatura. Por lo tanto, la velocidad de calentamiento para estos solventes se 

incrementará durante la irradiación, probablemente limitando la formación de un 
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e 

núcleo en ebullición ("boiling nuclei"). Este fenómeno es descrito como 

sobrecalentamiento y puede resultar en un aumento de los puntos de ebullición de los 

solventes hasta 269C por encima del valor convencional. 

Solvente 

Punto de ebullición en 

condiciones normales 

(2C) 

Punto de ebullición 

bajo exposición a 

microondas (9C) 

Diferencia (2C) 

Agua 100 105 5 

1-Butanol 117 138 21 

2-Butanol 98 127 29 

Metanol 65 84 19 

1-Pentanol 136 157 21 

1-Heptanol 176 208 32 

Acetona 56 89 33 

Acetato de etilo 77 102 25 

Tetrahidrofurano 67 103 36 

Acetonitrilo 82 120 38 

e 

• 

• 

e 
e 

Tabla 2: Puntos de ebullición de algunos solventes polares típicos (9C). e 
• 

Este efecto de sobrecalentamiento puede ser observado empleando un horno a 

microondas doméstico y sin agitación. Este efecto se reduce e incluso desaparece e
empleando agitación y baja potencia de microondas.1" 

e 
1.3.6. Efecto de la irradiación de microondas en síntesis química 

• 

e 
La principal ventaja de la utilización de microondas en síntesis orgánica es la 

• 
reducción dramática del tiempo de reacción. Sin embargo desde la introducción de la e 
química orgánica asistida por microondas en 1986, han habido debates sobre cómo e 
afectan las microondas a las síntesis. • 

Considerando la expresión de la constante de equlibrio de la reacción (Ecuación • 

2), hay básicamente dos formas de incrementar la velocidad de la reacción química. 

Se ha propuesto que el factor A, el cual describe la movilidad molecular y depende de e

la frecuencia de las vibraciones de las moléculas en la interfase de la reacción, es •

e 
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afectado por la irradiación de microondas. Otras investigaciones proponen que la 

irradiación de microondas produce una alteración en la exponencial cambiando G:18°

K=A e-AG/HT Ecuación 2 

Mingos y col.' han reportado que la aceleración de la velocidad puede deberse 

al sobrecalentamiento del solvente inducido por la irradiación de microondas. También 

estimaron que el sobrecalentamiento puede reducir de 10 a 15 veces el tiempo de 

reacción en síntesis orgánica en solución a presión atmosférica irradiada con 

microondas comparada con las llevadas a cabo en condiciones de reflujo tradicionales. 

1.3.6.1. Efecto del medio 

Los efectos de las microondas pueden ser considerados de acuerdo al medio de 

reacción. Los efectos de los solventes son de particular importancia. 

Si se emplean solventes polares, ya sean próticos (como alcoholes) o apróticos (como 

DMF, CH3CN, DMSO, etc.), la principal interacción ocurre entre las microondas y las 

moléculas del mismo. La transferencia de energía se da desde las moléculas de 

solvente hacia los reactivos, y se puede dar el caso de que los efectos de las 

microondas sobre los reactivos se encuentren enmascarados por la absorción del 

solvente. Por lo cual la velocidad de reacción debería ser similar a aquella 

correspondiente a la obtenida con calentamiento convencional. 

Si se emplean solventes no polares (como xileno, tolueno, tetracloruro de carbono o 

hidrocarburos), como son transparentes a las microondas o absorben débilmente, 

permiten que los reactivos absorban. Si los mismos son polares, la transferencia de 

energía se produce desde los reactivos hacia el solvente y existe una clara diferencia 

en la velocidad de reacción obtenida con irradiación de microondas y con 

calentamiento convencional. 

Los efectos de las microondas se observan principalmente en reacciones sin solvente 

(solvent-free), en donde el proceso de absorción está limitado exclusivamente a los 

reactivos. Existen diferentes métodos optimizados para la síntesis con microondas 

para este caso: 
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- Reacciones entre compuestos puros en cantidades equivalentes o estequiométricas, 

lo que requiere al menos un componente líquido si el medio es heterogéneo, dando 

como resultado reacciones interfaciales. 

- Catálisis de transferencia de fase sólido-líquido, en el caso de reacciones aniónicas 

empleando el electrófilo líquido como reactivo y fase orgánica y una cantidad catalítica 

de sal de tetralquilamonio como agente de transferencia de carga. 

- Reacciones empleando agentes impregnados en soportes sólidos en medio seco. 
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APLICACIONES EN SOLVOFILICIDAD y NANOESTRUCTURACIO 

PARTE II: EXPERIMENTAL 
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Capítulo 2: MATERIALES Y 
MÉTODOS 
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2.1. REACTIVOS 

La anilina (Anedra) empleada fue destilada previamente a presión reducida (20 

mm Hg). El persulfato de amonio (Cicarelli, p.a.) empleado como oxidante en las 

polimerizaciones fue utilizado sin tratamiento previo. 

El anhídrido cíclico del ácido 2-sulfobenzoico (Fluka) empleado es de calidad 

reactivo. 

Todos los solventes, ácidos, alcoholes, aminas y demás reactivos utilizados son 

de calidad analítica, y se utilizaron como fueron recibidos. El bromuro de potasio 

usado en espectroscopia infrarroja por transmisión es de calidad analítica (Cicarelli). El 

agua usada en todas las experiencias es bidestilada, obtenida en un sistema 

Labconco Waterpro mobile, modelo 90901-01. 

2.2. TÉCNICAS 

2.2.1. Síntesis de PANI 

La preparación de los polímeros se realizó en un reactor agitado de vidrio de 1 

litro de capacidad, de cuerpo cilíndrico y fondo toriesférico, termostatizado con un 

baño agitado de hielo-agua. El diseño del reactor asegura la reproducibilidad de las 

condiciones térmicas y de mezclado durante la reacción. La relación de oxidante 

(persulfato de amonio) a monómero (anilina) utilizado es 1:1. Para la polimerización, 

se utilizó una solución acuosa de anilina (0,1 M) disuelta en ácido clorhídrico 1M. Las 

soluciones de oxidante y monómero fueron enfriadas hasta que la temperatura se 

estabilizó en 0°C, previamente a ser mezclados. 

El recipiente de reacción se limpió entre experimentos sumergiéndolo en una 

solución de limpieza (una mezcla 1:1 de ácido sulfúrico y ácido nítrico concentrado) 

durante más de 8 hrs. Posteriormente se enjuagó con agua y agua destilada. 

La síntesis de PANI fue realizada de la siguiente forma: 0,1 mol de anilina fue 

disuelta en 1 litro de una solución de HCl 1 M en el reactor de polimerización. Cuando 
la temperatura se estabilizó en 0 (+/- 3) QC se agregó 0,1 mol de persulfato de amonio, 
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disuelto en 50 ml de agua bidestilada y enfriado a la misma temperatura que la 

solución del monómero. La temperatura fue registrada durante el mezclado y reacción 

mediante el uso de una termocupla marca Digi-Sense (ColePalmer), con 

almacenamiento de datos de tiempo y temperatura en su memoria interna. 

Posteriormente los datos fueron transferidos a una computadora personal a través de 

una conexión por infrarrojos y un programa de captura de datos. El reactor fue agitado 

por una hélice de vidrio durante toda la reacción. De esta forma fueron obtenidos los 

perfiles temperatura vs tiempo que permiten comprobar que la reacción de 

polimerización haya finalizado. Al finalizar la reacción, cuando el sistema se estabilizó 

a la temperatura inicial, la agitación fue interrumpida y el contenido del reactor se 

transfirió a un embudo buchner con papel de filtro y se filtró el sólido utilizando vacío 

de una trompa de agua. El filtrado fue lavado con 1 I de solución de HCI 1 M y 

posteriormente con 1 litro de agua bidestilada. De esta forma se obtiene la PANI como 

esmeraldina sal, luego fue colocada en 250 ml de solución 0,1 M NH4OH para 

transformar al polímero en su forma base. Después de 48 horas de agitación 

constante, el polímero fue nuevamente filtrado, lavado con 1 litro de solución de 

NH4OH 0,1 M y secado en estufa bajo vacío dinámico durante 48 horas. 

2.2.2. Síntesis de aniones anfifílicos 

Las síntesis de los aniones se describen en el Capítulo 3, debido a que forman 

parte del desarrollo de la presente tesis. 

2.2.3. Síntesis por microondas 

Las síntesis realizadas con irradiación de microondas fueron llevadas a cabo en 

un horno a microondas doméstico marca "Tyrrell" (700W - 2,45GHz), en tubos de 

ensayo de vidrio. 
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2.2.4. Determinación de la potencia del horno a microondas 

Se realizó un estudio para determinar la potencia que emite el horno a 

microondas. Para ello se midió el aumento de la temperatura de 15,35 gr de agua 

destilada que se irradiaba durante 20 segundos en diferentes sectores de la cavidad, 

los cuales se indican en la Figura 30. Luego se calculó la potencia absorbida por el 

agua de acuerdo al siguiente planteo: 

es: 

La fórmula para calcular el calor, utilizando el calor específico de una sustancia 

Q = m.cp.AT A T= Tf-Ti (2C) 

Donde: 

o = calor (cal) 

m = masa (gr) 

cp = capacidad calorífica (cal/gr 2C) 

Tf = temperatura final (2C) 

Ti= temperatura inicial (2C) 

Con esta ecuación se calculó el calor absorbido por el agua durante la irradiación 

con microondas. Luego, dividiendo por el tiempo de irradiación (t), se obtiene la 

potencia absorbida: 

QPot = = m.cp.AT
t t 

Sabiendo que 1 caloría = 0,239 Joule, entonces: 

Pot = 
tn.cp.AT

t . 0,239 

Pot = potencia (W) 

t= tiempo (seg) 
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Figura 30: Vista superior del horno a microondas con las posiciones en las que 
se realizaron las medidas. 

Los datos obtenidos son los siguientes: 

Posición Ti (gC) Tf (gC) Potencia (W) 

1 21 58 116,11 

2 21 92 222,80 

3 21 92 222,80 

4 21 79 182,01 

5 20 51 97,28 

6 21 68 147,49 

7 21 85 200,84 

8 21 80 185,15 

9 21 92 222,80 

Promedio: 177,48 
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El valor de la potencia absorbida por el agua promedio es de 177,48 W. De 

acuerdo a la bibliografía los hornos a microondas estándares especialmente diseñados 

para síntesis química emiten una potencia de 300 W,182 por lo que el horno a 

microondas doméstico puede ser empleado para llevar a cabo diferentes tipos de 

reacciones químicas. 

2.2.5. Caracterización espectroscópica 

- FTIR y ATA: Las medidas de espectroscopía infrarroja (FTIR) de polvos (en 

pastillas de KBr) y de películas (depositadas sobre polietileno), se realizaron por 

transmisión en un espectrómetro FTIR Impact 400 (Nicolet). Para realizar las pastillas 

de KBr se mezclaron los materiales con KBr en un mortero de ágata y se realizaron 

pastillas en una matriz de acero, bajo presión de 15 MPa/cm2. Las medidas de 

medidas de infrarrojo por reflexión total atenuada (ATR) se llevaron a cabo en el 

mismo equipo, utilizando una celda de cristal de Germanio. 

- UV-visible: las medidas de espectroscopía UV-visible fueron realizadas en un 

espectrómetro HP 8452, en celdas de cuarzo. 

- Fluorescencia: las medidas de espectroscopía de fluorescencia fueron 

realizadas en un espectrómetro Spex FluoroMax, en celdas de cuarzo. 

- FI' NMR: las medidas de espectroscopía H1 NMR fueron realizadas en un 

espectrómetro Bruker AC 200. Los espectros fueron grabados a una resolución digital 

de 0,06 Hz/punto. 

2.2.6. Medición de Dispersión de Luz Dinámica: 

Esta técnica está basada en la dispersión de luz y es utilizada para la 

caracterización físico química de dispersiones. Varias propiedades puede ser medidas 

utilizando esta técnica, entre ellas podemos citar: masa molar media (Mw), radio de 
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giro (Rg), radio hidrodinámico (Rh, que es el radio de una esfera rígida que difunde 

con la misma velocidad que la partícula en estudio), el coeficiente de difusión, etc. 

Las mediciones con la técnica de dispersión de luz son relativamente simples, la 

intensidad de la luz difractada puede ser monitoreada tanto en escalas de tiempo de 

microsegundos como en segundos. Esta es la diferencia básica entre la dispersión 

dinámica y estática de la luz, respectivamente. Las fluctuaciones en la intensidad de la 

luz dispersada por un pequeño volumen de una solución, medidas en la escala de los 

microsegundos esta directamente relacionada con el movimiento browniano del soluto 

(dispersión de luz dinámica). 

Haciendo medidas de intensidad en la escala de los segundos, se puede extraer 

información de las propiedades dinámicas del soluto y es por eso que las técnicas se 

denominan dispersión dinámica o estática de luz, respectivamente. 

2.2.6.1. Principios fundamentales: 

En la técnica de dispersión de luz dinámica se miden fluctuaciones en el tiempo 

de la luz dispersada causada por los movimientos de las partículas en solución. 

Cuando una onda electromagnética incide sobre una partícula en solución, ésta pasa a 

actuar como una fuente secundaria de emisión de radiación. 

Como las partículas se están moviendo en relación al observador, la frecuencia de 

la radiación emitida por las mismas cambia a valores mayores o menores dependiendo 

de su velocidad y dirección (Efecto Doppler). El cambio en el espectro de luz emitido 

por las partículas está relacionado con el movimiento Browniano de las partículas en 

solución, y por lo tanto, con su coeficiente de difusión (D), lo que está relacionado con 

su tamaño y forma. El valor de D puede ser calculado empleando una función de 

autocorrelación G(t), que es la transformada de Fourier del espectro de energía de la 

luz dispersada. 

G(r) = [i(t). i(t+T)1 

Siendo: 

= la intensidad de luz dispersada en el tiempo t. 

= el tiempo de espera entre dos lecturas consecutivas, normalmente es de 

pocos microsegundos 
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El coeficiente de difusión traslacional está relacionado con G(T) mediante la 

siguiente ecuación: 

G(T) = A(1 + Be-2q21r) 

Siendo: 

q = el vector de onda, determinado por la ecuación 

q = 47111 sen-6- 
2 

A = cuadrado de la media de la intensidad de la luz dispersada. 

B = es un término empírico relacionado con el instrumental. 

= el índice de refracción de la solución. 

e = el ángulo de observación de la luz dispersada. 

Para determinar D es necesario calcular a constante de decaimiento exponencial 

1 
D= 

2q2Tc

Una muestra polidispersa produce que G(r) sea una función exponencial. Para el 

análisis de esa función se utiliza por ejemplo el método de los cumulantes,183 donde 

se ajusta el In G(T) a una ecuación polinomial de segundo o tercer orden. El método de 

los cumulantes es inadecuado para analizardistribuciones polimodales, donde deben 

ser empleados otros métodos tal como el Contin. 

El coeficiente de difusión, D, se relaciona con la fracción de volumen, cp, de la fase 

dispersa cuando (1)--›0, mediante la siguiente ecuación: 

D = D0(1 + Bdin(P) 

Siendo: 

Do el coeficiente de difusión intrínseco a disolución infinita; 

Bdir, el coeficiente virial dinámico. 

El coeficiente virial dinámico se puede relacionar con el potencial de interacción 

entre partículas asumiendo un valor de 1,45 para esferas rígidas que no interaccionan 
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ente sí.'" Valores menores que 1,45 indican que las partículas sufren interacciones 

atractivas, mientras que valores mayores indican repulsión.185

Finalmente el radio hidrodinámico RH, de las partículas en solución puede ser 

calculado utilizando el valor de Do, según la ecuación de Stokes-Einstein, suponiendo 

partículas esféricas. 

kBT 
RH 

=
isTurpo

Siendo: 

kB = constante de Boltzmann; 

T = temperatura (K); 

= viscosidad del solvente. 

Las medidas de dispersión de luz dinámica se realizaron en un equipo Malvern 

4700 DLS, utilizando un ángulo de 90°, a una temperatura de 25°C. Las soluciones se 

filtraron con papel de filtro previamente. 

2.2.7. Medición de conductividad 

2.2.7.1. Método de Van Der Pauw 

La técnica de Van Der Pauw es utilizada para la determinación de resistividad y 

portadores de carga en semiconductores. Es llamada también técnica de cuatro 

puntas o técnica de cuatro esquinas. Por lo general, esta técnica se aplica en 

muestras en forma de películas delgadas. 

El método permite la medida de una muestra plana, de forma arbitraria, que 

cumpla con los requisitos siguientes: 

- Los contactos están ubicados en la periferia de la muestra 

- Los contactos son lo suficientemente pequeños 

- La muestra tiene un espesor uniforme 
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- La superficie de la muestra es simplemente conexa, es decir, no hay huecos. 

Van der Pauw demostró186 que, sobre una muestra de forma arbitraria sobre la 

que se realizan cuatro contactos (Figura 31) que verifican las condiciones anteriores, 

la resistividad viene dada por la Ecuación 3 y la Ecuación 4: 

1T t ( 
(RAB,CD RBC,AD) P 2In2 

donde 

VA-VD
'AB 

RAB,CD = ; RBC,AD = 18c 

Y los puntos A, B, C y D corresponden a la Figura 31: 

Ecuación 3 

Ecuación 4 

Figura 31: Contactos en la muestra a la cual se le mide la conductividad. 

Aunque este método es más complejo que el clásico de medida entre 2 puntos 

(determinación de la resistencia de un semiconductor a partir de la Ley de Ohm y por 

consideraciones geométricas R=p1/S), permite eliminar un problema de suma 

importancia a la hora de medir la resistividad, como es la resistencia de los contactos 

en el semiconductor, que puede alterar la medida dando lugar a valores de p erróneos. 

El montaje práctico es el siguiente (Figura 32): 
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Figura 32: Esquema del montaje para medir conductividad. 

Para poder eliminar la resistencia de contacto, se debe suponer que en cada 

terminal A, B, C, D, donde se ha colocado el contacto, éste ha introducido una 

resistencia, igual para cada contacto, de valor R. El circuito real se puede observar en 

la Figura 33, donde Rs es la resistencia propia del semiconductor. 

Figura 33: Esquema del circuito para medir conductividad. 

La corriente ip,B que mide el amperímetro, vendrá dada por la tensión de la fuente 

VG, y limitada tanto por Rs como por 2Rc; como los contactos y la muestra están 

conectados en serie, dicha corriente 'AB será también la que circula a través del 

semiconductor (Ecuación 5): 

'AB 7--  I (a través de Rs) 
VG 

Rs+21:2G 
Ecuación 5 
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Por otra parte, el voltímetro V detectará, en principio, la caída de tensión que hay 

en Rs y en 21:1c (será esencialmente un circuito abierto), y el voltímetro medirá 

únicamente la caída de tensión en el semiconductor (Rs). 

Es inmediato comprobar que en el montaje de dos puntas, el voltímetro mediría 

siempre la caída de tensión en Rs + 2R0, falseándose el resultado si 19c es apreciable. 

El margen de aplicabilidad de este método, utilizando sistemas de medida 

adecuados (fuentes estabilizadas, voltímetros de muy alta impedancia de entrada o 

electrómetros) es amplísimo, pudiendo medirse con precisión resistividades 

comprendidas en el margen de 10-3 o cm hasta 106 0 cm. 

2.2.7.2. Medidas de conductividad 

Se realizaron mediciones de conductividad a una pastilla de PANI dopada con los 

contraiones sintetizados por el método de las cuatro puntas de Van der Pauw. 

El polímero dopado con un determinado contraión fue secado en vacío dinámico 

durante 24 horas. Las pastillas de polímero dopado se fabricaron de la misma manera 

que las pastillas para transmisión infrarroja. El diámetro de las pastillas es de 1 cm y el 

espesor era variable por lo que se midieron con exactitud usando un tornillo 

micrométrico. 

La ecuación que relaciona la conductividad del material (c) con la corriente 

aplicada y la diferencia de potencial medida es la siguiente (Ecuación 6): 

1n2 1 
O_= x 

zd R 

Donde: 

d= espesor de la pastilla medido con tornillo micrométrico 

R = la resistencia. 

Ecuación 6 

Para las medidas de resistencia se utilizó un potenciostato Amel 2049 como 

modulador de corriente y las lecturas de potencial se obtuvieron de un multímetro 

digital Hewlett Packard 34401A. De la pendiente de las curvas corriente-potencial se 

obtiene el valor de resistencia necesario para calcular la conductividad. 
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2.2.8. Medidas de ángulo de contacto 

La interf ase líquido-sólido es importante para definir la formación y la extensión de 

líquidos en estructuras sólidas en la escala de los micrones, en aquellos casos en que 

la energía superficial excede los efectos de la gravedad, la presión o gradientes. 

El ángulo de contacto, 6c, de una gota de líquido en una superficie sólida puede 

estar relacionado con la tensión superficial, y, a través de la ecuación de Young 

Ysc. + Y cos O, = Ysv 

Donde ysL, y y ysv son las tensiones interfaciales entre el líquido y el sólido, el 

líquido y el vapor y el sólido y el vapor, respectivamente, y ee es el ángulo de contacto 

entre la gota y la superficie en el equilibrio (Figura 34).187

Figura 34: Representación bidimensional de una gota sobre una superficie. ysL
es la tensión interfacial entre el líquido y el sólido, y, entre el líquido y el vapor y 

Vsv, entre el sólido y el vapor. O, es el ángulo de contacto entre la gota y la 
superficie. 

La energía superficial de un material determina como será mojado por líquidos. 

Una baja mojabilidad se corresponde con un mayor ángulo de contacto y una alta 

mojabilidad, con un ángulo de contacto menor. 

Las medidas de ángulo de contacto se llevaron a cabo a 25QC, empleando 1111 

agua bidestilada depositada en la superficie a analizar. Para fotografiar la imagen de la 

gota se empleó un microscopio Intel Play QX3 con un objetivo de 60x. Las imágenes 

(formato jpeg) se analizaron empleando la herramienta adicional "Drop Analysis" del 

programa "ImageJ".1" 
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PARTE III: RESULTADOS Y 
DISCUSIÓN 
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Para dopar PANI con contraiones anfifílicos los mismos deben contener grupos 

ácidos libres. De esta forma se obtiene una reacción del tipo ácido-base entre dicho 

contraión y la forma base de PANI. Es por ello que se decidió llevar a cabo una 

síntesis combinatoria de ésteres a partir del anhídrido cíclico del ácido 2-

sulfobenzoico, de esta forma se obtuvieron ésteres derivados de dicho anhídrido con 

el grupo ácido sulfónico libre. La síntesis de la biblioteca combinatoria se llevo a cabo 

de diferentes formas. 

3.1. SÍNTESIS COMBINATORIA DE ÉSTERES ANFIFÍLICOS CON 
GRUPOS ÁCIDOS EN UN SOLO PASO 

Se sintetizaron ésteres a partir de anhídridos mixtos, como el anhídrido cíclico del 

ácido 2-sulfobenzoico, y a partir de anhídridos carboxílicos, como el anhídrido 

sulfosuccínico, los cuales contienen grupos sulfónicos. En el caso del empleo del 

anhídrido cíclico del ácido 2-sulfobenzoico, la síntesis es especialmente útil porque se 

produce el ácido sulfónico sin tratamiento posterior. En el caso del empleo de 

anhídridos carboxílicos, con dos grupos carboxílicos para esterificar, pueden 

sintetizarse ésteres simples o dobles (Esquema 3). 

o 
Anhídrido cíclico del 

ácido 2-sulfobenzoico 

O so31-1 

ROH 
(Alcohol) 

ROH R 
(Alcohol) O 

R 

o 
Anhídrido sulfosuccínico 

o 

O (Éster) 

Esquema 3: Síntesis de ésteres anfifílicos a partir de anhídridos. 
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La biblioteca de ésteres fue sintetizada en forma paralela. Los mismos se 

obtuvieron por reacción directa (para el anhídrido cíclico del ácido 2-sulfobenzoico) o 

por esterificación de Fischer (Esquema 4) para el ácido sulfosuccínico y el ácido 

sulfoftálico y diferentes alcoholes. Las reacciones se llevaron a cabo en un horno a 

microondas doméstico (700W - 2,45GHz), en tubos de ensayo de vidrio estándares y 

en ausencia de solvente y catalizador. Las principales ventajas de este tipo de síntesis 

son los cortos tiempos de reacción y la reducción de reacciones secundarias, 

obteniéndose productos de alta pureza. 

O 

R1-OH + 

O 

II 
R 1120

R2 OH R2 O 1

Esquema 4: Reacción de esterificación empleada para la síntesis de contraiones 
anfifílicos. 

3.1.1. Reactivos empleados 

Los reactivos empleados son los siguientes (ver Glosario página 227): 

Ácidos y anhídridos: 

Nomenclatura Referencia Estructura 

Ácidos 

Ácido 

sulfosuccínico 
Al 

011 

OH—S=0 OH 
11 
O 

Ácido 

sulfoftálico 
A2 
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Nomenclatura Referencia Estructura 

Anhídridos 

Anhídrido 

cíclico del 

ácido 2- 

sulfobenzoico 

A3 

O 

% 
s, 

// 
o 

Alcoholes: 

Nomenclatura Referencia Estructura 

Lineales Primarios 

Metanol MoPR1 HO—

Etanol MoPR2 HO 

butanol MoPR4 HO 

hexanol MoPR6 HO 

octanol MoPR8 HO 

dodecanol MoPR12 HO 

hexadecanol MoPR16 HO 

Secundarios 

2-propanol MoSR3 
OH 

2-pentanol MoSR5 
OH 

^. .- ,., 

Ramificados Primarios 

isopentanol MoPRB1 
OH 

2-etil-1-hexanol MoPRB2 
HO 
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Nomenclatura - Referencia Estructura 

2-hexi1-1 - 

decanol 
MoPRB3 

HO 

2-octil-1 - 

dodecanol 
MoPRB4 

HO 

Ramificados Secundarios 

4-metil-2- 

pentanol
MoSRB1 

OH 

2,6-dimetil-4- 

heptanol 
MoSRB2 

OH 

Cíclicos 

ciclopentanol MoSRC5 H0-0 

ciclohexanol MoSRC6 H0-0 

terpineol MoSRC1 O HO 

isoborneol MoSRC11 

E 

HO

.••,O
H 

Dioles 

1 ,4-butanodiol OH DoPR4 HO 

1 ,6-hexanodiol DoPR6 OH 
HO 

1 ,8-octanodiol DoPR8 OH 
HO 

1 ,1 O- 

decanodiol 
DoPR1 O OH 

HO 

Trioles 
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Nomenclatura Referencia Estructura 

1,2,3- 

propanotriol 
ToPPSR3 HO 

OH 

OH 

Aromáticos 

alcohol 

bencílico 
MoPArl 

H O 

Cabe destacar la diversidad química de los reactivos empleados, ya que a la 

fecha no se conocían características estructurales generales que deban cumplir los CA 

para solubilizar la PAN!. Por ello se emplearon alcoholes alifáticos primarios, 

secundarios, ramificados, cíclicos, voluminosos como el caso del isoborneol, dioles, 

trioles y alcoholes con grupo aromático. El isoborneol se seleccionó ya que posee una 

estructura similar al CSA, al igual que algunos alcoholes de cadena larga, que se 

seleccionaron en base a la estructura del DBSA, debido a que como se conoce que 

estos compuestos disuelven la PANI, se esperaba que los nuevos CA sintetizados 

también solibilizaran la PANI. El anhídrido cíclico del ácido 2-sulfobenzoico, como ya 

se mencionó, se seleccionó debido a que permite obtener contraiones anfifílicos con el 

grupo ácido sulfónico sin tratamiento posterior, de acuerdo a la síntesis desarrollada 

(en otros tipos de síntesis se obtiene la sal de dicho ácido, para lo cual la reconversión 

es dificultosa). Los ácidos sulfosuccínico y sulfoftálico se seleccionaron en base al 

trabajo de Pron y co1.69'7° quienes emplearon dichos ácidos para sintetizar ésteres 

anfifílicos que solubilizan la polianilina en ácido 2,2-dicloroacético. 

3.1.2. Ésteres sintetizados 

A continuación se resumen los ésteres sintetizados por reacción directa (para el 

anhídrido cíclico del ácido 2-sulfobenzoico) o por esterificación de Fischer para el 

ácido sulfosuccínico y el ácido sulfoftálico y diferentes alcoholes. 
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A1 .MoPR8 

Al .MoPR12 

A2.MoPR8 

A2.MoPR1 2 

A3.MoPR1 

A3.MoPR2 

A3.MoPR4 

A3.MoPR6 

A3.MoPR8 

A3.MoPR1 2 

A3.MoPR1 6 

A3.MoSR3 

A3.MoSR5 

A3.MoPRB1 

A3.MoPRB2 

A3.MoPRB3 

A3.MoPRB4 

A3.MoSRB1 

A3.MoSRB2 

A3.MoSRC5 

A3.MoSRC6 

A3.MoSRC1 O 

A3.MoSRC1 1 

A3.DoPR4 

A3.DoPR6 

A3.DoPR8 

A3.DoPR1 O 

A3.ToPPS3 

A3.MoPAr1 

La variedad de alcoholes utilizados es necesaria para asegurar la diversidad 

química de los aniones sintetizados. 

3.2. SÍNTESIS COMBINATORIA DE ÉSTERES ANFIFÍLICOS CON 
GRUPOS ÁCIDOS EN DOS PASOS 

Otros ésteres anfifílicos fueron sintetizados empleando dos tipos de reacciones: 

acoplamiento de sales de diazonio y alcohólisis de cloruros de ácido. 

3.2.1. Primer caso: uso de sales de diazonio 

En el primer paso de reacción, a partir de aminas aromáticas primarias se 

generaron sales de diazonio que se hicieron reaccionar con alcohol bencílico 

(MoPArl ), obteniendo compuestos con diferentes estructuras que contienen el grupo 

hidroxilo (Esquema 5) para formar ésteres con el anhídrido A3 en el segundo paso de 

reacción (Esquema 6). 

Esquema 5: Primer paso de la síntesis de contraiones anfifílicos: Síntesis de 
alcoholes con grupos aromáticos. 
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Esquema 6: Segundo paso de la síntesis de contraiones anfifílicos: 
Esterificación de los alcoholes aromáticos con A3. 

Para ello se solubilizó la amina en HCI 1 M, luego se le agregó NaNO2 (PH = 1) Y 

se le agregó Tris(hidroximetil)aminometano para obtener un pH = 8. En ese momento 

se agregó el alcohol bencílico para que copule con la sal de diazonio de la amina 

formada. Todo el procedimiento se llevó a cabo a OQC empleando un baño de hielo y 

agua. Se precipitó el compuesto azoico, que posteriormente se filtró y se secó en 

estufa. Luego se hizo reaccionar con A3 en exceso empleando acetona como solvente 

y bajo irradiación de microondas durante 5 minutos a potencia máxima. Finalmente al 

producto obtenido se le evaporó la acetona y se redisolvió en el cloroformo, donde 

precipitaron impurezas que se retiraron de la solución por filtración. 

3.2.1.1. Reactivos empleados 

Los reactivos empleados son los siguientes (ver Glosario página 227): 

Nomenclatura Referencia Estructura 

alcohol 2- 

aminobencílico 
MPAr13 

HO NH2

II 

2,5-

dimetoxianilina 
MPAr8 

112N 

o 
/ o\ 
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p-metilanilina MPAr14 

m-nitroanilina MPAr5 

ácido p-

aminobenzolco 
MPAr15 

NH2

NH2

p-metoxianilina 

p-dodecilanilina 

o-dianisidina 

NH2

MPAr16 

MPAr17 

DPAr4 H2N NH2

3.2.1.2. Alcoholes con grupos aromáticos sintetizados: 

Según el método descripto previamente, se sintetizaron los siguientes alcoholes 

que contienen grupos aromáticos: 
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REACTIVOS 

• 
An Bm 

PRODUCTOS 

An 

Bm 

MPAr13 MoPAr1 MoPAr1.MPAr13 

MPAr8 MoPAr1 MoPAr1.MPAr8 

MPAr1 4 MoPAr1 MoPAr1.MPAr14 

MPAr5 MoPAr1 MoPAr1.MPAr5 

MPAr15 MoPAr1 MoPAr1.MPAr15 

MPAr16 MoPAr1 MoPAr1 .MPAr1 6 

MPAr17 MoPAr1 MoPAr1.MPAr17 

DPAr4 MoPAr1 MoPAr1 .MPAr1 O 

Estos alcoholes se sintetizaron con el objetivo de ampliar la diversidad química de 

la biblioteca de ésteres anfifílicos, obteniendo ésteres con una polaridad más marcada 

al introducir el grupo azo en las moléculas y otros grupos sustituyentes tales como 

nitro, metoxi, amino, alcoxi, alquilo y ácido carboxílico. 

3.2.1.3. Ésteres sintetizados a partir de los alcoholes con grupos aromáticos: 

A continuación se resumen los alcoholes que contienen grupos aromáticos 

sintetizados según el método descripto previamente: 

A3.MoPAr1.MPAr13 

A3.MoPAr1.MPAr8 

A3.MoPAr1.MPAr14 

A3.MoPArl .MPAr5 

A3.MoPAr1.MPAr15 

A3.MoPAr1.MPAr16 

A3.MoPAr1 .MPAr17 

A3.MoPAr1.MPAr10 
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3.2.2. Segundo caso: alcohólisis de cloruros de ácido con dioles 

En el primer paso de reacción uno de los grupos hidroxilo de diferentes dioles se 

hizo reaccionar con A3 (Esquema 7). El procedimiento se llevó a cabo con irradiación 

de microondas, entre 2 a 5 minutos (potencia máxima) y sin solvente. En el segundo 

paso de reacción, el grupo hidroxilo restante de los dioles se hizo reaccionar con 

diferentes cloruros de ácido (Esquema 8). El procedimiento también se llevó a cabo 

con irradiación de microondas, entre 2 a 4 minutos (potencia máxima). En este caso se 

empleó éter etílico como solvente y N,N-dimetilanilina para neutralizar el HCI que se 

genera como producto secundario. Luego de la reacción la solución se enfrió en un 

baño de hielo y el exceso de amina fue extraído con ácido sulfúrico al 10%. Finalmente 

los compuestos de interés fueron extraídos con éter etílico, el cual se eliminó por 

evaporación a temperatura ambiente. 

Esquema 7: Primer paso de la síntesis de contraiones anfifílicos. 

o 
SO3H 

R2 Ci 

1

o 

S 03H 

o o

R2

Esquema 8: Segundo paso de la síntesis de contraiones anfifílicos. 
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3.2.2.1. Reactivos empleados 

Los reactivos empleados son los siguientes (ver Glosario página 227): 

Dioles: 

Nomenclatura Referencia Estructura 

1,4-butanodiol DoPR4 HO
OH 

1,6-hexanodiol DoPR6 HO 
OH 

1,8-octanodiol DoPR8 HO 
OH 

1 ,1 O- 

decanodiol DoPR10 HO 
OH 

Cloruros de ácido: 

Nomenclatura Referencia Estructura 

Cloruro de 

butanoilo 
CIR4 

ci 

o 

Cloruro de 

hexanoilo
CIR6 

o 

Cloruro de 

octanoilo 
CIR8 

ci 

o 

Cloruro de 

decanoilo 
CIRIO 

ci 

o 

Cloruro de 

benzoilo 
ClAr6 a 

O 
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Estos compuestos se sintetizaron con el objetivo de ampliar la diversidad química 

de la biblioteca de ésteres anfifílicos, obteniendo diésteres en base al trabajo de Pron 

y co1.69'" 

3.2.2.2. Diésteres sintetizados: 

A continuación se resumen los ésteres sintetizados de acuerdo al método 

descripto previamente: 

—A3.DoPR4.C1R1 O A3.DoPR6.CIR1 O A3.DoPR8.CIR1 O A3.DoPR1 0.C1R1 O 

A3.DoPR4.C1R6 A3.DoPR6.CIR6 A3.DoPR8.CIR6 A3.DoPR10.C1R6 

A3.DoPR4.C1R8 A3.DoPR6.C1R8 A3.DoPR8.CIR8 A3.DoPR10.C1R8 

A3.DoPR4.ClAr6 A3.DoPR6.ClAr6 A3.DoPR8 ClAr6 A3.DoPR10.CIAr6 

A3 DoPR4.C1R4 A3.DoPR6.CIR4 A3.DoPR8.01R4 A3 DoPR1 0.C1R4 

3.2.3. Evolución de la síntesis 

La evolución de la síntesis se analizó por ATR. Para ello se tomaron muestras del 

medio de reacción a diferentes tiempos de irradiación con microondas. A cada muestra 

se le tomó un espectro ATR. Se sensó la banda a 1670 cm"1 correspondiente al 

carbonilo del éster mientras se estaba formando y la diminución de la banda a 1732 

crri'l correspondiente al carbonilo del anhídrido, mientras estaba siendo consumido. En 

la Figura 35 se pueden observar los espectros correspondientes al avance de la 

reacción en función del tiempo de irradiación de microondas. 
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Figura 35: Evolución de la síntesis de A3.MoPR6 analizada por ATR. 

3.2.4. Análisis de la biblioteca sintetizada 

Los compuestos sintetizados se analizaron por espectroscopia FTIR y 1H NMR. 

En la Figura 36 se puede observar el espectro ATA del compuesto A3.MoPR8, el 

cual presenta las siguientes bandas de mayor importancia: 1670 crn1 (estiramiento del 

grupo C=0), 2924 cm-1 (estiramiento asimétrico del enlace C-H del grupo metilo), 2855 

cm-1 (estiramiento simétrico del enlace C-H del grupo metilo), 1185 cm-1 (estiramiento 

simétrico del grupo S(=0)2 ) y 1375 cm"' (estiramiento asimétrico del grupo S(=0)2),189

confirmando la obtención del compuesto deseado. 
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Figura 36: Espectro ATR de A3.MoPR8. 

Se realizaron estudios por espectroscopía 1H NMR del compuesto A3.MoPR8 

(Figura 37, Esquema 9). Este estudio también confirma la síntesis del compuesto 

deseado, dado el corrimiento de los H(B) desde 3,604 ppm para el octano119° hasta 

4,40 ppm para el A3.MoPR8, debido al efecto de apantallamiento del carbonilo del 

éster, y el corrimiento de los H(C) desde 1,55 ppm hasta 1,75 ppm, debido al mismo 

efecto. Además se puede observar la aparición de las bandas correspondientes a los 

hidrógenos H(A) del anillo aromático de A3.MoPR8 entre 8,08 y 7,64 ppm, corridos 

respecto de los hidrógenos correspondientes a A3 que poseen un 3 de entre 7,51 y 

7,87 ppm. También aparece un nuevo pico, correspondiente al hidrógeno ácido del 

grupo sulfónico del compuesto A3.MoPR8, H(G), que presenta un 3 de 11,04 ppm. 
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10 

Figura 37: HNMR de A3.MoPR8. 

(A) 

(o) Asignación Desplazamiento (ppm) 

(A)H A 8,08 a 7,64 

o 
4,40 

(A) H (C) 
3,76 

H2 

(A) C C (E) C H3 ( F) 1,75 

H2 112 E 1,27 a 1,19 
(B) (D) 

0,87 

11,04 

Esquema 9: Estructura de A3.MoPR8. 
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4.1. SÍNTESIS COMBINATORIA DE AMIDAS ANFIFÍLICAS CON 
GRUPOS ÁCIDOS EN UN SOLO PASO 

Continuando con la idea de generar diversidad química en la biblioteca de 

contraiones anfifílicos y en base al trabajo de Pron y col.,69." quienes destacan la 

importancia del grupo carbonilo en los contraiones anfifílicos, se decidió ampliar el 

horizonte de búsqueda sintetizando una biblioteca de amidas. A la fecha, no se han 

reportado trabajos que involucren este tipo de compuestos como contraiones anfifílicos 

para solubilizar polianilina. Al igual que en el caso de la síntesis de ésteres, se 

emplearon anhídrido cíclico del ácido 2-sulfobenzoico, ácido sulfosuccínico y ácido 

sulfoftálico, los cuales se hicieron reaccionar con aminas alifáticas y aromáticas, 

primarias, secundarias, cíclicas, etc (Esquema 10). 

RiNHR2 
(Amina) 

Anhídrido sutfobenzoico 

OH Ri NHR2
(Amina) 

SO3H 

Ácido sulfosuccíruco 

OH 

SO3H OH 

Ácido sulfoftálico 

R1NH R2 
(Amina) 

R2 N

O 

SO3H N 

(Anida) 

R2 

Esquema 10: Síntesis de amidas anfifílicas a partir de anhídridos y ácidos. 
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La síntesis se llevó a cabo en forma combinatoria, utilizando un microondas 

doméstico (700 W — 2,45 GHz) y sin solvente, excepto en aquellos casos en los que 

ambos reactivos eran sólidos, en los cuales se empleó acetonitrilo. 

4.1.1. Reactivos empleados 

Los reactivos empleados son los siguientes (ver Glosario página 227): 

Ácidos y anhídridos: 

Nomenclatura Referencia Estructura 

cicA—Ic 

ácido 

sulfosuccínico 
Al o 

OH

OH 

—S=0 
II 
O 

o 

OH 

ácido 

sulfoftálico 
A2 

HO—S=0 
II 
0 

O 

OH 

o 

Anhídridos 

anhídrido 

cíclico del 

ácido 2- 

sulfobenzoico 

A3 

o 

% s, 
o 
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Aminas: 

Nomenclatura Referencia Estructura 

Alifáticas Primarias 

hexadecilamina MPR1 H2N 

2-etil-hexilamina MPR2 
H2N/\7\7\ 

7 

dopamina MPR3 
OH 

H2N 

OH 

Aromáticas Primarias 

anilina MPAr1 H2N e 

2-amino-p-cresol MPAr2 

H2N 

HO 

p-aminoacetanilida MPAr3 
O 

H N NH e 

4-aminofenol MPAr4 H2N /11 OH 

m-nitroanilina MPAr5 

H2N NO2* 

2-aminopiridina MPAr6 H2N < ) 

2-naftilamina MPAr7 

H2N 

2,5-dimetoxianilina MPAr8 

- , 1 o 1.

NH2

o 
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Nomenclatura Referencia Estructura 

o-anisidina MPAr9 

NH2

o 

2- 

aminoantraquinona 
M PAr11 

H N 

o 

2-amino-difenilamina 

I 

MPAr12 

NH2

e l

H 
N 

100 

Secundarias Alifáticas 

N,N-dioctilamina MSR1 N 
H 

di-N-butilamina MSR2 /\" N
H 

di-isobutilamina MSR3 
N
H 

bencil metil amina MSR4 H 

metil dodecil amina MSR5 N 
H 

Cíclicas 

piperidina MSRC1 
H 

..,..-N--...., 

Secundarias Alifáticas Aromáticas 

N-metilanilina MSRAr1 
el 

H 
,, 
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Nomenclatura Referencia Estructura 

Secundarias Aromáticas 

difenilamina MSArl 

1. 

H 
N 

Diaminas Primarias Aromáticas 

m-fenilendiamina DPArl H2N NH2

1,8-diaminonaftaleno DPAr2 
NH2 NH2

L L J 

bencidina DPAr3 
H N NH2

— 

o-dianisidina DPAr4 

—o 

H2N NH2

o—

Diaminas Secundarias Aromáticas 

N, -difeni1-1,4N ,4- ' 
DSArl 

14 111 N 
H 

le l

/1 

la 
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Las amidas sintetizadas son las siguientes: 

A3.MPR1 A3.MPAr7 A3.MSR5 A2.MPArl 

A3.MPR2 A3.MPAr8 A3.MSRC1 A2.MSR1 

A3.MPR3 A3.MPAr9 A3.MSRArl A2.MSRArl 

A3.MPArl A3.MPArl 1 A3.MSArl A2.MSArl 

A3.MPAr2 A3.MPAr12 A3.DPArl Al .MPR2 

A3.MPAr3 A3.MSR1 A3.DPAr2 Al .MPArl 

A3.MPAr4 A3.MSR2 A3.DPAr3 Al .MSR1 

A3.MPAr5 A3.MSR3 A3.DPAr4 Al .MSRArl 

A3.MPAr6 A3.MSR4 A3.DSArl Al .MSArl 

4.2. PROCEDIMIENTO PARA CONTROLAR LA TEMPERATURA 

DEL MEDIO DE REACCIÓN 

Los equipos de microondas diseñados para síntesis química poseen un sistema 

especial de circulación de aire para el control de la temperatura. Los hornos a 

microondas domésticos no cuentan con un sistema de este tipo, y como en este caso 

se empleó uno doméstico fue necesario diseñar un procedimiento para controlar la 

temperatura del medio de reacción, ya que se emplearon reactivos volátiles (aminas 

volátiles de bajo peso molecular) que se pierden por evaporación cuando el medio de 

reacción se calienta. Además lo que se desea durante el desarrollo de la reacción es 

el efecto no térmico de la irradiación de microondas en el medio de reacción. 

Para ello se empleó un baño de ciclohexano sólido para disipar el calor de la 

reacción. En la Figura 38 se puede observar un esquema del sistema de enfriamiento. 
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Tubo de ensayo con 
la mezcla de reacción 

Frasco de polietileno 
transparente a las 

microondas 

Ciclohexano 
sólido 

Figura 38: Esquema del sistema de enfriamiento empleado. 

Se eligió particularmente ciclohexano sólido como medio para disipar el calor 

generado por efecto de la irradiación con microondas durante la reacción por varios 

motivos. Principalmente se necesita una sustancia transparente a las microondas, ya 

que el objetivo es que la irradiación alcance al medio de reacción, por lo que el 

compuesto empleado debe ser no polar. Por esta razón no se pudo utilizar hielo, a 

pesar de que es más eficiente para disipar el calor que el ciclohexano, ya que su calor 

de fusión es de 79,778 cal/gr, 10 veces mayor al calor de fusión del ciclohexano (que 

es de 7,569 cal/gr). Tampoco puede usarse nitrógeno líquido ya que lo que se necesita 

es la disipación del calor manteniendo el medio de reacción en estado líquido, por lo 

que es importante que el baño de enfriamiento no alcance temperaturas 

extremadamente bajas. En este sentido el ciclohexano es muy útil porque su punto de 

fusión es de +6,67 QC, con lo cual es posible también solidificar ciclohexano con 

cualquier equipo de refrigeración, como por ejemplo con un freezer doméstico, o 

simplemente con hielo. 
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4.2.1. Análisis del ciclohexano sólido como baño de enfriamiento 

4.2.1.1. Disipación del calor con ciclohexano sólido 

El sistema de enfriamiento diseñado puede ser utilizado para evitar el 

sobrecalentamiento producido por el efecto de las microondas y para evitar la 

descomposición de los reactivos y productos durante el desarrollo de la reacción 

química por efecto de la temperatura. Por esta razón se estudió la eficiencia del baño 

de ciclohexano sólido para disipar el calor generado en el medio, analizando el 

intercambio de calor del ciclohexano sólido con agua, anhídrido acético y etanol, 

mientras se irradiaba con microondas. Para ello se emplearon 80 gr de ciclohexano 

sólido y 3 ml de la sustancia a analizar. La temperatura del ciclohexano se mantuvo en 

6 C. La variación de la temperatura de las sustancias estudiadas se puede observar 

en la Figura 39. En la misma se puede observar que la temperatura de los solventes 

se mantiene relativamente constante, lo que indica la eficiencia del ciclohexano para 

disipar el calor que alcanzarían las sustancias bajo irradiación en ausencia de dicho 

baño. 

—.--Agua 
• Anhidrido acético 

Etanol 

Figura 39: Evolución de la temperatura de diferentes sustancias irradiadas con 
microondas en un baño de ciclohexano sólido. 
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La temperatura media que alcanzan las sustancias irradiadas en presencia del 

baño de ciclohexano sólido es de 53 QC para el agua, 43 9C para el anhídrido acético y 

58 QC para el etanol, en dichas condiciones. 

Se pueden observar oscilaciones en la curva, debido a que el horno a microondas 

empleado es del tipo doméstico, por lo que la irradiación es discontinua o pulsada. La 

temperatura del agua se mantiene más constante que la del etanol y la del anhídrido 

acético siendo la del etanol la que más varía. Esto se explica de la siguiente forma: 

Un gran valor de tan 5 indica una gran transformación de la energía de 

microondas en calor. Si bien el agua absorbe eficientemente las microondas a la 

frecuencia de 2,45 GHz (a la cual trabaja el horno a microondas empleado) y posee 

una gran habilidad para transformar la energía en calor, los alcoholes absorben más 

energía de microondas y poseen un valor de tan 5 algo mayor al agua, por lo que 

alcanzan una mayor temperatura en el mismo tiempo de irradiación, lo que se puede 

observar claramente en este caso, siendo los valores de la tan 5 = 0,12 para el agua y 

0,94 para el etanol. 

Además otra consideración importante, que se observa en la gráfica, es que la 

capacidad calorífica del agua es mayor que la del etanol (cpagua = 4,18 J/gr 9K y cpetanol 

= 2,31 J/gr 9K), lo que explica por qué el etanol se calienta y enfría más velozmente 

que el agua.191

4.2.1.2. Efecto de la refrigeración por ciclohexano sólido en el rendimiento de la 

reacción 

Se analizó el efecto de la refrigeración por ciclohexano sólido en el rendimiento de 

la reacción de síntesis de acetanilida. Para ello se midió el rendimiento de la reacción 

llevada a cabo con irradiación de microondas, refrigerando con ciclohexano sólido, a 

diferentes tiempos de irradiación. La reacción l levada a cabo es la siguiente (Esquema 

11): 

In. Natalia Eugenio Monge 133 



QUÍMICA COMBINATORIA DE IONES ANFIFÍLICOS. 
APLICACIONES EN SOL VOFILICIDAD y NANOESTRUCTURACIÓN. 

Esquema 11: Síntesis de acetanilida. 

No se empleó catalizador ni solvente. La relación molar entre reactivos fue de 2:1. 

En la Figura 40 se puede observar el rendimiento de la reacción a diferentes tiempos 

de irradiación. 

O 
0 1 2 3 4 á 

Tiempo de irradiacion con microondas (mm ) 

Figura 40: Rendimiento de la reacción de síntesis de acetanilida en función del 
tiempo de irradiación con microondas. 

De acuerdo a la literatura el rendimiento de la reacción de síntesis es del 62%.192 

En este caso no se ha logrado superar el rendimiento obtenido a través del 

procedimiento convencional, pero se ha logrado simplificar el método y se ha 

demostrado que se puede aplicar para la síntesis de amidas en general. 
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Capítulo 5: HTS Y ESTUDIO DE 
SOLUBILIDAD 
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5.1. DISEÑO UN PROCEDIMIENTO DE BÚSQUEDA DE ALTA 

EFICIENCIA (HTS) 

Se diseñó un procedimiento de búsqueda de alta eficiencia (HTS), mediante 

inspección visual, para seleccionar aquel CA que posea la mayor capacidad para 

solubilizar PANI en un determinado solvente, a través del dopado de la misma. 

El método consiste en depositar PANI-EB en una película de polietileno de baja 

densidad (PE), el cual actúa como soporte sólido. Dicho film se sumerge en una 

solución de contraión anfifílico en un determinado solvente y se agita suavemente. Si 

el experimento es positivo, cuando se extrae la película de PE se observará 

transparente y la PANI dopada permanecerá en solución. Si el experimento es 

negativo, la PANI permanecerá depositada en la película de PE (Esquema 12). 

PANI dopada 

en Cl3CH 

POSITIVO 

11.111111.11~1111111111 

Película de PANI-EB en PE 

1 

Contraión 

anfIfIlico 

en CI3CH 

Esquema 12: Procedimiento de HTS. 

PANI-EB 
en PE 

Contraión 

anfifílico 

en CI3CH 

NEGATIVO 

En la Figura 41 se puede observar una fotografía de los diferentes pasos del 

método. La Figura 41(a) muestra una foto de la película de PANI-EB en PE y de una 

solución de A3.MoPR8 en CI3CH, la Figura 41 (b) muestra una foto de la película de 

PANI-EB en PE y de una solución de A3.MoPR8 en agua y la Figura 41 (c) muestra 

una foto de la película de PANI-EB en PE y de una solución de A3.MoPR8 en metanol. 

Cada película de PANI-EB en PE fue sumergida en la correspondiente solución y 

luego de una suave agitación fueron extraídas de las mismas. La Figura 41 (d) 
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muestra una foto del PE limpio y la solución verde, lo cual indica que la PANI se 

encuentra dopada con A3.MoPR8 en CI3CH. En este caso el experimento es positivo. 

La Figura 41 (e) muestra una foto del PE azul (debido a la PANI-EB) y la solución en 

agua de A3.MoPR8 sin cambios. En este caso el experimento es negativo. La Figura 

41 (f) muestra una foto del PE verde (debido a la PANI dopada con A3 MoPR8) y la 

solución de A3.MoPR8 en metanol sin cambios. En este caso el experimento es 

positivo si el target es el dopado de PANI y es negativo si el target es la solubilidad de 

la PANI, a través del dopado de la misma. 

e o o o 

1 lk 11011k 
Figura 41: HTS: Antes de sumergir la película en cada solución: (a) solución de 
A3.MoPR8 en CI3CH y película de PANI-EB, (b) solución de A3.MoPR8 en agua y 
película de PANI-EB, (c) solución de A3.MoPR8 en metanol y película de PANI-

EB. Luego de sumergir la película en cada solución: (d) solución de PANI 
dopada con A3.MoPR8 en CI3CH y película de PE limpia (POSITIVO), (e) solución 

de A3.MoPR8 en agua y película de PANI-EB (NEGATIVO), (F) solución de 
A3.MoPR8 en metanol y película de PANI dopada con A3.MoPR8 (POSITIVO para 

dopado, NEGATIVO para solubilizacíón). 

Para verificar los diferentes pasos del método se empleó espectroscopía FTIR y 

UV-vis. 

El PE posee pocas bandas en la región del IR (Figura 42): a 2920 cm 1

(estiramiento asimétrico del enlace C-H del grupo metilo), a 2850 cm-1 (estiramiento 

simétrico del enlace C-H del metilo), a 1463 cm ' (vibraciones del enlace C-H del 

metilo) y a 710 cm I (vibraciones del metileno). Por lo tanto es posible identificar las 

bandas del polímero depositado en el film de PE y sus modificaciones, como por 

ejemplo la presencia de dopantes. En la Figura 42 se puede observar el espectro FTIR 

de PANI-EB. El mismo muestra todas las bandas correspondientes: 1588 cm-1

(estiramiento del enlace C=C de los anillos quinoides), 1496 cm ' (estiramiento del 
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enlace C=C de los anillos bencenoides), 1306 cm'l (estiramiento del enlace C-N), y 

1164 cm "1 (estiramiento de los enlaces N=Q=N, donde Q representa el anillo 

quinoide).193 En la Figura 43 (a) se puede observar el espectro FTIR de una película 

de PANI-EB depositada en PE. El mismo muestra todas las bandas características de 

PE y aquellas correspondientes a la PANI-EB (ya nombradas). 
A

bs
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Figura 42: Espectro FTIR de PANI-EB y PE. 

La Figura 43 (c) muestra el espectro FTIR de A3.MoPR8. En el mismo se pueden 

observar las principales bandas de dicho compuesto: 1670 cm-1 (estiramiento del 

enlace 0=0), 2924 cm-1 (estiramiento asimétrico del enlace C-H del metilo), 2855 cm-1

(estiramiento simétrico del enlace C-H del metilo), 1185 cm-1 (estiramiento simétrico 

del enlace 0=S=0) y 1375 cm-1 (estiramiento asimétrico del enlace 0=S=0).188 

En la Figura 43 (b) se puede observar el espectro FTIR de la película de PANI en 

PE dopada con A3.MoPR8. La presencia de las bandas vibracionales características 
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del agente dopante permite determinar la presencia del mismo. Además, se puede 

observar un corrimiento en la banda de absorción del grupo carbonilo desde 1670 cm-1

(C=0 de A3.MoPR8) a 1723 cm-1 (C=0 del complejo PANI/A3.MoPR8), lo que indica 

interacción entre la PAN] y el contraión anfifílico. 

El PE no presenta absorción en la región del UV-vis, por lo tanto es posible 

verificar el método de HTS empleando espectroscopía UV-vis. 

Figura 43: Espectros FTIR de las diferentes partes del procedimiento: 
(a) Película de PANI-EB en PE, (b) Película de PANI en PE dopada con A3.MoPR8, 

(c) A3.MoPR8, (d) Película de PE luego de extraer la PANI con A3.MoPR8. 
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En la Figura 44 (a) se puede observar el espectro UV-vis de la película de PANI-

EB en PE. El mismo presenta dos bandas de absorción a 330 y a 630 nm. La banda a 

330 nm se debe a la transición 7C--->TC*, la cual se ha sugerido que corresponde a la 

excitación del segmento de benceno que incluye la amina en la polianilina, y la banda 

a 630 nm se asigna al proceso de transferencia de carga intermolecular y/o 

intramolecular desde el anillo bencenoide al anillo quinoide, dando lugar a la formación 

del excitón molecular.194

El espectro UV-vis de PANI dopada (Figura 44 (b y c)) presenta tres bandas 

características: a 349 nm, atribuida a la transición 7C-->7C* del anillo de anilina, 413 nm, 

asignada a la transición n—>n* del radical catión, y la banda asignada al 

polaron/bipolaron en PANI protonada a 745 nm, para la película de PANI en PE 

dopada con A3.MoPR8, (Figura 44 (b)) y a 725 nm, para la PANI dopada con 

A3.MoPR8 en CICH3 (Figura 44 (c)).195

Cuando la película se sumerge en la solución de contraión anfifílico y la PANI se 

dopa, se puede observar claramente: por el cambio de color de la película, de azul a 

verde (Figura 41 (f)), por espectroscopía FTIR (Figura 43 (b)), donde las bandas 

correspondientes al contraión anfifílico (A3.MoPR8 en este caso (Figura 43 (c)) 

aparecen en el espectro de PANI-EB en PE, y por espectroscopía UV-vis (Figura 44 

(b)), obteniendo un típico espectro UV-vis de PANI dopada. Cuando se lleva a cabo la 

disolución de PANI, el color de la solución cambia de transparente a verde y el color 

de la película, de azul a verde (dopado), y a continuación de verde a transparente 

(disolución) (Figura 41 (e)). En la Figura 43 (d) se puede observar el espectro FTIR del 

PE, del cual la PANI ha sido extraída por disolución, donde solo se ven las bandas 

correspondientes a PE. En la Figura 44 (c) se puede observar el espectro UV-vis de la 

solución de PANI dopada, el mismo corresponde a un espectro UV-vis típico de PANI 

dopada. 
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Figura 44: Espectros UV-vis tomados en las diferentes partes del procedimiento. 
(a) Película de PANI-EB, (b) Película de PANI dopada con A3.MoPR8, (c) Solución 

de PANI dopada con A3.MoPR8 en CI3CH. 

Cabe destacar que el procedimiento de búsqueda desarrollado permite encontrar 

contraiones anfifílicos que disuelvan la PANI en un tiempo muy reducido (menos de 1 

minuto) y empleando poca cantidad de dichos compuestos (mgr). Esto se considera 

una ventaja ya que el hecho de verificar si los CA solubilizan la PANI por un método 

tradicional como lo es pesar una cierta cantidad de PANI, disolverla en una solución 

del contraión anfifílico agitando, filtrar, analizar la solución formada por algún método 

como por ejemplo, espectroscopía UV-vis, llevaría al menos 40 minutos, lo cual 
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multiplicado por la cantidad de compuestos de la librería sintetizada daría como 

resultado un retraso importante en el procedimiento completo de síntesis y búsqueda 

del compuesto con las propiedades deseadas. 

5.2. HTS Y ESTUDIO DE SOLUBILIDAD APLICADO A ÉSTERES 

5.2.1. HTS de la biblioteca de ésteres sintetizada 

En la Figura 45 y en la Figura 46 se puede observar el HTS realizado en CHCI3 a 

diferentes contraiones. De todos los ésteres sintetizados se comprobó por HTS que 

solo los ésteres A3.MoSR3, A3.MoPR6, A3.MoPR8, A3.MoPR12, A3.MoPR16, 

MoPRB2, MoPRB3 y MoPRB4 solubilizan la PAN! en CI3CH y agua. Se comprobó que 

la estructura del contraión debía estar conformada por grupos éster y sulfónico y por 

sustituyentes alquílicos como lo afirman Pron y co1.70'196 Sin embargo debe 

mencionarse que los esteres sintetizados por Pron y col. no solubilizan a la polianilina 

en cloroformo aunque sí lo hacen en acido 2,2-dicloroacetico. Se observó que al 

mezclar PANI en la forma esmeraldina base, de color azul, con la solución de 

contraión en CI3CH, la PANI se vuelve de color verde, típico del estado esmeraldina 

sal (protonada), pero no se solubiliza. Al agregar posteriormente agua se logra su total 

solubilización. Se empleó exceso de contraión (CA) respecto de PANI, lo que permite 

inferir que como el grupo sulfónico del CA se encuentra en forma de ácido protonado, 

y solo una porción del mismo protona la PANI actuando como agente dopante. El resto 

del CA que no puede reaccionar en forma ácido-base en CICH3, se deprotona con el 

agregado de agua, dando lugar al sulfonato, el cual actúa como surfactante del 

sistema descripto, en el que pueden existir moléculas de agua solvatando el CA, como 

así lo determinó Pron y co1.196
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Figura 45: HTS: (izq a der) A1.MoPR8, A1.MoPR12, A2.MoPR8 y A2.MoPR12. 

Figura 46: HTS: (izq a der) A3.MoPR16, A3.MoPR12, A3.MoPR8, A3.MoPR6, 
A3.MoSR3, A3.MoPR4, A3.MoPR2 y A3.MoPR1. 

En total se sintetizaron 57 ésteres, de los cuales solo 8 solubilizaron la 

polianilina en cloroformo. Aunque el esfuerzo sintético fue significativo, es importante 

señalar que previamente solo se conocían 3 compuestos con esa capacidad (ácido 

(0)-canfor-10-sulfónico, acido dodecilbencensulfónico y ácido 2-acriloamido-2-

metil-1-propansulfónico). El hecho que varios aniones con cadenas alquílicas y 

grupos ácidos sean incapaces de solubilizar la polianilina demuestra que un 

simple modelo fisicoquímico no es capaz de explicar cuales aniones poseen la 

capacidad de disolver el polímero. Este hecho valida la utilidad del método 

combinatorio en esta aplicación. 
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5.2.2. Búsqueda de un mejor solvente más efectivo que cloroformo para 

solubilizar PANI en presencia de los CA 

Los estudios mostrados fueron llevados a cabo en CI3CH. Se analizó la posibilidad 

de hallar un solvente más adecuado para mejorar la capacidad de los CA de disolver 

polianilina. Se utilizó el compuesto A3.MoPR16 y los siguientes solventes: 

- tricloroetileno 

- benceno 

- acetato de etilo 

- metil-etil-cetona 

- ftalato de dibutilo 

- tricloroetileno 

- diclorometano 

Ya que solventes comunes como acetona, éter etílico, éter de petróleo y etanol no 

fueron de utilidad, se tomó como criterio de selección solventes con coeficientes de 

solubilidad y polaridades similares al cloroformo. 

Se observó que únicamente diclorometano disolvió rápidamente la PANI en 

presencia del éster mencionado y agua. Los restantes solventes utilizados en las 

mismas condiciones no disolvieron PANI en forma apreciable. 

5.2.3. Análisis de la biblioteca de ésteres a través de descriptores 

fisicoquímicos 

Se establecieron descriptores de propiedades fisicoquímicas con el objetivo de 

representar cuantitativamente la relación estructura-actividad de los contraiones 

anfifílicos y de esta manera utilizar la gran cantidad de información generada para 

hallar un patrón entre los contraiones que solubilizan la polianilina. 

Para ello se emplearon dos parámetros para modelar la interacción molecular, uno 

es el logaritmo del coeficiente de partición octanol/agua (log P), que está relacionado 

lng. Natalia Eugenio Monge 145 



QUÍMICA COMBINATORIA DE IONES ANFIFÍLICOS. 
APLICACIONES EN SOL VOFILICIDAD y NANOESTRUCTURACIÓN. 

con la hidrofobicidad, y el otro parámetro es la refractividad molar (MR), que está 

relacionada con las propiedades electrónicas del compuesto. 

El coeficiente de partición (P) es la relación entre las concentraciones de un 

compuesto en las dos fases de una mezcla de dos solventes inmiscibles en el 

equilibrio.197 Por lo tanto estos coeficientes son una medida de la solubilidad diferencial 

del compuesto entre los dos solventes. 

Normalmente uno de los solventes elegidos es agua y el otro es un solvente 

hidrofóbico como octanol. Por consiguiente el coeficiente de partición es una medida 

de que tan hidrofílico o hidrofóbico es el compuesto. 

El coeficiente de partición de una sustancia es un cociente o proporción entre las 

concentraciones de un compuesto no-ionizado entre los dos disolventes. Para medir el 

coeficiente de reparto de solutos ionizables, el pH de la fase acuosa se ajusta de tal 

modo que la forma predominante del compuesto esté en la forma no-ionizada. El 

logaritmo del cociente entre las concentraciones del soluto no-ionizado en los 

disolventes se llama log P y se presenta en forma logarítmica porque el rango de 

valores que puede tomar es muy amplio: 

log(P)octlagua= log 
(ESO1UtO11octanol)

[SOlUtO]agua 

La refractividad molar (MR) es una propiedad constitutiva-aditiva calculada por la 

fórmula de Lorenz-Lorenz: 

n2 — 1 M 
MR = 

n2 + 2 p 

donde M es el peso molecular, n es el índice de refracción y p la densidad, y su 

valor depende de la longitud de onda a la cual corresponde el índice de refracción. 

Para una radiación de infinitas longitudes de onda, la refractividad molar 

representa el volumen real de las moléculas. 

La refractividad molar está relacionada, no solo con el volumen de las moléculas 

sino que también con las fuerzas dispersivas de London, ya que se relaciona con la 

polarizabilidad de la molécula, de acuerdo a la forma más general de la ecuación de 

Lorenz-Lorenz: 
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n2 — 1 4 
 = 7rNa 
n2 + 2 3 

Donde N es el número de moléculas por unidad de volumen 

polarizabilidad. 
Y a .es la 

Ambos parámetros se calcularon con el programa ChemDraw 6.0, el cual se basa 

en el trabajo de Ghose y Crippen,198 quienes estudiaron los valores atómicos de la 

refractividad molar para carbono, hidrógeno, oxígeno, nitrógeno, azufre y halógenos 

usando una técnica de mínimos cuadrados. La evaluación de los valores de cada 

átomo se basa en la idea de que la suma de las contribuciones atómicas es el valor 

molecular. El mismo método lo emplearon para evaluar eficientemente el coeficiente 

de partición molecular agua-octanol. 

A continuación se muestra el gráfico obtenido (Figura 47). Cada punto 

corresponde al par [MR;log(P)] de cada contraión de la biblioteca de ésteres e incluye 

a los puntos correspondientes a CSA y DBSA a fines comparativos (ver ampliación en 

Capítulo 12: Anexo, pág. 241). 
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Figura 47: Gráfica del coeficiente de partición octanol/agua (log(P)) vs la 
refractividad molar (MR). 
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Referencias: 

1 A1.MoPR8 19 A3.MoSRC11 37 A3.DoPR4.CIR4 

2 A1.MoPR12 20 A3.DoPR4 38 A3.DoPR6.CIR10 

3 A2.MoPR8 21 A3.DoPR6 39 A3.DoPR6.CIR6 

4 A2.MoPR12 22 A3.DoPR8 40 A3.DoPR6.CIR8 

5 A3.MoPR1 23 A3.DoPR10 41 A3.DoPR6.ClAr6 

6 A3.MoPR2 24 A3.ToPPS3 42 A3.DoPR6.0IR4 

7 A3.MoPR4 25 A3.MoPAr1 43 A3.DoPR8.CIR10 

8 A3.MoPR8 26 A3.MoPAr1.MPAr13 44 A3.DoPR8.CIR6 

9 A3.MoPR12 27 A3.MoPAr1.MPAr8 45 A3.DoPR8.CIR8 

10 A3.MoPR16 28 A3.MoPAr1.MPAr14 46 A3.DoPR8.ClAr6 

11 A3.MoSR3 29 A3.MoPAr1.MPAr15 47 A3.DoPR8.CIR4 

12 A3.MoSR5 30 A3.MoPAr1.MPAr16 48 A3.DoPR10.C1R10 

13 A3.MoPRB2 31 A3.MoPAr1.MPAr17 49 A3.DoPR10.C1R6 

14 A3.MoPRB3 32 A3.MoPAr1.DPAr4 50 A3.DoPR10.01R8 

15 A3.MoSRB1 33 A3.DoPR4.CIR10 51 A3.DoPR10.CIAr6 

16 A3.MoSRB2 34 A3.DoPR4.CIR6 52 A3.DoPR10.C1R4 

17 A3.MoSRC5 35 A3.DoPR4.CIR8 87 CSA 

18 A3.MoSRC6 36 A3.DoPR4.ClAr6 88 DBSA 

La distribución de los puntos del gráfico brinda una idea de la diversidad química 

de los compuestos sintetizados. 

Al analizar los compuestos que solubilizaron la PANI en CI3CH que en el gráfico 

corresponden a los puntos 8, 9, 10, 11, 13 y 14, se observa que dichos puntos se 

encuentran alejados de aquellos correspondientes a CSA y a DBSA, con lo cual en 

esta etapa de la investigación se puede afirmar que al comienzo no era posible diseñar 

la estructura de un nuevo contraión anfifílico de probada capacidad que solubilice la 

PANI en base a las estructuras de dichos compuestos, con lo cual se confirma la 

importancia de la utilización de la química combinatoria. 
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QUÍMICA COMBINATORIA DE IONES ANFIFÍLICOS. 
APLICACIONES EN SOL VOFILICIDAD y NANOESTRUCTURACIÓN. 

En este caso se halló que los puntos correspondientes a los compuestos que 

solubilizan la PANI en C13CH se encuentran sobre la recta (Figura 48): 

MR = 38,92318 + 10,78164 log (P) (R2 = 0,99939) 

lo cual permite establecer un patrón de propiedades que deben poseer los 

contraiones para que cumplan con el objetivo buscado. 

Figura 48: Gráfica de log(P) vs MR de los puntos correspondientes a los CA que 
solubilizan la PANI. El punto 87 corresponde a CSA. El punto 88 corresponde a 

DBSA. 

Los puntos correspondientes a CSA y DBSA no pertenecen estrictamente a dicha 

recta, aun así solubilizan la PANI en C13CH ya que evidentemente poseen otras 

interacciones específicas. Cabe aclarar que los puntos correspondientes a otros 

compuestos que no solubilizan la PANI en Cl3CH se encuentran próximos a la recta: 6, 

7 y 15 (Figura 49). Evidentemente hay efectos no contemplados en el modelo, aun así 

el patrón obtenido es una buena base teórica que sirve como punto de partida para 

continuar la búsqueda con un conocimiento más amplio. 
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Figura 49: Gráfica de log(P) vs MR de los contraiones pertenecientes a la 
biblioteca de ésteres y aquellos correspondientes a CSA y DBSA. 

Por otro lado, al tener ya una gran cantidad de información generada con el uso 

de la química combinatoria, es posible emplear el patrón obtenido para generar 

nuevos compuestos ampliando la búsqueda en la zona correspondiente a los 

resultados positivos con una mayor probabilidad de éxito de hallar el compuesto 

deseado. El mismo puede ser buscado seleccionando compuestos a partir de los 

parámetros establecidos o diseñando su estructura química tal que cumpla con los 

mismos. 
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QUÍMICA COMBINATORIA DE IONES ANFIFÍLICOS. 
APLICACIONES EN SOL VOFILICIDAD y NANOESTRUCTURACIÓN. 

5.3. HTS Y ESTUDIO DE SOLUBILIDAD APLICADO A AMIDAS 

5.3.1. HTS de la biblioteca de ésteres sintetizada 

Se comprobó por HTS que de todas las amidas sintetizadas solamente el 

compuesto A3.MSAr1 solubiliza PANI en CI3CH, aunque en baja proporción. 

5.3.2. Búsqueda de un solvente más efectivo que cloroformo para 

solubilizar PANI en presencia de los CA 

Los estudios descriptos fueron llevados a cabo en CI3CH. Se analizó la posibilidad 

de hallar un solvente en el cual los CA puedan solubilizar polianilina. Se utilizaron los 

siguientes solventes: 

acetona 

etanol 

acetonitnlo 

éter etílico 

agua 

Se observó que los solventes seleccionados no disolvieron la PANI en presencia 

de las amidas empleadas como CA. 

5.3.3. Solubilidad en ácido 2,2-dicloroacético: 

Se evaluó la capacidad de las amidas como CA para disolver polianilina en ácido 

2,2-dicloroacético. Este solvente ha sido usado por Pron y co1.69.7° para solubilizar 

PANI con contraiones basados en ésteres. 

Se observó lo siguiente: 
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Compuestos que solubilizan la PANI en 

presencia de ácido 2,2-dicloroacético: 

A3.MPAr5 A3.MSR1 

Compuestos que no solubilizan la PANI 

en presencia de ácido 2,2-dicloroacético: 

A3.MPAr12 

A3.MPAr3 A3.MSRC1 A3.D PAr1 

A3.MSR3 A3. MSR4 A3. D PAr2 

A3.MSR2 A3.MSAr1 A3. M PAr4 

A3.MPR2 

A3.MPAr1 

A3.MPAr6 

A3.MPAr8 

De los resultados obtenidos se puede observar que, en 

A3.MPAr9 

A3.DSAr1 

A3.DPAr3 

A3.MP R1 

A3.MPR3 

A3.MPAr2 

A3. MPAr7 

A3.MPAr11 

la mayoría de los casos, 

las amidas derivadas de A3 y de aminas secundarias (Esquema 13) disuelven la PANI 

en presencia del ácido 2,2-dicloroacetico. 

N 
R R 

Esquema 13: Estructura de las amidas derivadas de A3 y de aminas secundarias. 

Se planteó que lo que impedía la disolución de PANI a las amidas derivadas de 

A3 y de aminas primarias (Esquema 14) era la posible interacción de puente de 

hidrógeno intramolecular entre el hidrógeno del grupo amida y el oxígeno del grupo 

sulfónico. 

,S03H 
H 

o 

Esquema 14: Estructura de las amidas derivadas de A3 y de aminas primarias. 
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QUÍMICA COMBINATORIA DE IONES ANFIFÍLICOS. 
APLICACIONES EN SOL VOFILICIDAD y NANOESTRUCTURACIÓN. 

Por ello se sintetizó la amida A3.MSR5 (Esquema 15) que fue adicionada a la 

biblioteca existente, empleando el mismo método de síntesis: 

Esquema 15: Estructura de la amida A3-MSR5. 

Se observó que la misma disuelve la PANI en ácido 2,2-dicloroacético. 

Se concluyó por análisis de la biblioteca sintetizada que el requisito para la 

solubilidad de PANI en ácido 2,2-dicloroacético es la ausencia del hidrógeno amínico, 

pudiendo los sustituyentes del nitrógeno ser grupos aromáticos o alif áticos, tanto que 

sean el mismo grupo o grupos diferentes. 

En total se sintetizaron 36 amidas, de las cuales solo 8 solubilizaron la 

polianilina en ácido 2,2-dicloro acético. Al igual que en el caso de los ésteres, se 

destaca la ventaja de la química combinatoria a la hora de buscar nuevos compuestos. 

En este caso, se descubrió un nuevo tipo de compuestos que solubilizan la polianilina 

en ácido 2,2-dicloroacético como lo son las amidas, con la restricción de que la 

presencia del puente hidrogeno del grupo N-H impide la solubilización del polímero, 

además de corroborar que es prácticamente imposible encontrar un contraión anfifílico 

para solubilizar polianilina diseñando previamente la estructura, ya que los 

compuestos que cumplen con el objetivo son totalmente diferentes a las moléculas 

que se conocían que funcionaban (DBSA, CSA). 

5.3.4. Análisis de la biblioteca de amidas a través de descriptores 

fisicoquímicos 

Se realizó el mismo estudio con los mismos descriptores que en el caso de la 

biblioteca de ésteres, para hallar un patrón entre las amidas que solubilizan la 

polianilina en presencia de ácido 2,2-dicloroacético. En la Figura 50 se muestra la 
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gráfica del coeficiente de partición octanol/agua (log(P)) vs la refractividad molar (MR). 

Cada punto corresponde al par [MR;log(P)] de cada contraión de la biblioteca de 

amidas e incluye a los puntos correspondientes a CSA y DBSA (ver ampliación en 

Capítulo 12: Anexo, pág. 241). 

250 

cc 
1 00 - 

200 - 

150 - 

50 - 

o -

78 
77 89 

76 
75 86 

74 
64 883 79 73 

663 

85 65 72 88 
# 155 11 19 11/64 

Mil 5
87 

o 
T ' U 1 ' 1 ' 1 1 . 1 

2 3 4 5 6 7 

log(P) 

8 9 110 11 

Figura 50: Gráfica de log(P) vs MR de los CA de la biblioteca de amidas e incluye 
a los puntos correspondientes a CSA y DBSA. 

Referencias: 

53 A3.MPR1 65 A3.MPAr12 77 A3. DPAr4 

54 A3.MPR2 66 A3.MSR1 78 A3.DSAr1 

55 A3.MPR3 67 A3.MSR2 79 A2.M PAr1 

56 A3.M PAr1 68 A3.MSR3 80 A2.MSR1 

57 A3.MPAr2 69 A3.MSR4 81 A2.MSRAr1 

58 A3.MPAr3 70 A3.MSRC1 82 A2.MSAr1 

59 A3.MPAr4 71 A3.MSRAr1 83 A1.MPR2 
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60 A3.MPAr6 72 A3.MSAr1 84 Al .MPArl 

61 A3.MPAr7 73 A3.MSR5 85 Al .MSRArl 

62 A3.MPAr8 74 A3.DPAr1 86 Al .MSArl 

63 A3.MPAr9 75 A3.DPAr2 87 CSA 

64 A3.MPAr1 1 76 A3.DPAr3 88 DBSA 

Al analizar los compuestos que solubilizaron la PANI en ácido 2,2-dicloroacético 

que en el gráfico corresponden a los puntos 58, 66, 67, 68, 69, 70 y 72, se observa 

que dichos puntos se encuentran dispersos por todo el gráfico, con lo cual en este 

caso los descriptores empleados no son representativos de las propiedades de este 

tipo de contraiones, aunque son indicativos de la diversidad química explorada. En 

este caso se sabe que solo las amidas que no tienen N-H en su estructura solubilizan 

la PANI en ácido 2,2-dicloroacético, sin embargo los parámetros calculados para 

diferentes amidas con N-H y sin N-H son similares en ambos casos. Evidentemente 

los descriptores seleccionados no contemplan esta característica estructural. 

Además se observa que todos los puntos se encuentran alejados de aquellos 

correspondientes a CSA y a DBSA, con lo cual se corrobora nuevamente la 

importancia de la utilización de la química combinatoria en el desarrollo de nuevos 

compuestos. 

5.4. BÚSQUEDA DE NUEVOS AGENTES DOPANTES DE PANI 

EN UNA BIBLIOTECA EXISTENTE: 

La química combinatoria es un método rápido y eficiente para crear una amplia 

variedad de compuestos. Entre los mismos se busca el compuesto líder siguiendo un 

objetivo. Uno de los beneficios que la química combinatoria ofrece es que una vez 

obtenida una biblioteca de compuestos es posible buscar en la misma todo tipo de 

compuestos líderes que obedezcan a diferentes objetivos. En este caso se empleó 

una biblioteca ya existente"' para hallar nuevos agentes dopantes de polianilina. La 

misma está formada por una serie de compuestos que fueron sintetizados de acuerdo 

al Esquema 16: 
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NH2
NO2Na/1-1+

• 
An 

5.4.1. Reactivos 

Bm An%- h(' N

Esquema 16: Esquema de síntesis general. 

Bm 

Se respetó la nomenclatura perteneciente a la biblioteca analizada, excepto en 

aquellos compuestos que se les asignó otra nomenclatura anteriormente. 

Los reactivos que se emplearon en la síntesis de la biblioteca analizada son los 

siguientes (ver Glosario página 227): 

Nomenclatura Referencia Estructura 

ácido p-

aminosulfónico 
A31 H N SO3H 

ácido p-

aminobenzoico 
A2 H N COOH 

ácido m-

aminobenzoico 
A6 

NH2

COOH 

ácido o-

aminobenzoico 
A7 

NH2

COOH 

ácido 3-amino-4- 

metoxisulfónico 
Al 2 

H N 

O 

SO3H 
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Nomenclatura Referencia Estructura 

ácido 2-amino-5-

nitrobenzoico 
A21 

H2N 

HOOC NO2

ácido salicílico A22 
OH 

OH 

2-aminofenol A25 

NH2

OH

4-amino-m-cresol A26 
H2N OH 

o-toluidina A29 

NH2

anilina MPAr1 

00 

NH2

o-anisidina MPAr9 

NH2

1-naftilamina B3 

NH2

dimetilamina L 
H 
N ...„..-- -......, 
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Nomenclatura Referencia Estructura 

DASA P1 

O 

H N 4. 1 e 
il 

NH2

O 

DABA P2 

H2N 
1 

NH2

resorcinol R 

HO OH 

1 ,1 0-fenantrolina T N 

/ 

N / 

5.4.2. Compuestos pertenecientes a la biblioteca analizada 

REACTIVOS 

_NH2

An 

Al 

Al 

Al 

Al 

Al 

Al 

PRODUCTOS 

An 

13 

Al .F 

MPAr9 Al.MPAr9 

Al .D 

Al .R 

Al .J 

Al .T 
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REACTIVOS PRODUCTOS 

NAn 

Bm 

Al A22 Al .A22 

Al N Al .N 

Al B3 Al .B3 

Al MPArl Al .MPArl 

Al A29 Al .A29 

A2 A25 A2.A25 

A2 J A2.J 

A2 B1 A2.61 

A2 B3 A2.63 

A2 A22 A2.A22 

A2 L A2. L 

A2 D A2. D 

A2 N A2.N 

A2 F A2.F 

A2 A26 A2.A26 

A6 B1 A6.B1 

A6 B2 A6.B2 

A6 B3 A6.B3 

A6 J A6.J 

A6 R A6.R 

A6 A22 A6.A22 

A7 B1 A7.B1 
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REACTIVOS 

NH2

An 

PRODUCTOS 

A '11Y  (' 1

Bm 

A7 B2 A7.B2 

A7 B3 A7.B3 

A21 D1 A21.D1 

A21 D2 A21.D2 

Al2 D1 Al2.D1 

Al2 D2 Al2.02 

Se eligió dicha biblioteca ya que los compuestos pertenecientes a la misma 

pueden actuar como CA de PANI, ya que presentan un grupo ácido (ácido carboxílico 

o ácido sulfónico) en un extremo de la molécula que podría interactuar con la PANI y el 

otro extremo del compuesto podría interactuar con el solvente. 

Por HTS se analizó la capacidad de los contraiones para solubilizar PANI. Para 

ello se introdujeron películas de PE con PANI depositada en diferentes soluciones de 

cada CA en CI3CH, y se observó el resultado una vez extraídas las películas. A través 

de este procedimiento se comprobó que ninguno de los compuestos pertenecientes a 

la biblioteca estudiada solubilizan la PANI en CI3CH. 

El hecho de no haber hallado un compuesto líder en esta biblioteca es un 

resultado importante ya que aporta una gran cantidad de información en la etapa de 

búsqueda de nuevos contraiones anfifílicos, acerca de las características estructurales 

de aquellos que deberían solubilizar la polianilina. 
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Capítulo 6: ANÁLISIS DE PANI 
DOPADA 
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QUÍMICA COMBINATORIA DE IONES ANFIFÍLICOS. 
APLICACIONES EN SOL VOFILICIDAD y NANOESTRUCTURACIÓN. 

6.1. PROCESO DE DOPADO DE PANI 

Ya que el proceso de solubilización de la polianilina en solventes comunes 

requiere el dopado del polímero con los aniones anfifílicos, se estudió el proceso de 

dopado para comprender mejor cuales son las interacciones existentes en la solución. 

El dopado de PANI se llevó a cabo de dos formas. En una primera instancia, el 

dopado de PANI se realizó en un equipo de extracción tipo SOXHLET (Figura 51). 

Para ello se colocó PANI-EB en el cartucho de extracción y CICH3 en el balón. Cada 

vez que el solvente regresaba al balón a través del sifón, se introducía una pequeña 

porción de CA y de agua por la parte superior del tubo refrigerante. El dopado de 

PANI-EB se produjo cuando la misma entró en contacto con el agua, el CA y el CICH3, 

durante el tiempo de residencia del solvente en la cámara de extracción. 

Figura 51: Proceso de dopado de PANI-EB en un equipo SOXHLET. 

Luego se diseñó un nuevo proceso de dopado de PANI sin la aplicación de calor, 

para evitar cualquier tipo de alteración de las especies en juego por efectos térmicos. 

El mismo consiste en la mezcla de PANI-EB, CA y solvente, y la posterior 

agitación mecánica. Para ello (Figura 52): 
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- Se mezcla una cantidad conocida de PANI-EB con una cantidad conocida de 

A3.MoPR8, en CI3CH y una alícuota de H20. 

- Se agita la mezcla durante 10 horas. Se observa que la misma cambia de color, 

de azul (típico de PANI-EB) a verde (típico de PANI dopada). 

Figura 52: Primera parte del proceso de dopado de PANI. 

- Posteriormente se filtra la solución extrayendo el exceso de PANI insoluble, 

empleando un papel de filtro (Figura 53). 

Mezcla 
PANI/CA 

á 

Filtrado: Mezcla 
estequiométrica 

de PANI/CA 

Á 

Torta: 
Exceso 
de PANI 

Figura 53: Segunda parte del proceso de dopado de PANI. 
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El filtrado obtenido es una mezcla con la relación mínima PANI:CA necesaria para 

que no haya precipitado. La mezcla posee carácter de solución en la escala de los 

micrones. 

6.2. CURVA DE LAMBERT Y BEER DE PANI 

Para determinar la cantidad de polianilina presente en los diversas soluciones, se 

uso la solubilidad de la forma base del polímero en N-metilpirrolidona (NMP) y se midió 

el espectro de absorción óptica del polímero conductor. 

Se realizó una curva de Lambed y Beer de PANI-EB en NMP para determinar la 

concentración de PANI en diferentes soluciones. Se tomaron dos máximos en la curva 

de absorbancia de PANI que corresponden a 630 nm y a 325 nm para minimizar el 

error en el cálculo de la concentración. Los resultados obtenidos se pueden observar 

en el siguiente gráfico (Figura 54): 

0.5 - 

1 
U) 0.1 - 

.c.> 
< 

, 

0.0 - 

0.0000 0.0002 0.0004 0.0006 0.0008 0.0010 

Concentracion de PANI (gr/ml) 

Figura 54: Curva de Lambert y Beer de PANI-EB en NMP. 
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Se realizó una interpolación lineal de los datos obtenidos. La ecuación obtenida es 

la siguiente: 

Absorbancia (325 nm) = 525,19 * Concentración R = 0,99562 

Esta ecuación se empleó posteriormente para determinar las cantidades de 

polianilina presentes en diferentes mezclas. Para ello se solubilizó una cantidad 

conocida de dicha mezcla, se la trató con un volumen conocido de NH4OH 0,1 M para 

obtener la PANI en su forma base y luego se la disolvió en un determinado volumen de 

N M P. 

6.3. ANÁLISIS DE PANI DOPADA CON ÉSTERES 

6.3.1. Espectroscopía FTIR y UV-vis 

Los productos del dopado de PANI, se analizan por espectroscopias UV-Vis y 

FTIR. A través de espectroscopía FTIR se determina la presencia del agente dopante 

por la aparición de bandas vibracionales características de los contraiones y de PANI 

dopada, un ejemplo se muestra en la Figura 55. Además por UV-vis se observa que 

todas las mezclas de PANI-éster muestran un espectro UV-visible típico de PANI 

protonada (Figura 56), lo que confirma que el ácido sulfónico que forma parte de la 

estructura de los CA es el que dopa al polímero. 
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PANI/A3.MoPR8 
PANI-ES 

1 
3500 3000 2500 2000 1 500 1000 

Numero de Onda (cml 

Figura 55: Espectros FTIR de PANI y PANI dopada con A3.MoPR8. 
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Figura 56: Espectros UV-vis de PANI dopada en CI3CH. 
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6.3.2. Estudios de 1H NMR de la mezcla PANI/A3.MoPR8 

Se realizaron estudios 1E1 NMR de la mezcla PANI/A3.MoPR8. Se comparó el 

espectro de una mezcla con la mínima relación PANI : A3.MoPR8 tal que no presente 

precipitado (la misma será llamada mezcla mínima de aquí en adelante), con el de 

A3.MoPR8 y con el espectro de una mezcla de PANI y A3.MOPR8 con exceso de 

A3.MoPR8. Es importante mencionar que una mezcla sólida de polianilina base con la 

cantidad mínima (0,5 moles por unidad monomérica de polianilina) de ácido (p)-canfor-

10-sulfónico no se solubiliza en cloroformo, requiriéndose un exceso del ácido. 

Los resultados se muestran en la Figura 57: 

• A3.MoPR8 

1 

• PANI/A3.MoPR8 mezcla 

_IIL

mínima 

PANI/A3.MoPR8 con exceso de A3.MoPR8 

,1 

) L., IV 
. i • • , 

' . ,t1 . 21 ' ' ' l ' ' a O 6 

Desplazamiento (ppm) 

Figura 57: HNMR de A3.MoPR8, de PANI/A3.MoPR8 mezcla y de PANI/A3.MoPR8 
con A3.MoPR8 en exceso. 

Puede observarse que solo se detectan bandas debidas al contraión, ya que la 

PANI sólo dará bandas anchas, dado que el gran tamaño del polímero y su rigidez lo 
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presentan como un sólido no isotrópico ante la irradiación. En el caso de la mezcla 

mínima se puede observar que desaparece la banda correspondiente al H(G) del 

compuesto A3.MoPR8 (ver Esquema 9, Página 121), es decir al hidrógeno 

correspondiente al grupo sulfónico, lo que confirma que todo el grupo sulfónico ha sido 

neutralizado por la polianilina. Además las bandas que aparecen entre 8,08 y 7,64 

ppm correspondientes a los hidrógenos aromáticos H(A) del compuesto A3.MoPR8, 

cambian en cuando a intensidad relativa, lo que indica interacciones entre los anillos 

aromáticos de la PANI y del compuesto A3.MoPR8. Por otra parte, las señales de los 

H alif áticos no se ven afectadas, confirmando que la cadena alif ática no interactúa con 

la PANI. En el mejor de nuestro conocimiento, esta es la primera prueba de una 

interacción no electrostática entre el contraión y la cadena polimérica en contraiones 

solubilizantes de PANI. En el espectro de la muestra con exceso de anión, el espectro 

está dominado por las señales del contraión. Sin embargo, se observa un corrimiento 

de la señal del H del grupo sulfónico sugiriendo que el contraión en exceso no está 

libre sino interactuando exteriormente con las cadenas. 

6.3.3. Análisis de la velocidad de disolución de PANI: comparación entre 

CSA, DBSA y A3.MoPR8 

Se analizó el proceso de disolución de PANI a través de espectroscopía UV-vis. 

Para ello se empleó CSA, DBSA y A3.MoPR8 como contraiones y 0130H como 

solvente. Se depositó PANI EB en un film de PE y el mismo se sumergió en una celda 

de UV que contenía una solución de contraión 0,078 M en CI30H. El film se situó en 

una cara de la celda paralelo al haz de luz UV-vis, con el objetivo de medir la 

absorbancia de la solución de PANI dopada (Figura 58). La solución se mantuvo con 

agitación constante entre medida y medida para asegurar una concentración uniforme 

en toda la solución y además para evitar que la difusión del dopante de la solución al 

polímero fuera la etapa controlante del proceso. 
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Figura 58: Disolución de PANI: Esquema de la disposición del film de PANI con 
respecto al haz de luz UV-vis en la celda (paralelo). 

La Figura 59 muestra el gráfico de la absorbancia de la solución de PANI dopada, 

medida a la longitud de onda correspondiente al máximo de absorción. Se puede 

observar que A3.MoPR8 es el dopante más eficiente, ya que disuelve la PANI más 

rápidamente. La longitud de onda correspondiente a la absorbancia máxima es de 770 

nm para A3.MoPR8, 740 nm para DBSA y 710 nm para CSA. 
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Figura 59: Disolución de PANI con DBSA, A3.MoPR8 y CSA: absorbancia 
correspondiente a la longitud de onda máxima en función del tiempo. 
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6.3.4. Análisis la velocidad de dopado de PAN! con contraiones anfifílicos: 

comparación entre CSA, DBSA y A3.MoPR8 

Se analizó el proceso de dopado de PANI a través de espectroscopía UV-vis. 

Para ello se empleó CSA, DBSA y A3.M0PR8 como contraiones y metanol como 

solvente. Se depositó PANI EB en una película de PE y el mismo se sumergió en una 

celda de UV que contenía una solución de contraión 0,015 M en metanol. La película 

se situó en el centro de la celda perpendicular al haz de luz UV-vis, con el objetivo de 

medir la absorbancia de la película de PANI dopada (Figura 60). El solvente no 

disuelve la PANI en presencia de contraiones anfifílicos pero si permite su dopado. 

Figura 60: Dopado de PANI: Esquema de la disposición de la película de PANI 
con respecto al haz de luz UV-vis en la celda (perpendicular). 

El grado de dopado de PANI se puede evaluar en función del corrimiento de la 

banda de conducción del polímero. En la Figura 61 se puede observar que la longitud 

de onda correspondiente a la absorbancia máxima se corre desde 569 nm, 

correspondiente a la PANI-EB, hasta 799 nm en el caso de PANI dopada con 

A3.MoPR8. El proceso de dopado es más rápido para el caso de A3.MoPR8, que para 

DBSA y CSA. 
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Figura 61: Dopado de PANI con DBSA, A3.MoPR8 y CSA: longitud de onda 
correspondiente a la absortrancia máxima en función del tiempo. 

6.3.5. Análisis de la solubilidad de PANI dopada con contraiones 

anfifílicos: gráfico de TEAS 

El proceso de disolución de polianilina por una solución del ácido conjugado de un 

contraión anfifílico involucra diferentes procesos: i) mojado del polímero por el 

solvente; ii) difusión del ácido dentro del sólido; iii) hinchamiento del sólido con 

separación de las cadenas; iv) liberación de las cadenas individuales de la matriz 

sólida. Durante el estudio de disolución, se observó que la condición mas difícil para la 

disolución es la reacción con el polímero base en su forma virgen después de la 

síntesis. Si en cambio el polímero se disuelve en cloroformo y se evapora el solvente, 

la sal resultante es más fácil de disolver en otros solventes. Es posible que los pasos i-

iii ya estén terminados en este material y solo se requiera la disolución de la sal. 

Para determinar en qué tipo de compuestos es soluble PANI dopada con CA, se 

llevó cabo una serie de ensayos de solubilidad, graficando solo los puntos 

correspondientes a aquellos solventes en los que PANI dopada es soluble. Dicho 

método se basa en el empleo del parámetro de solubilidad de Hildebrand, el cual es 
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una medida de las fuerzas dispersivas existentes entre las moléculas de una sustancia 

química. Puede ser calculado a partir del punto de ebullición de una sustancia, del 

calor de evaporación, del índice de refracción y del volumen molar. El parámetro de 

solubilidad de Hildebrand se subdividide en tres componentes: enlace de hidrógeno, 

dispersión y polaridad. A través de una serie de cálculos se pueden obtener los 

valores correspondientes a diferentes compuestos. Estos valores se representan en un 

gráfico triangular (Gráfico de Teas). Los parámetros de Teas son valores fraccionarios 

e indican la contribución porcentual de cada parámetro de solubilidad al valor de 

Hildebrand.' El gráfico de Teas es un sistema empírico con poca justificación teórica 

pero permite clasificar los solventes en cuanto al tipo de interacciones que poseen.m

En la Figura 62 se observa el gráfico de Teas para diferentes solventes agrupados de 

acuerdo a la familia de compuestos a la cual pertenecen. 
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Figura 62: Gráfico de Teas para diferentes tipos de solventes. 

Los resultados positivos del análisis de solubilidad de PANI dopada con 

A3.MoPR12 en distintos solventes, se representaron en el Gráfico de Teas. Se 

observó que la PANI dopada se disuelve en solventes con capacidad de formación de 

puente de hidrógeno, como agua, glicerol y propilenglicol (Figura 63), y que por adición 

de ácido dodecilbencensulfónico (DBSA), PANI dopada se disuelve en solventes no 
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polares, como benceno, tolueno, tetracloruro de carbono y n-hexano (Figura 64). Este 

dato resulta interesante ya que indicaría la utilidad del uso de co-dopantes de 

diferentes características. 

o 
•C' 0,25 

'O 
4irComportamiento 

inesperado: tlz̀  0,50 
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de Hidrógeno o 

1,00 

0,00 0,25 
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0,50 q. 
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Figura 63: Gráfico de Teas de PANI dopada con A3.MoPR12. 

1,00 
0,00 

SOLVENTES: A Cloroformo, B Tricloroetileno, C Nitrobenceno, D N-Metil-2-

Pirrolidona, E N,N-Dimetilformamida, F Dimetilsulfoxido, G Glicerol, H Agua, 1 Cloruro 

de metileno, J Alcohol Bencílico, K Propilenglicol, L Benzaldehido, M Ácido Acético, 

N Dicloroetano, O n-Hexano, P Benceno, Q Tolueno, R Tetracloruro de Carbono, S 

Tetrahidrofurano 
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Figura 64: Gráfico de Teas de PANI dopada con A3.MoPR12 y DBSA. 

SOLVENTES: A Cloroformo, B Tricloroetileno, C Nitrobenceno, D N-Metil-2-

Pirrolidona, E N,N-Dimetilformamida, F Dimetilsulfoxido, G Glicerol, H Agua, I Cloruro 

de metileno, J Alcohol Bencílico, K Propilenglicol, L Benzaldehido, M Ácido Acético, 

N Dicloroetano, O n-Hexano, P Benceno, Q Tolueno, R Tetracloruro de Carbono, 

S Tetrahidrofurano 

6.3.6. Determinación de la naturaleza de la solución por dispersión de luz 

dinámica 

Desde el punto de vista práctico, una solución verdadera (moléculas individuales 

dispersas en un solvente) o una solución coloidal estable (partículas coloidales 

dispersas) poseen utilidad equivalente. Sin embargo, la comprensión del fenómeno de 

disolución requiere conocer la naturaleza de la solución. Previamente, se ha sugerido 

que las soluciones de polianilina dopadas con ácido (3)-canfor-10-sulfónico son en 

realidad dispersiones debido a la necesidad de un exceso de ácido para formar la 

solución, sugiriendo que las partículas requieren un exceso de carga para dispersarse. 

Sin embargo, no se ha terminado de definir la verdadera naturaleza de la solución. 

Para esclarecer el punto, se utilizaron medidas de dispersión de luz dinámica (Dinamic 
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Light Scattering) a una mezcla mínima diluida de PANI dopada con A3.MoPR12 en 

CHCI3 (Figura 65) y a una mezcla mínima diluida de PANI dopada con CSA en CHCI3

(Figura 66), se observó, en ambos casos, un sistema monomodal, lo que permite 

concluir que los sistemas no son una solución verdadera sino que se trata de una 

especie de dispersión de partículas nanométricas muy estable, de un tamaño 

promedio de 200 nm, para el caso de A3.MoPR12, y un tamaño promedio de 700 nm 

para el caso de CSA. El uso de A3.MoPR12 permite estabilizar partículas más 

pequeñas de PANI en CICH3. 

Figura 65: Dispersión de Luz Dinámica de una solución diluida de 
PANI/A3.MoPR12 en CHCI3. 

Figura 66: Dispersión de Luz Dinámica de una solución diluida de PANI/CSA en 
CHCI3. 
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6.3.7. Medidas de conductividad 

Se midió la conductividad de una película de PANI dopada con A3.MoPR8. La 

misma se preparó a partir de CI30H. El valor obtenido fue de 0,368 S/cm. Este valor 

corresponde al 10% aproximadamente de la conductividad de PANI dopada con HCl y 

se encuentra dentro del orden de los valores correspondientes a películas de PANI 

dopada con CSA,202 DBSA y MSA203 obtenidas a partir de CI3CH. 

6.3.8. Estudios de fluorescencia 

6.3.8.1. Medidas de fluorescencia 

Se realizaron medidas de fluorescencia a soluciones de PANI dopada con 

diferentes CA. El objetivo de este estudio es el análisis del efecto del agente dopante 

sobre la estructura de la PANI o sobre la conformación de la misma, lo que conllevaría 

o no a un cambio en la fluorescencia del polímero. 

Se comparó la fluorescencia de soluciones de PANI dopada con diferentes CA en 

NMP y en DMF, y de soluciones de PAN I-EB en dichos solventes. Cabe aclarar que se 

tomaron espectros a los contraiones y a los solventes empleados, dando como 

resultado que no presentan emisión de fluorescencia. 

Las soluciones de PANI dopada fueron preparadas tomando un volumen conocido 

de la mezcla mínima de PANI/CA en 0I3CH, a la cual se le evaporó el CI3CH y se la 

redispersó en NMP o en DMF según corresponda, pasándola al estado PAN I-EB con 

vapores de NH3, estado en el cual es soluble la PANI en dichos solventes, 

extrayéndole consiguientemente el agente dopante. El objetivo de este estudio es 

determinar si el dopado de la PANI produce un cambio conformacional o estructural en 

el polímero tal que modifique la fluorescencia del mismo. 

Los resultados obtenidos son los siguientes: 

- PANI dopada con diferentes CA y PANI-EB en NMP (Figura 67). Las medidas se 

llevaron a cabo con una concentración correspondiente a una absorbancia de cada 

solución de 0,2. La longitud de onda de excitación se fijó en 350 nm. 
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Figura 67: Fluorescencia de PANI dopada con diferentes CA y PANI-EB en NMP 
(Aexc 350 nm). 

Se puede observar que la PANI inicialmente dopada no emite mayor fluorescencia 

que la PANI-EB. Comparando PANI inicialmente dopada con los distintos tipos de 

contraiones, la mayor fluorescencia emitida corresponde al compuesto 

PANI/A3.MoPR8 y la menor a PANI/CSA. 

- PANI dopada con A3.MoPR8 a diferentes concentraciones en NMP (Figura 68). 

Las medidas se llevaron a cabo variando la concentración de cada solución, a través 

de la variación de la absorbancia de la solución desde 0,01 hasta 0,5. La longitud de 

onda de excitación se fijó en 350 nm. 
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Figura 68: Fluorescencia de PANI dopada con A3.MoPR8 a diferentes 
concentraciones en NMP (Aexc = 350 nm). 

Se puede observar que la concentración óptima de PANI/A3.MoPR8 es aquella 

correspondiente a 0,1 de absorbancia para dicha solución en NMP. 

- PAN1dopada con diferentes CA y PANI-EB en DMF (Figura 69). Las medidas se 

llevaron a cabo con una concentración correspondiente a una absorbancia de cada 

solución de 0,2. La longitud de onda de excitación se fijó en 350 nm. 
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Figura 69: Fluorescencia de PANI dopada con diferentes CA y PANI-EB en DMF 
(Aexc = 350 nm). 

Se puede observar que la PANI dopada con A3.MoPR12 emite mayor 

fluorescencia que la PANI-EB. Comparando PANI dopada con los distintos tipos de 

contraiones, la menor fluorescencia emitida corresponde al compuesto PANI/CSA. 

- PANI/A3.MoPR8 y PANI en DMF y en NMP (Figura 70). Las medidas se llevaron 

a cabo con una concentración correspondiente a una absorbancia de la solución de 

0,2. La longitud de onda de excitación se fijó en 350 nm. 
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Figura 70: Fluorescencia de PANI/A3.MoPR8 en NMP y en DMF, y PANI-EB en 
NMP y en DMF (Aexc = 350 nm). 

Se puede observar que la fluorescencia emitida por PANI/CA y por PANI-EB es 

mayor en NMP que en DMF. 

A continuación se muestran los espectros de emisión y excitación de la PANI 

dopada inicialmente con A3.MoPR8. Los mismos se llevaron a cabo en NMP (Figura 

71) y en DMF (Figura 72), con una concentración correspondiente a una absorbancia 

de la solución de 0,2. La longitud de onda de excitación se fijó en 350 nm. 
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' 
320 360 460 4:40 

Longitud de onda (nm) 

Figura 71: Espectros normalizados de emisión y excitación de PANI dopada 
inicialmente con A3.MoPR8 en NMP, con una concentración correspondiente a 

una absorbancia de 0,2 ()ken = 350 nm). 

320 ' 360 ' 460 ' 440 

Longitud de onda (nm) 

Figura 72: Espectros normalizados de emisión y excitación de PANI dopada 
inicialmente con A3.MoPR8 en DMF, con una concentración correspondiente a 

una absorbancia de 0,2 (Áexc = 350 nm). 
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Se analiza el rendimiento cuántico de los compuestos analizados para evaluar el 

grado de diferencia de la emisión de fluorescencia de los mismos. 

6.3.8.2. Cálculo del rendimiento cuántico 

Para analizar la capacidad de la fluorescencia de la PANI, se realizaron cálculos 

de rendimiento cuántico para posibles aplicaciones. 

Para ello se realizó el siguiente cálculo: 

ODR 71
2 

Q = QR OD 771 

Donde: 

= Rendimiento cuántico 

/ = Área del pico de fluorescencia 

OD = Absorbancia 

= Índice de refracción 

R= Referencia 

En este caso se empleó como compuesto de referencia sulfato de quinina en 

H2SO4 0,1 N, cuyo rendimiento cuántico es de 0,577 (?e„.350nm).204 

La fluorescencia se midió a una longitud de onda de excitación de 350 nm, que 

corresponde al máximo de absorción de la PANI. 

Los resultados obtenidos son los siguientes: 

Mezcla: Rendimiento cuántico: 

PANI/A3.MoPR8 en DMF 0,0017 

PANI/A3.MoPR8 en NMP 0,0106 

PANI-EB en DMF 0,0019 

PANI-EB en NMP 0,0121 
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Como se puede observar los rendimientos cuánticos de PANI dopada en NMP y 

en DMF son del mismo orden de magnitud que los de PANI-EB en dichos solventes, 

por lo que la presencia de los agentes dopantes no modifican la fluorescencia del 

polímero. 

6.3.9. Mojabilidad de PANI dopada 

Previamente se ha comprobado que la polianilina dopada con DBSA presenta una 

mojabilidad diferente a la de PANI dopada con HCI y que esta mojabilidad puede ser 

controlada electroquímicamente. Se ha sugerido que estos fenómenos surgen de la 

interacción diferente de la cadena polimérica y del contraión con el agua.205 Ya que se 

han descubierto varios contraiones que dopan y solubilizan al polímero, como lo hace 

el ácido dodecilbencensulfónico, se estudió la mojabilidad de las superficies de PANI 

dopada con diferentes contraiones anfifílicos, para implementar en aplicaciones 

prácticas. Se comparó la mojabilidad de una superficie de PANI-EB, PANI-ES y PANI 

dopada con A3.MoPR8, DBSA y CSA, observando el ángulo de contacto que se forma 

entre la superficie analizada y 111I de agua que se deposita en la misma en forma de 

gota. 

La Figura 73 corresponde a una imagen de las gotas de agua de un volumen de 1 

III en una superficie de A) PANI-EB, B) PANI-ES, C) PANI/MoPR8, D) PANI/CSA y E) 

PANI/DBSA con la correspondiente medida del ángulo de contacto que se forma entre 

dicha gota y la superficie. 

Las superficies se prepararon depositando PANI en una película de PE. En ei 

caso de PANI-EB la película se sumergió en una solución de NH4OH 0,1 M y para 

PANI-ES, en HCI 1 M. Para preparar las superficies de PANI dopada, las películas de 

PANI-EB depositadas en PE, se sumergieron en una solución del contraón 

correspondiente 0,015 M en metanol durante 24 horas. 
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Figura 73: Imagen de las gotas de agua de un volumen de 1 pil en una superficie 
de A) PANI-EB, B) PANI-ES, C) PANI/MoPR8, D) PANI/CSA y E) PANI/DBSA con la 

correspondiente medida del ángulo de contacto. 

De acuerdo a lo observado y a la medida de los ángulos de contacto, se puede 

observar que la PANI-ES es la superficie más hidrofílica con 0=602. Luego le siguen la 

PANI dopada con MoPR8 (6=659, la PANI dopada con DBSA (6=699 y CSA (6=729, 

y finalmente la PANI-EB (6=749, que es la menos hidrofílica. 

Es razonable que las polianilinas dopadas sean más hidrofílicas que la polianilina 

base ya que en las cadenas cargadas existen interacciones ion-dipolo en contraste 

con la forma base que solo presenta puente hidrógeno. La PANI dopada con HCI es la 

más hidrofílica, dada la alta hidrofilicidad del contraión. El orden observado entre los 

contraiones anfifílicos puede deberse al efecto relativo de la parte alquílica del 

contraión en comparación con la parte polar. 

El hecho de que sea posible controlar la hidrofobicidad de la superficie mediante 

el empleo de contraiones anfifílicos genera un nuevo campo de aplicación de la 

biblioteca sintetizada, sentando las bases para una futura investigación. 
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6.3.10. Análisis de la morfología de PANI dopada 

Se observaron imágenes SEM de películas de PANI dopadas con DBSA (Figura 

74 B y D) y con A3.MoPPR8 (Figura 74 A y C). Las películas se prepararon 

depositando PANI-EB en PE y sumergiéndolas en una solución del contraión 

correspondiente 0,015 M en metanol durante 24 horas. Se puede observar que la 

morfología de la PANI no es modificada por el contraión en comparación con la 

morfología de PANI-ES.206

Figura 74: Imágenes SEM de películas de PANI dopada con A) A3.MoPR8, B) 
DBSA, C) A3.MoPR8, D) DBSA. 
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6.4. ANÁLISIS DE PANI DOPADA CON AMIDAS 

6.4.1. Espectroscopía FTIR y UV-vis de PANI dopada 

El compuesto AIMSArl no es un agente dopante eficiente para solubilizar PANI, 

sin embargo se llevó a cabo un estudio del sistema. PANI dopada con AIMSArl se 

analizó por espectroscopias UV-Vis y FTIR. A través de espectroscopia FTIR se 

determinó la presencia del agente dopante por la aparición de bandas vibracionales 

características del contraión y de PANI dopada (Figura 75). Por espectroscopia UV-

visible se observó que la solución obtenida de PANI/A3.MSAr1 muestra un espectro 

UV-visible típico de PANI protonada (Figura 76), lo que confirma que el CA dopa al 

polímero. 

2.0 

1.5 - 

0.0 

PANI/A3.MSRR1 
PANI-ES 

J IN 41

1 
10'3500 3000 2500 2000 1500 00

Numero de onda (cm-1) 

Figura 75: Espectro IR de PANI dopada con A3.MSAr1 y de PANI-ES. 
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PANI/A3.MSAr1 
PANI/HCI 
PANI/NH4

Figura 76: Espectro UV-vis de PANI dopada con MSAr1.A3 disuelta en CI3CH, de 
PANI-ES y de PANI-EB. 

6.5. ANÁLISIS DE PANI DOPADA 

6.5.1. Simulación de las interacciones entre PANI y los CA 

En esta simulación se intentó elucidar la razón de la solubilización en base al 

concepto propuesto por Pron y col.,196 que plantea la necesidad de un carbonilo en la 

estructura de los CA para solubilizar el polímero, por ello se eligieron ésteres y amidas. 

Dado que en presencia de CI3C1-1 algunos ésteres solubilizan la PANI y las amidas no, 

para explicar esta situación se realizó una simulación de las posibles interacciones 

entre PANI y los diferentes CA estudiados (ésteres y amidas) conjuntamente con el 

solvente. Para la simulación se usó el programa MMFF94 (Merck Molecular Force 

Field 94) disponible en el paquete ChemDraw 11.0. El método se ha usado con éxito 

para calcular la estabilidad de complejos de moléculas orgánicas con aniones.207 
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En el caso en que el CA es un éster (Figura 77) se puede observar es que hay 

una fuerte interacción entre PANI y el CA, formándose un par iónico, y el CI3CH 

quedaría fuera, solvatando al sistema. 

En el caso en que el CA es una amida (Figura 78) se puede observar que la 

interacción entre PANI y el CA es menor, posicionándose el CI3CH entre las dos 

moléculas, donde encuentra un mínimo de energía, de forma tal que quedaría la PANI 

"aislada" del CA, con lo cual no se solubiliza. 

En ambos casos el grupo sulfónico de cada CA respectivamente interactúa a 

través de interacciones de puente de hidrógeno con un nitrógeno imínico de la PANI. 

En ambas se encuentran presentes también interacciones coulómbicas entre Cl-, que 

están presentes en la solución, y la PANI. 

Por lo tanto el modelo propuesto permite explicar por qué ésteres solubilizan la 

PANI en CI3CH y no lo hacen las amidas. Si el modelo fuera adecuado y la explicación 

correcta otros solventes, tales como el acetonitrilo y la acetona (Figura 79 y Figura 80), 

deberían solubilizar a la PANI en presencia de las amidas, ya que en este solvente, el 

modelo usado predice una estructura similar al caso de la PANI con ésteres en CI3CH. 

Sin embargo las amidas fueron probadas experimentalmente con otros solventes, 

entre los cuales se encuentra el acetonitrilo, y no se solubilizan. 

Estos resultados estarían demostrando que existen otras interacciones en juego 

que no han sido contempladas en el modelo. Esta discusión trae a la luz varios 

conceptos: las interacciones no dependen únicamente del carbonilo como dicen Pron y 

col.,69'" sino que es mucho más compleja la situación. Este hecho corrobora la 

importancia de la química combinatoria para la síntesis de estos compuestos, ya que 

por la estructura de los mismos se podría predecir solubilidad, sin embargo se hizo un 

"screening" muy amplio de amidas demostrándose además por HTS que no funciona 

ninguna. De no usarse química combinatoria este análisis llevaría mucho más tiempo. 
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Figura 77: Modelado de las interacciones de PANI, CA del tipo éster y C13CH y 
estructura de las moléculas empleadas. 
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Figura 78: Modelado de las interacciones de PANI, CA del tipo amida y C13CH y 
estructura de las moléculas empleadas. 
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Figura 79: Modelado de las interacciones de PANI, CA del tipo amida y 
acetonitrilo y estructura de las moléculas empleadas. 
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Figura 80: Modelado de las interacciones de PANI, CA del tipo amida y acetona y 
estructura de las moléculas empleadas. 
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Capítulo 7: APLICACIONES 

- 
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7.1. LITOGRAFÍA DE POLIANILINA POR SOLUBILIZACIÓN 

DIFERENCIAL 

Debido a que los ésteres sintetizados a partir de A3 disuelven la PANI fácilmente 

en CICH3, se diseñó un procedimiento litográfico de depósito de PANI sobre 

polietileno, que puede ser empleado para la construcción de pistas para circuitos 

electrónicos, para la fabricación de electrodos, para la nanoestructuración de 

superficies, entre otras aplicaciones. 

Dicho procedimiento (Figura 81) consiste en depositar PANI-EB en una película 

de PE (Figura 82, Cuadro 1), y proteger la sección deseada con un polímero hidrofílico 

insoluble en CI3CH, como polivinilalcohol (PVA) (Figura 82, Cuadro 2). Posteriormente 

se sumerge la película en una solución de CI3CH, contraión (por ejemplo: A3.MoPR8) 

y agua en muy baja proporción. La sección de PANI no protegida se solubilizará. 

Luego se sumerge la película en agua para extraer el polímero protector por disolución 

del mismo. En esta instancia se observa que la sección de PANI obtenida se 

encuentra en el estado EB, en el mismo estado en que se encontraba originalmente 

(Figura 82, Cuadro 3). Finalmente se sumerge la película en una solución de HCI 1M 

para protonar la PANI y obtenerla en estado conductor como PANI-ES (Figura 82, 

Cuadro 4). El método es simple y puede ser usado para fabricar circuitos electrónicos 

por metalización electroquímica de las regiones cubiertas con el polímero conductor. 

RE+ 
PANI-EB 

111PROTE§:cioN ' 
CON PVA , 

i 1 

1111' 

•>"•• •4 

Ch3cH + CA DISOLUCION DE PANI 
NO PROTEGIDA 

/120

DISoutelON 
DE PVA 

LITOGRAFÍA 
DE PANI-EB 

LITOGRAFIA 
PANI-ES 

Figura 81: Procedimiento litográfico de depósito de PANI sobre polietileno. 
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Figura 82: Imágenes de las diferentes etapas del procedimiento litográfico de 
depósito de PANI sobre polietileno. 
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7.2. FABRICACIÓN DE MATERIALES COMPUESTOS 

CONDUCTORES PARA SENSORES BOLOMÉTRICOS 

7.2.1. APLICACIONES DE LA MEZCLA PANI/A3.MoPR8: REALIZACIÓN DE 

SENSORES BOLOMÉTRICOS PARA LA DETECCIÓN INFRARROJA 

Un sensor de radiación infrarroja es un dispositivo capaz de traducir en una señal 

medible la energía de radiación térmica que le llega de una fuente. Existen 

actualmente en el mercado una gran variedad de sensores de este tipo en cuanto a las 

bases de funcionamiento, sensibilidad, costo, etc. El objetivo es diseñar sensores del 

tipo bolométrico, aquellos que en una primer etapa traducen la energía de radiación 

recibida en energía térmica y elevan la temperatura de cierta porción del sensor 

respecto a la del resto, y Juego este cambio de temperatura se traduce en una 

propiedad medible. 

En el Laboratorio de Bajas Temperaturas del Centro Atómico Bariloche diseñaron 

un sensor bolométrico cuyo cambio de temperatura es detectado por la expansión 

térmica de parte de sus componentes. Este diseño posee la característica de ser 

intrínsecamente sensible a diferencias de temperatura entre el sensor y el sustrato, 

eliminando de esta manera una de las limitaciones más importantes de los sensores 

de infrarrojo bolométricos conocidos. Así mismo posee una mayor eficiencia ante la 

reducción de tamaño en comparación con los sensores basados en bimetales.208

El sensor consiste en una plataforma que cumple la función de absorber la 

radiación infrarroja de un material estructural sobre el cual se coloca un material 

absorbente de radiación (Figura 83). Esta plataforma está sujeta al sustrato a través 

de dos brazos opuestos, los cuales al dilatarse por expansión térmica producen un 

cambio en la separación vertical de la plataforma. Este desplazamiento es favorecido 

por la existencia de dos regiones debilitadas estructuralmente en ambos extremos de 

los brazos. Una de las formas de detectar este desplazamiento vertical es midiendo la 

capacidad eléctrica entre plataforma y plataforma (Figura 84). 
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Figura 83: Esquema del sensor bolométrico IR. La escala de colores representa 
el desplazamiento vertical del sensor. 

Figura 84: Detección capacitiva del desplazamiento 

La estructura debe estar formada por materiales compuestos conductores. En 

este caso se empleó polimetimetacrilato (PMMA) 4% en clorobenceno (950 PMMA C4, 

de Microchem) que tiene un peso molecular de 950.000, debido a que es una resina 

que se utiliza usualmente en litografía electrónica. Se empleó la propiedad 

desarrollada de solubilizar PANI-ES en diferentes solventes mediante el empleo de 

contraiones anfifílicos, para llevar a cabo la mezcla con dicho PMMA y así fabricar el 
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material necesario. El mismo debe contar con las siguientes características 

necesarias: 

- Debe ser litografiable, en este caso el material es sensible a la radiación e-beam 

y por lo tanto pueden definirse patrones mediante litografía electrónica gracias a la 

presencia de PANI-ES. 

- Debe ser conductor eléctrico, con un valor de conductividad eléctrica mínima de 

a - 1x10-6 S/cm. La conductividad térmica A (en PMMA A - 0,2 W/m K) no debe 

aumentar significativamente. Estas propiedades serían evaluadas posteriormente. 

- En cuanto a las dimensiones del dispositivo, el lugar crítico del mismo serían las 

patas del sensor, donde el largo de dichas patas es de 50 pm aproximadamente, con 

una sección rectangular de 1,5 pm x 1,5 pm aproximadamente. 

Es importante mencionar que no se pueden cambiar los solventes utilizados ni las 

concentraciones de PMMA ya que forman parte de un proceso estandarizado para 

litografía. Esto implica (por ejemplo) que no puede usarse cloroformo como solvente 

del PMMA y debe adaptarse el material conductor al proceso mencionado. 

7.2.2. Proceso de litografía electrónica con PMMA 

El proceso de litografía electrónica con PMMA consiste en: 

1. Limpieza del sustrato donde será depositado el material compuesto. 

2. Deposición, por spin coating. 

3. Softbake. 

4. Litografía electrónica. Se adhiere la muestra a un portamuestras metálico unido 

por una cinta conductora de carbono. Luego se introduce en el SEM para realizar la 

escritura con el haz de electrones. 

5. Revelado. Aquellas zonas que fueron irradiadas en el SEM se diluyen en el 

revelador, mientras que las que no se iluminaron, permanecen en el sustrato. El 

revelador es una mezcla 1:3 de metilisobutilcetona e isopropanol. 
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7.2.3. Fabricación del material compuesto 

Se fabricaron films de la mezcla PMMA/PANI-ES. Para ello se procedió de la 

siguiente forma: 

1- Se preparó una mezcla estequiométrica de PANI/A3.MoPR8 en CI30H y otra de 

PANI/CSA según el punto 7.2. 

2- Dichas soluciones se mezclaron por separado con una solución de PMMA (de 

peso molecular 950.000) 4 °/c, en clorobenceno. 

3- Se prepararon films con las mezclas obtenidas, evaporando el solvente a través 

del calentamiento en estufa a 702C durante 10 hs. 

Se observó que las mezclas estequiométricas de PANI/CSA en cloroformo son 

poco solubles en clorobenceno, obteniéndose mezclas con PMMA poco uniformes. 

Los films obtenidos a partir de esta mezcla (Figura 85) están formados por una matriz 

de PMMA con aglomeraciones de PANI, lo cual es desfavorable para los 

requerimientos del material. 

Figura 85:1. Película de PANI/A3.MoPR8 — PMMA. 

2. Película de PANI/CSA - PMMA. 

Las mezclas estequiométricas de PANI/A3.MoPR8 en cloroformo son altamente 

solubles en clorobenceno, por lo que los films obtenidos a partir de esta mezcla 

(Figura 86) cumplen los requerimientos del material. 
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Figura 86: 1. Película de PANI/A3.MoPR8 - PMMA (200x). 

2. Película de PANI/CSA - PMMA (200x). 

Se realizaron diferentes pruebas para optimizar la mezcla PANI/A3.MoPR8 con 

PMMA. Para ello se mezcló la solución de PMMA con: 

1- mezcla mínima de PANI/A3.MoPR8 en CI3CH. 

2- mezcla mínima de PANI/A3.MoPR8 en clorobenceno: a la mezcla obtenida en 

CI3CH se le evaporó dicho solvente y se redispersó en clorobenceno. 

3- mezcla mínima de PANI/A3.MoPR8 en clorobenceno: a la mezcla obtenida en 

CI30H se le agregó de un 50% de clorobenceno, posteriormente se le evaporó el 

CI3CH a través de un calentamiento suave con platina calefactora y burbujeando con 

N2. 

Se observó que el mejor resultado obtenido fue con la mezcla 1, dado que se 

obtuvo la película más uniforme. 

7.2.4. Medidas de conductividad 

A las películas obtenidas se le realizaron medidas de conductividad a través del 

método de las 4 puntas. Los resultados son los siguientes: 

- Película de PMMA: 4 x10 14 S/CM 

- Película de PANI/CSA - PMMA (10%): 6x10-14 S/cm 

- Película de PANI/A3.MoPR8 - PMMA (13%): 4x10 1° S/CM 
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- Película de PANI/A3.MoPR8 - PMMA (6%): 5,2x10-16 S/cm 

Se puede observar que la película de PMMA-PANI/CSA posee una conductividad 

del mismo orden de magnitud que la película de PMMA, esto es razonable ya que la 

película formada no es uniforme debido a la baja solubilidad de PANI/CSA que 

produce micropartículas desconectadas electrónicamente. 

Se fabricaron 2 películas de PMMA - PANI/A3.MoPR8 con diferente concentración 

de PANI/A3.MoPR8, una con el 13% y otra con el 6% respecto del PMMA. Se observó 

que el valor de conductividad es similar en ambos casos. 

Si bien el valor deseado de conductividad es del orden de 1x10-6 S/cm, 4 órdenes 

de magnitud mayor a los valores obtenidos, en bibliografía se encuentran datos de 

conductividades del orden de 101 S/cm para películas fabricadas con las 

concentraciones empleadas.269

Las películas fabricadas poseen un espesor de 230 ptrn en promedio, muy superior 

a los espesores deseados. Por lo tanto los valores de conductividad obtenidos se 

toman como datos preliminares para la fabricación de películas con las características 

buscadas y no se descarta que las mismas posean la conductividad deseada. 

7.2.5. Caracterización del material: espectroscopía FTIR y UV-vis 

Los materiales compuestos fabricados se analizan por espectroscopias UV-vis y 

FTIR. A través de espectroscopía FTIR se determina la presencia de PANI/A3.MoPR8 

por la aparición de bandas vibracionales características de PANI dopada (Figura 87). 
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Figura 87: Espectroscopia FTIR de PANI/A3.MoPR8 — PMMA (13%), PMMA y 
PANI/A3.MoPR8. 

Por espectroscopía UV-vis se observa que todas los materiales compuestos 

fabricados muestran un espectro UV-vis típico de PANI protonada (Figura 88), lo que 

confirma la presencia de PANI en estado conductor en dicho material. 
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Figura 88: Espectroscopia UV-vis de PANI/43.MoPR8 - PMMA (13%), 
PANI/A3.MoPR8 - PMMA (6%), PANI/CSA - PMMA (10%), PANI-ES y PANI-EB. 
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7.2.6. SEM-Litografía electrónica 

Se realizó una litografía electrónica del material obtenido (Figura 89 y Figura 90). 

Se puede observar que el mismo cumple con la condición de ser litografiable, gracias 

a las propiedades del PMMA, y además se puede dibujar un determinado patrón 

mediante litografía electrónica gracias a la presencia de la PANI dopada. 

Figura 89: Fotografía SEM del patrón generado mediante litografía electrónica. 

2000 nm 

Figura 90: Fotografía SEM del patrón generado mediante litografía electrónica 
(detalle). 
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7.3. APLICACIONES: NANOESTRUCTURACIÓN 

La síntesis por molde produce fibras poliméricas monodispersas con control del 

diámetro, la longitud y la conductividad. Con este método se han sintetizado 

nanotubos o nanofíbras de polímeros conductores en los poros de una membrana 

nanoporosa o en los nanocanaies de una zeolita mezoporosa. Sin embargo se 

requiere un proceso de purificación tedioso para remover el molde y luego las 

nanofibras forman agregados indeseables. Es por ello que se realizó una prueba de 

concepto de un método de síntesis de nanopartículas simple y efectivo, empleando 

dos tipos de contraiones anfifílicos (una amida y un ester) que actúan como molde 

supramolecular y como agente dopante.210.211 

7.3.1. Síntesis de nanopartículas 

Se sintetizaron nanopartículas de PANI. Para ello se mezclaron 0,2 mi de anilina y 

0,3 gr de A3.MoPR8 en 1 mi de agua y durante 30 minutos se le aplicó ultrasonido. 

Luego se le agregó 1 ml de persulfato de amonio 2 M y se dejo reaccionar con 

aplicación de ultrasonido durante 1 hora. Finalmente se filtró y secó a vacío. 

Se repitió la experiencia empleando A3.MSAr1 como CA, empleando la misma 

relación molar: 

anilina : persultato de amonio : CA = 2 : 2 :1. 

En la Figura 91.A se puede observar una fotografía de PANI en agua y 

A3.MoPR8, que no se solubiliza. En la figura Figura 91.B se puede observar una 

fotografía de nanopartículas de PANI sintetizadas en presencia de A3.MoPR8 

estabilizadas en agua. 

A TE-3 1 

tab 

Figura 91: A. PANI en agua y A3.MoPR8, B. nanopartículas de PANI sintetizadas 
en agua en presencia de A3.MoPR8. 
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7.3.2. Espectroscopía FTIR y UV-vis 

Las nanopartículas sintetizadas en presencia de A3.MoPR8 se analizaron con 

espectroscopía FTIR (Figura 92), con lo que se puede observar la aparición de bandas 

vibracionales características de PANI dopada y del contraión A3.MoPR8, lo cual 

confirma la presencia de PANI/A3.MoPR8. 

Por espectroscopía UV-vis, empleando agua como solvente, (Figura 93) se 

observa un espectro UV-vis típico de PANI protonada. 

Figura 92: Espectro FTIR de las nanopartículas de PANI sintetizadas en 
presencia de A3.MoPR8 y de PANI-ES. 



QUÍMICA COMBINATORIA DE IONES ANFIFÍLICOS. 
APLICACIONES EN SOL VOFILICIDAD y NANOESTRUCTURACIÓN. 

Figura 93: Espectro UV-vis de las nanopartículas de PANI sintetizadas en 
presencia de A3.MoPR8 y de PANI-ES. 

7.3.3. Dispersión de luz dinámica 

A partir del análisis de medidas de dispersión de luz dinámica (DLS, Dynamic 

Light Scattering) a la solución acuosa diluida obtenida en la síntesis de nanopartículas 

de PANI, se observó un sistema monomodal, con partículas de tamaño promedio de 

350 nm para el caso de las nanopartículas de PANI sintetizadas en presencia de 

A3.MSAr1 y 320 nm para el caso de nanopartículas de PANI sintetizadas en presencia 

de A3.MoPR8. 
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Figura 94: Dispersión de Luz Dinámica de una solución diluida en agua de 
nanopartículas de PANI sintetizadas en presencia de A3.MoPR8. 
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Figura 95: Dispersión de Luz Dinámica de una solución diluida en agua de 
nanopartículas de PANI sintetizadas en presencia de A3.MSAr1. 

Con esta prueba se determina que es posible sintetizar nanopartículas de PANI en 

presencia de los CA y se destaca otra de las bondades de la química combinatoria, la 

cual permite que una biblioteca de compuestos sintetizada con un determinado fin, 

esté disponible para ser empleada con un objetivo de búsqueda diferente. 
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PARTE IV: CONCLUSIONES Y 
REFERENCIAS 
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Capítulo 10: CONCLUSIONES 
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Conclusiones por tema 

La síntesis de esteres en forma paralela es un método sencillo para generar 

contraiones anfifílicos, que pueden producir el dopado del polímero además de 

posibilitar la solubilización del mismo en solventes dorados. 

Se diseñó un procedimiento simple de búsqueda de alta eficiencia (HTS) para 

detectar solubilidad del polímero conductor dopado con distintos contraiones mediante 

inspección visual. El método permite seleccionar aquel CA que posea la mayor 

capacidad para solubilizar PANI en un determinado solvente, a través del dopado de la 

misma y consiste en depositar PANI-EB en un film de PE, el cual actúa como soporte 

sólido. Luego dicho film se sumerge en una solución de contraión anfifílico en un 

determinado solvente y se agita suavemente. Si el experimento es positivo, cuando se 

extrae la película de PE se observará transparente y la PANI dopada permanecerá en 

solución. Si el experimento es negativo, la PANI permanecerá depositada en la 

película de PE. 

Por HTS se observó que los ésteres derivados de A3 y de alcoholes lineales de 

más de cuatro carbonos en su estructura disuelven la PANI-EB en cloroformo. A través 

de espectroscopía de absorción UV-vis de las soluciones de PANI-éster en cloroformo 

se determinó que el polímero se encuentra protonado por acción del ácido sulfónico 

perteneciente al éster. La presencia del agente dopante se determinó por 

espectroscopía FTIR, donde se observaron claramente bandas vibracionales 

características de los contraiones y de PANI dopada. 

Al analizar la posibilidad de hallar un solvente más adecuado para mejorar la 

capacidad de los contraiones de disolver PANI, se observó que el diclorometano 

disolvió rápidamente la PANI-EB en presencia del éster. También se determinó, a 

través del método de Teas, que es posible disolver PANI dopada en diferentes 

solventes polares tales como agua, nitrobenceno y cloroformo, y en solventes no 

polares, tales como n-hexano, con la adición de ácido dodecilbencensulfónico (DBSA). 

A partir del análisis de medidas de dispersión de luz dinámica a una solución 

diluida de PANI dopada se observó que el sistema PANI dopada en CICH3 es 

monomodal. 

Se diseñaron dos procesos de dopado de PANI, uno en un equipo de extracción 

tipo SOXHLET y el otro sin la aplicación de calor para evitar cualquier tipo de 
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alteración de las especies en juego por efectos térmicos. A través del mismo es 

posible obtener lo que se define como "mezcla mínima", refiriéndose de esta forma a la 

mínima relación entre la PANI y el CA tal que la mezcla no presente precipitado de 

PANI/CA en un determinado solvente. 

Para determinar la concentración de PANI en diferentes soluciones, se realizó una 

curva de Lambert y Beer de PANI-EB en NMP. 

Se realizaron medidas de fluorescencia a soluciones de PANI dopada con 

diferentes CA. Se comparó la fluorescencia de soluciones de PANI dopada con 

diferentes CA en NMP y en DMF, y de soluciones de PANI-EB en dichos solventes. Se 

observó que la PANI dopada no emite mayor fluorescencia que la PANI-EB y que la 

fluorescencia emitida por PANI/CA y por PANI-EB es mayor en NMP que en DMF. Los 

rendimientos cuánticos de PANI dopada en NMP y en DMF son del mismo orden de 

magnitud que los de PANI-EB en dichos solventes, por lo que la presencia de los 

agentes dopantes no modifican la fluorescencia del polímero. Dichos rendimientos son 

de un orden de magnitud mayor para NMP que para DMF. 

El estudio por espectroscopía 11-INMR del compuesto A3.MoPR8 muestra que el 

compuesto presenta la estructura esperada. El estudio por 1E1 NMR de A3.MoPR8 en 

presencia de la mezcla PANI muestra que la PANI soluble es una mezcla mínima del 

polímero y el contraión. Se observaron interacciones entre los anillos aromáticos de la 

PANI y del compuesto A3.MoPR8. 

Se analizó el proceso de disolución de PANI a través de espectroscopía UV-vis 

empleando CSA, DBSA y A3.MoPR8 como contraiones. Se observó que A3.MoPR8 es 

el dopante más eficiente, ya que disuelve la PANI más rápidamente. De la misma 

forma se analizó el proceso de dopado de PANI, llegándose a la conclusión de que es 

más rápido para el caso de A3.MoPR8. Se pudo observar, a través de imágenes SEM, 

que la morfología de la PANI dopada con DBSA y con A3.MoPPR8 no es modificada 

por el contraión en comparación con la morfología de PANI-ES. 

Se comparó la mojabilidad de una superficie de PANI-EB, PANI-ES y PANI 

dopada con A3.MoPR8, DBSA y CSA, dando como resultado que la PANI-ES es la 

superficie más hidrofílica. Luego le siguen la PANI dopada con MoPR8, la PANI 

dopada con DBSA y CSA, y finalmente la PANI-EB, que es la menos hidrofílica. De 

esta forma se demuestra que es posible controlar la hidrofobicidad de una superficie 

de polianilina mediante el empleo de contraiones anfifílicos, lo cual extiende el campo 
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de aplicación de la biblioteca sintetizada, sentando las bases para una futura 

investigación. 

Se buscó en una biblioteca existente nuevos agentes dopantes de polianilina. La 

misma está formada por azo compuestos que pueden actuar como CA de PANI, ya 

que presentan un grupo ácido (ácido carboxílico o ácido sulfónico) en un extremo de la 

molécula que podría interactuar con la PANI y el otro extremo de la molécula podría 

interactuar con el solvente. Sin embargo se comprobó por HTS que los mismos no 

solubilizan la PANI en CI3CH. 

Se sintetizaron amidas en forma combinatoria, bajo irradiación de microondas. 

Como reactivos se emplearon ácidos y anhídridos que se hicieron reaccionar con 

diferentes tipos de aminas. 

Por HTS se buscó aquel compuesto que solubilizara PANI en presencia de CI3CH. 

A través del mismo se observó que de las amidas sintetizadas no solubilizan la PANI 

en CI3CH, solamente el compuesto A3.MSAr1 solubiliza una pequeña cantidad de 

PANI. Sin embargo es posible analizar a través de espectroscopía de absorción UV-vis 

dicha solución, donde se puede apreciar que la PANI se encuentra dopada por el CA, 

y por espectroscopía FTIR, donde se observaron claramente bandas vibracionales 

características de los contraiones y de PANI dopada, lo que indica la presencia del 

agente dopante. 

Para la síntesis de amidas fue necesario diseñar un procedimiento para controlar 

la temperatura del medio de reacción. Para ello se eligió ciclohexano sólido como 

medio para disipar el calor generado durante la reacción por efecto de la irradiación 

con microondas, ya que es una sustancia transparente a las microondas y la 

temperatura de solidificación no es excesivamente baja. Se analizó el intercambio de 

calor del ciclohexano sólido con agua, anhídrido acético y etanol, mientras se irradiaba 

con microondas. Se observó que la temperatura media que alcanzan las sustancias 

irradiadas en presencia del baño de ciclohexano sólido es de un promedio aproximado 

de 502C, presentando una variación de ±10C, entre pulso y pulso de irradiación de 

microondas. Este sistema de enfriamiento puede ser utilizado para evitar el 

sobrecalentamiento producido por el efecto de las microondas y para evitar la 

descomposición de los productos por efecto de la temperatura. 
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Se analizó el efecto de la refrigeración por ciclohexano sólido en el rendimiento de 

la reacción de síntesis de acetanilida. No se superó el rendimiento obtenido a través 

del procedimiento convencional, pero se simplificó el método de síntesis y se demostró 

que se puede aplicar para la síntesis de amidas en general. 

Se realizó un estudio para determinar la potencia que el horno a microondas emite 

y se determinó que el valor de la potencia promedio medida es de 177,48 W. De 

acuerdo a la bibliografía los hornos a microondas estándares especialmente diseñados 

para síntesis química emiten una potencia de 300 W, por lo que el horno a microondas 

doméstico puede ser empleado para llevar a cabo diferentes tipos de reacciones 

químicas. 

Se demostró que algunas amidas de la biblioteca permiten disolver la PANI en 

ácido 2,2-dicloroacético, concluyendo que las amidas derivadas de A3 y de aminas 

secundarias disuelven la PANI en presencia de dicho solvente. No se requieren dos 

cadenas largas para hacer que el contraión anfifílico promueva la disolución de PANI 

en 2,2-dicloroacético, ya que la amida A3.MSR5 (que contiene un metilo además de la 

cadena alquílica larga) promueve la disolución. Se supone que la interacción de 

puente de hidrógeno intramolecular entre el hidrógeno del grupo amida y el oxígeno 

del grupo sulfónico inhibe la interacción efectiva del contraión anfifílico y la PANI, por 

lo que el requisito para la solubilidad de PANI es la ausencia del hidrógeno amínico, 

siendo los sustituyentes del nitrógeno grupos aromáticos, alif áticos, combinados entre 

sí, simétricos o asimétricos. 

Se halló un método para representar la relación estructura-actividad de los 

compuestos de la biblioteca sintetizada, empleando como descriptores de las 

propiedades fisicoquímicas dos parámetros para modelar la interacción molecular: uno 

es el coeficiente de partición octanol/agua (log(P)), que está relacionado con la 

hidrofobicidad, y el otro parámetro es la refractividad molar (MR), que está relacionada 

con las propiedades electrónicas del compuesto. El estudio permitió identificar un 

patrón estructural para el caso de los ésteres anfifílicos que solubilizan la PANI en 

presencia de CI3CH, aunque no así para el caso de la biblioteca de amidas, ya que 

dicho modelo no discrimina entre amidas que poseen N-H y aquellas que no, siendo 

ésto un requisito fundamental para la solubilización de PANI en ácido 2,2-

dicloroacético. Se concluyó que los contraiones anfifílicos que solubilizan la PANI en 
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0I3CH deben ser poco polares y presentar una hidrofobicidad baja o bien, deben ser 

altamente polares y presentar una hidrofobicidad alta. 

El estudio permitió, además, corroborar la diversidad química de las bibliotecas 

sintetizadas. 

Como aplicaciones de los estudios realizados, se diseñó un procedimiento 

litográfico, dada la solubilidad de PANI-EB en presencia de CA y en CICH3. El mismo 

puede ser empleado para la construcción de pistas para circuitos electrónicos, para la 

fabricación de electrodos, para la nanoestructuración de superficies, entre otras 

aplicaciones, ya que permite depositar PANI-ES (conductora) en películas de PE. 

Además se desarrolló un material a base de una mezcla de PMMA, como agente 

estructural, y PANI, como agente conductor. Se empleó PMMA 4% en clorobenceno y 

la propiedad desarrollada de solubilizar PANI-ES en diferentes solventes mediante el 

empleo de contraiones anfifílicos, para llevar a cabo la mezcla con dicho PMMA. El 

PMMA proporciona la capacidad de definir patrones mediante litografía electrónica y la 

PANI la de obtener sistemas eléctricamente conductores. Se estudiaron las 

propiedades químicas y físicas del material obtenido. Los valores de conductividad 

medidos son menores que el valor buscado, pero como las películas fabricadas 

poseen un espesor de 230 jim en promedio, muy superior a los espesores deseados, 

dichos valores se toman como datos preliminares para la fabricación de películas con 

las características buscadas y no se descarta que las mismas posean la conductividad 

deseada. A través de espectroscopía FTIR se determinó la presencia de 

PANI/A3.MoPR8 por la aparición de bandas vibracionales características de PANI 

dopada y por espectroscopía UV-vis se observa un espectro UV-vis típico de PANI 

protonada, lo que confirma la presencia de PANI en estado conductor en dicho 

material. El material se usará para el diseño de un sensor bolométrico (Laboratorio de 

Bajas Temperaturas del Centro Atómico Bariloche). 

Finalmente se desarrolló un método de síntesis de nanopartículas de PANI, como 

prueba de concepto, empleando CA que actúan como molde supramolecular y como 

agente dopante. Se obtuvieron partículas de tamaño promedio de 350 nm para el caso 

de las nanopartículas de PANI sintetizadas en presencia de A3.MSAr1 y 320 nm para 

el caso de nanopartículas de PANI sintetizadas en presencia de A3.MoPR8, de 

acuerdo a medidas realizadas con medidas de dispersión de luz dinámica. 
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Conclusiones generales 

Se sintetizó una biblioteca de 93 c,ontraiones anfitílicos, la cual se detalla a 

continuación. Los compuestos en rojo son los compuestos que solubilizan la polianilina 

en cloroformo: 

Al .MoPR8 A3.00PR4 A3.DoPR6.C1R4 A3.MPAr9 

Al.MoPR12 A3.DoPR6 A3.Do PR8.CI R10 A3.MPAr11 

A2.MoPR8 A3.DoPR8 A3.DoPR8.CIR6 A3.MPAr12 

A2.MoPR12 A3.DoPR10 A3.DoPR8.CIR8 A3.MSR1 

A3.MoPR1 A3.ToPPS3 A3.DoPR8.ClAr6 A3.MSR2 

A3.MoPR2 A3.MoPArl A3.DoPR8.C1R4 A3.MSR3 

A3.MoPR4 A3.MoPAr1 .MPAr13 A3.DoPR10.CIR10 A3.MSR4 

A3.MoPR6 A3.MoPArl .MPAr8 A3.DoPR10.C1R6 A3.MSR5 

A3.MoPR6 A3.MoPArl .MPAr14 A3.DoPR10.C1R8 A3.MSRC1 

A3.MoPR12 A3.MoPArl .MPAr5 A3.DoPR10.C1Ar6 A3.MSRArl 

A3.rtfloPR16 A3.MoPAr1.MPAr15 A3.DoPR10.C1R4 A3.MSArl 

A3.MoSH3 A3.MoPAr1.MPArl 6 A3.MPR1 A3.DPArl 

A3.MoSR5 A3.MoPAr1.MPAr17 A3.M P R2 A3.DPAr2 

A3.MoPRB1 A3.MoPAr1.MPArl O A3.MPR3 A3.DPAr3 

A.J.IVIOH11:52 A3.DoPR4.C1R10 A3.MPArl A3.D PAr4 

43.MoPRB3 A3.DoPR4.CI R6 A3.MPAr2 A3.DSArl 

A3.DoPR4.C1R8 A3.MPAr3 A2.MPAr1 

A3.MoSRB1 A3.DoPR4.CiAr6 A3.MPAr4 A2.MSR1 

A3.MoSRB2 A3.DoPR4.C1R4 A3.MPAr5 A2.MSRArl 

A3.MoSRC5 A3.DoPR6.CIR10 A3.MPAr6 A2.MSArl 

A3.MoSRC6 A3.DoPR6.CIR6 A2.MPR2 Al .MPArl 

A3.MoSRC10 A3.DoPFt6.C1R8 A3.MPAr7 A1 .MSR1 

A3.MoSRC11 A3.DoPR6.ClAr6 A3.MPAr8 Al .MSRArl 

Al .MSArl 
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Se diseñó un procedimiento de síntesis combinatoria a través del uso de 

irradiación de microondas. Por un lado, la síntesis en sí permitió reducir 

considerablemente el tiempo de reacción (de 24 hr a 10 mm ) y el tiempo de 

purificación, debido al uso de irradiación de microondas con el método de síntesis sin 

solvente que disminuye la obtención de productos secundarios. Por otro lado, el uso 

del método de química combinatoria permitió un ahorro adicional de tiempo gracias al 

empleo del método de síntesis en paralelo. Si se hubieran sintetizado los contraiones 

anfifílicos con el proceso tradicional se hubiera necesitado un tiempo infinito. 

Se descubrieron 8 nuevos aniones anfifílicos que permiten solubilizar polianilina 

en solventes comunes (cloroformo, diclorometano). El hecho que una proporción 

pequeña de las librerías sintetizadas (<9 %) sea efectiva para este fin implica que la 

síntesis secuencial de moléculas basado en conocimientos previos no hubiera 

permitido el descubrimiento en un periodo finito de tiempo. Esto es válido aun 

considerando el alto grado de diversidad química de las librerías sintetizadas y la 

inexistencia al presente de un modelo fisicoquímico general que permita el diseño 

molecular de los contraiones anfifílicos. 

Se mejoró la comprensión del proceso de solubilización del polímero conductor y 

del rol de la historia previa del material formado entre la polianilina y el contraión 

anfifílico sobre la solubilidad en diferentes solventes. 

Se ha explorado el modelo fisicoquímico propuesto por Pron y co1.69•7° según el 

cual compuestos que contengan grupos sulfónico, cadenas alquílicas y grupos 

carbonílicos permitirían disolver la polianilina en ácido 2,2-dicloroacético, involucrando 

co-dopado por el anión del ácido. Se amplió la validez de la teoría, extendiéndola a 

otra familia de compuestos (amidas) y elucidándose el rol deletéreo del puente 

hidrogeno del grupo N-H sobre la solubilización. Por otra parte, esta exploración 

permitió aumentar significativamente (8 compuestos nuevos) la cantidad de aniones 

anfifílicos capaces de disolver polianilina en ácido 2,2-dicloroacético. 

Se estableció un patrón de propiedades que deben cumplir los ésteres anfifílicos 

para solubilizar PANI en CI3CH, a partir de la gráfica del coeficiente de partición 
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octanol/agua (iog(P)), que está relacionado con la hidrofobicidad, vs la refractividad 

molar (MR), que está relacionada con las propiedades electrónicas del compuesto. 

Esto sienta las bases para la búsqueda de nuevos contraiones anfifílicos diseñando su 

estructura tal que cumpla con los valores requeridos de MR y log(P), o bien, hallando 

compuestos nuevos a partir del conocimiento de dichos valores. 

Para el caso de las amidas no se pudo establecer un patrón de propiedades 

empleando los mismos descriptores, ya que evidentemente hay características que no 

tiene en cuenta o que no discrimina como lo son la presencia o ausencia del hidrógeno 

N-H y el tipo de solvente. 

A pesar de la simplicidad dei método, permitió corroborar la diversidad química de 

los compuestos sintetizados y generó una gran base de datos para continuar con la 

investigación en un estudio posterior al desarrollo de la presente tesis. 

Se han desarrollado tres aplicaciones tecnológicas de los aniones anfifílicos. 

Específicamente la fabricación de materiales compuestos conductores para uso en 

litografía por haz de electrones permite corroborar la utilidad de los nuevos aniones 

sintetizados en una aplicación tecnológica real y provee un área de aplicación futura 

del método combinatorio de búsqueda para mejorar las capacidades de los materiales. 
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GLOSARIO 

Cada letra empleada en la nomenclatura significa lo siguiente: 

A = ácido o anhídrido 

Ar = aromático 

B = ramificado 

C = cíclico 

CI = cloruro de ácido 

D = diamina 

Do = diol 

M = monoamina 

Mo = alcohol 

P = primario 

R = alifático 

S = secundario 

To = triol 

Al ácido sulfosuccínico 

Al 2 ácido 3-amino-4-metoxisulfónico 

A2 ácido sulfoftálico 

A2 ácido p-aminobenzoico 

A21 ácido 2-amino-5-nitrobenzoico 

A22 ácido salicílico 

A25 2-aminofenol 

A26 4-amino-m-cresol 

A29 o-toluidina 

A3 anhídrido cíclico del ácido 2-sulfobenzoico 

A31 ácido p-aminosulfónico 

A6 ácido m-aminobenzoico 

A7 ácido o-aminobenzoico 

B3 1-naftilamina 

ClAr6 cloruro de benzoilo 

CIRIO cloruro de decanoilo 

CIR4 cloruro de butanoilo 
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CIR6 cloruro de hexanoilo 

CIR8 cloruro de octanoilo 

DoPR1 O 1,10-decanodiol 

DoPR4 1,4-butanodiol 

DoPR6 1,6-hexanodiol 

DoPR8 1,8-octanodiol 

DPAr1 m-fenilendiamina 

DPAr2 1,8-diaminonaftaleno 

DPAr3 bencidina 

DPAr4 o-dianisidina 

DPAr4 o-dianisidina 

DSAr1 N,N'-difeni1-1,4-fenilendiamina 

dimetilamina 

MoPArl alcohol bencílico 

MoPR1 metano! 

MoPR12 dodecanol 

MoPR16 hexadecanol 

MoPR2 etanol 

MoPR4 butanol 

MoPR6 hexanol 

MoPR8 octanol 

MoPRB1 isopentanol 

MoPRB2 2-etil-1-hexanol 

MoPRB3 2-hexi1-1-decanol 

MoPRB4 2-octil-1-dodecanol 

MoSR3 2-propanol 

MoSR5 2-pentanol 

MoSRB1 4-metil-2-pentanol 

MoSRB2 2,6-dimetil-4-heptanol 

MoSRC1 O terpineol 

MoSRC11 isoborneol 

MoSRC5 ciclopentanol 

MoSRC6 ciclohexanol 

MPAr1 anilina 

MPAr11 2-aminoantraquinona 

MPAr12 2-amino-difenilamina 
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MPAr13 alcohol 2-aminobencílico 

MPAr14 p-metilanilina 

MPAr15 ácido p-aminobenzoico 

MPAr16 p-metoxianilina 

MPAr17 p-dodecilanilina 

MPAr2 2-amino-p-cresol 

MPAr3 p-aminoacetanilida 

MPAr4 4-aminofenol 

MPAr5 m-nitroanilina 

MPAr5 m-nitroanilina 

MPAr6 2-aminopiridina 

MPAr7 2-naftilamina 

MPAr8 2,5-dimetoxianilina 

MPAr8 2,5-dimetoxianilina 

MPAr9 o-anisidina 

MPAr9 o-anisidina 

MPR1 hexadecilamina 

MPR2 2-etil-hexilamina 

MPR3 dopamina 

MSAr1 difenilamina 

MSR1 N,N-dioctilamina 

MSR2 di-N-butilamina 

MSR3 di-isobutilamina 

MSR4 bencil metil amina 

MSR5 metil dodecil amina 

MSRAr1 N-metilanilina 

MSRC1 piperidina 

P1 DASA 

P2 DABA 

resorcinol 

1,10-fenantrolina 

ToPPSR3 1,2,3-propanotriol 
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ESTRUCTURA DE LOS COMPUESTOS SINTETIZADOS 

OH—S--=0 

1 
OH—S=0 O 

O 

o 
o 

AlMoPR2 

A1.MoPR12 

o/ ..\/\ 

o 
/ AlMoPR4 

r o

o 

o 

Al MoPR8 

o- --
o 

A&MoPR1 
c/ s o 

p AlMoPR6 

ro 
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o 

° A3.MoSRC6 

o 
/ o 

A3.MoSR3 

o 

/ A3.MoSR5 

Po 

A3.MoSRC5 

cls °

A3.MoSRB1 

o 

A3.MoSRC11 

o/

II

o 

A3.MoSRB2 

0./\/\/ 
o 

0/N
o

A3.DoPR4 

O HO 0 

o 

o A3.MoPRB2 

A3.TOPPS3 

O 

O HO-1 - 0 

A3.MoPArl 
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A3.MoPAr1.MPAr1 3 

HOOC 

N 
%N 

A3.MoPAr1.MPAr5 

A3.MoPAr1.MPAr15 

A3.MoPAr1.MPAr17 

\/y °  , 

A3.DoPR4.C1R4 

A3.DoPR8.C1R4 

A3.MoPAr1.DPAr4 

o 

A3.MoPAr1 .MPAr1 6 o

A3.MoPAr1 .MPAr8 

A3.MoPAr1 .MPAr1 4 

o 
A3.DoPR10.C1R4 

\ 
o b

A3.DoPR6.CIR4 

\ 
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13 ^0 

o A3.00PR4.CIR6 

\ o

w o

o A3.DoPR10.C1R6 

o 

o 

o 

o 

o 

A3.DoPR4.CIR8 

\
o 

o A3.DoPR6.CIR6 

A3.DoPR8.CIR6 o 

A3.DoPR6.CIR8 

A3.DoPR8.CIR8 

A3.DoPR10.C1R8 
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o o

A3.DoPR4.ClAr6 

o A3.DoPR4.CIR1 O 

\ o

A3.DoPR6.CIR10 

A3.DoPR8.CI R1 O 

A3.DoPR10.C1R1 O 

A3.DoPR8.CIAr6 

A3.DoPR10.CIAr6 

A3.DoPR6.ClAr6 
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Al.MPR2 NH

NH 

> 

\ o

O SO3H 

Al.MPArl 

NO>

Al .MSAr 1 
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H

N 

A3.MPR2 

\ s o

\
OH A3.MPAr3 

N 

A3.MPAr4 

BIBLIOTECA 
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o 
.J—OH O 

A3.MSR5 

A3.MSR3 

\ 

\OH O 

A3.MPAr12 

A3.MPAr11 

A3.MSAr1 
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OH 

0-.•-•=1 

A3.DPAr3 

A3.DPAr2 

OH 

H 
0/ 

N 

A3.DSArl 
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Capítulo 12: ANEXO 
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Gráfica del coeficiente de partición octanoVagua (log(P)) vs la refractividad molar 

(MR). Cada punto corresponde al par [MR;log(P)] de cada contraión de la biblioteca de 

ésteres e incluye a los puntos correspondientes a CSA y DBSA: 
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