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RESUMEN

Los materiales que presentan propiedades no proporcionadas por aquellos materiales
fconvencionales son denominados materiales avanzados. En muchos casos, son materiales
tipicos cuyas propiedades se han mejorado significativamente.

El método combinatorio implica un conjunto de procedimientos que permiten sintetizar
rdpida, eficiente y simultineamente una gran cantidad de compuestos organicos diferentes entre
si, creando las llamadas bibliotecas. En ciencia de los materiales, se ha aplicado el método
combinatorio para el descubrimiento y desarrollo de nuevos materiales. Un drea de trabajo en
este campo es la sintesis de polimeros conductores funcionalizados por post-modificacién.

Entre los polimeros conductores mas importantes se encuentran el polipirrol, politiofeno
y polianilina. Estos polimeros poseen la interesante propiedad de alternar entre estados
conductores y aislantes.

En esta tesis se optimizé la formacion de peliculas nanométricas de polipirroles, sobre
peliculas de polietileno y polipropileno, permitiendo una rapida funcionalizacion y
caracterizacion de los materiales

Se demostrd que el polipirrol presenta un equilibrio de protonacién/deprotonacion que
afecta sus propiedades electronicas (conductividad, espectro UV-Vis) y de mojabilidad. Se
midié6 el valor del pKa aparente del polimero. Se utilizdé la reaccion de
protonacién/deprotonacion para cambiar a voluntad el contraion de las peliculas dopadas,
permitiendo cambiar la mojabilidad del polimero.

Se desarrollé la funcionalizacion de polipirrol y polianilina por adicién nucleofilica sobre
el polimero oxidado.

Ademas, se observé que la degradacion de polimeros funcionalizados es mas lenta que en
el polipirrol original, probablemente debido a un bloqueo de los sitios activos de ataque
nucelofilico por el agua o ion hidréxido.

Se estudié la modificacién combinatoria de peliculas nanométricas de polipirrol, usando
mezclas equimolares de nucledfilos. Ademds de obtener nanomateriales con propiedades
intermedias a las de los nanomateriales modificados cldsicamente, se obtuvieron otros
materiales con efectos sinérgicos de conductividad y/o angulo de contacto. Esto es, las
propiedades son mayores (conductividad) y/o mayores o menores (angulo de contacto) a las de
los polimeros funcionalizados clasicamente (un solo nucledfilo). De esta manera es posible
fabricar nanomateriales con propiedades concordantes (conductividad y/o mojabilidad) no
obtenibles por métodos clasicos.

Por ultimo se demostré que es posible desarrollar aplicaciones tecnolégicas de los
nanomateriales sintetizados: i) materiales para litografia por ablacidn laser con interferencia; ii)
materiales conductores para sensores especificos de gases y iii) superficies molde para el
crecimiento de biominerales.
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ABSTRACT

Materials having properties not found in conventional materials are called advanced

materials. Usually, those are conventional materials whose properties have been improved by
chemical or physical modification.
The combinatorial method involves the procedures used to synthesis quickly, efficiently and
simultaneously a large number of different organic compounds called libraries. Materials
science has applied the combinatorial method for the discovery and development of new
materials. One such area of work in the field involves the synthesis of conducting polymers
functionalized by post-modification. Among the most important conductive polymers are
polypyrrole, polythiophene and polyaniline. These polymers have the interesting property of
switching between conducting and insulating states.

Within this thesis the formation of nanosized polypyrrole films on polyethylene and
polypropylene films was optimized. This allows a rapid functionalization and characterization
of the nanomaterials

It was shown that polypyrrole has a protonation / deprotonation equilibrium that affects
their electronic properties (conductivity, UV-Vis spectra) and wettability. The reaction of
protonation / deprotonation was used to change at will the counterion of the doped films,
allowing changing the wettability of the polymer and the apparent pKa value of the polymer
was measured.

The functionalization by nucleophilic addition to polypyrrole and polyaniline on
oxidized polymer was developed.

The degradation of functionalized polymers has also been studied and it has been proved
to be slower than in the original polypyrrole, probably due to blocking of active sites
nucelophilic attack by water or hydroxide ion.

The combinatorial modification of nanosized polypyrrole films was studied by means of
equimolar mixtures of nucleophiles. Moreover, nanomaterials with intermediate properties
between those of conventional ones were obtained. Besides, other developed materials
presented synergetic effect of conductivity and / or contact angle. The new materials exhibit
greater conductivities and higher or lower contact angles than conventionally functionalized
polymers; i.e. one nucleophile. This novel method enables the fabrication of nanomaterials
having properties (conductivity and /or wettability) not attainable by classical methods of
modification.

Finally, it was demonstrated that it is possible to develop technological applications of the
synthesized nanomaterials: i) materials for laser ablation lithography interference ii) conducting
materials for specific gas sensors and iii) scaffold surfaces for biominerals growth.
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GLOSARIO

ACS: Acido canforsulfonico

AFM: Microscopia de fuerza atomica

AMPS: Acido 2-acrilamida-2-metilpropansulfénico
APS: Persulfato de amonio

ATF: 2-Aminotiofenol

BIS: Bisulfito de Sodio

BS: Bencensulfinato de sodio

CIA: Cisteamina

CIANO: 4-Aminobenzonitrilo (p-Cianoanilina)

CM:: Materiales producidos en forma combinatoria
CUM: 7-Mercapto-4-metilcumarina

CV: voltametria ciclica

CYS: Cisteina

DBSA: Acido dodecilbencensulfonico

DDC: Dodecanol

DLIP: Ablacién directa por interferencia de laser pulsado
DOT: Dodecanotiol

DP: Grado de polimerizacion

DSSCSs: Celdas solares sensibilizadas con colorantes
DTZ: 2,5-Dimercapto-1,3,4-thiadazol

EHA: 2-Etilhexilamina

ERH: Electrodo de referencia de hidrégeno

ESR: Resistencia eléctrica interna

FFOT: 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridecofluor-1-octaniol
FTIR: Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier
GTT: Glutation reducido

HTS: High-Throughput Screening (Exploracion de alta eficiencia)
ITO: Oxido de Titanio e Indio

LYS: Lisina

MPI: 2-Mercaptopiridina



MPP: 3-Mercapto-1-propansulfonato de sodio
MUD: 11-Mercaptoundecandico

NMR: Espectroscopia de resonancia magnética nuclear
PAB: Acido p-aminobenzoico

PANI: Polianilina

PC: Polimeros conductores

PCI: Polimeros conductores intrinsecos

PE: Polietileno

PNA: p-nitroanilina

PNMANI: Poli(N-metilanilina)

PNMePy: Poli(N-metilpirrol)

PP: Polipropileno

PPy: Polipirrol

PSA: Acido fenolsulfonico

PTSA: Acido p-toluensulfonico

SEM: Microscopia electronica de barrido
TEM: Microscopia electronica de transmision
TIO: Acido Tioglicélico

UV-Vis: Espectroscopia Ultravioleta-Visible
XANES: Espectroscopia de absorcion de Rayos X. Estructura cercana al umbral de la
absorcion de Rayos X.

XPS: Espectroscopias Fotoelectronica de Rayos X




CAPITULO 1
INTRODUCCION







I-INTRODUCCION

Los materiales que son utilizados en aplicaciones de alta tecnologia, son
denominados materiales avanzados. Por alta tecnologia, se entiende a un dispositivo o
producto que opera con funciones relativamente complejas y sofisticadas. Estos
materiales avanzados son tipicamente materiales tradicionales cuyas propiedades se han
mejorado, y desarrollado nuevamente. Estas propiedades especiales permiten una gran
variedad de aplicaciones tecnologicas, en las cuales se encuentran semiconductores,
nanocompuestos, biomateriales, superconductores, geles inteligentes, polimeros
conductores intrinsecos (PCI), materiales nanoestructurados, etc.

Los materiales sé6lidos han sido agrupados en tres categorias basicas: metales,
ceramicas y polimeros. Ademas, estan los materiales compuestos (composites), que son
combinaciones de dos o mas, de las tres clases de materiales basicos. (i

El objetivo del disefio de un material compuesto es lograr una combinacién de las
propiedades, las cuales no se exhiben en los componentes de los composites.

El dominio de la tecnologia de nuevos materiales reside en la capacidad sintética
de produccion de estos y en la caracterizacion de sus capacidades. De la manera
convencional, es necesario determinar las propiedades del material desarrollado para
poder evaluar su capacidad. Aunque es posible predecir algunas propiedades de los
materiales, es razonable pensar que muchos materiales con propiedades de interés no
han sido sintetizados o no se han estudiado sus propiedades debido a la lentitud del
proceso.

El descubrimiento de nuevos materiales, tradicionalmente, se ha basado en “un
solo experimento a la vez” lo que lleva a una pequefia coleccion de materiales
sintetizados y evaluados para un mejoramiento o un incremento en las propiedades de
los mismos. La existencia de similares “cuellos de botella” en la sintesis de drogas
farmacéuticas motivé el desarrollo de la quimica combinatoria.'*!

El proceso combinatorio se aplica al conjunto de procedimientos que permiten
sintetizar rapida, eficiente y simultaneamente una gran cantidad de compuestos

organicos diferentes entre si llamados librerias o bibliotecas. Usando métodos de mapeo

rapidos, eficientes y sensibles, “exploracion rapida de alta eficiencia” (High troughput



screening), es posible explorar un gran nimero de compuestos. El objetivo es detectar
compuestos “lideres” en las librerias, que posean propiedades de interés. [2]

La ciencia de los materiales ha aplicado la técnica de quimica combinatoria para
el descubrimiento de nuevos materiales. En particular, en aplicaciones de materiales
electronicos, optoelectronicos y magnéticos, ha impulsado una revolucién en
tecnologias computacional y de comunicaciéon, y en la industria electronica sobre la
pasada década. ¢!

Otra 4rea de trabajo, que involucra a la quimica combinatoria en la produccion de
nuevos materiales, es la sintesis de polimeros conductores solubles por post-
modificacidén. Desde el descubrimiento, por Shirakawa, Heeger, y MacDiarmid, que la
conductividad del poliacetileno incrementa significativamente cuando es dopado con

[12-14]

aceptores de electrones, mucho esfuerzo ha sido dedicado a sintetizar polimeros

conductores intrinsecos y/o mejorar las propiedades de estos materiales. {13, 16]

Los polimeros conductores son moléculas orgénicas conjugadas de alto peso
molecular que presentan conductividad electronica debida a la deslocalizacion de carga.
Estos polimeros deben su conductividad a propiedades intrinsecas del material o a
modificaciones. Los polimeros conductores intrinsecos son aquellos en los que la
conductividad eléctrica se origina en la conjugacion extendida de electrones 7 a lo largo
de la cadena polimérica. Entre los més importantes se encuentran el polipirrol, t7l
politiofeno "® y polianilina. %} Estos polimeros poseen la interesante propiedad de
alternar entre estados conductores y aislantes.

Entre los PCI, el Polipirrol (PPy) ha atraido una especial atenciéon debido a su alta
conductividad eléctrica y buena estabilidad en el medio ambiente. ** 2" E] PPy ha sido
considerado como el material clave para muchas potenciales aplicaciones, tales como
dispositivos electronicos, electrodos para baterias recargables y supercapacitores,
sensores, proteccion de los materiales a la corrosidén y dispositivos electrocréomicos. 22-
241 Como el PPy conserva una apreciable conductividad a pH neutros y posee una

(25, 26]

excelente biocompatibilidad in vivo, puede ser usado en aplicaciones biologicas tal

como un sustrato para la manipulacion de las funciones y del crecimiento de células. 27,
281 Estas propiedades aumentan la posibilidad de utilizar al PPy como un sustrato en las

aplicaciones de la ingenieria tisular. (291
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Una de la ventajas del PPy, como de otros polimeros conductores, es la de ser
materiales organicos y poder ser modificados facilmente para mejorar sus propiedades
con un objetivo especifico. De esta manera es posible incorporar funcionalidades en el
polimero. Este concepto se ha aplicado previamente a polimeros conductores,
permitiendo producir librerias de polimeros con propiedades de interés. 3!

Por los conceptos expuestos anteriormente, en lo que respecta al desarrollo de
nuevos materiales y la capacidad que ofrece la quimica combinatoria para explorar un
amplio rango de compuestos de forma rapida y eficaz, en esta tesis se extiende este
método a la sintesis de superficies de polimeros conductores modificados y
nanoestructurados. Dado que se trata de superficies, es importante tener en cuenta no
solo la quimica superficial sino la topografia.’®”

Para la aplicacién de dichos polimeros modificados y nanoestructurados en
dispositivos tecnoldgicos, es necesario determinar sus propiedades para poder evaluar

sus posibles capacidades para tales fines.
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II-OBJETIVOS

I1.1. OBJETIVO GENERAL

Los polimeros conductores intrinsecos son materiales muy estudiados en los
ultimos afios. Las potenciales aplicaciones tecnolégicas es lo que motiva el interés en
estos materiales, para lo cual se requiere un mayor conocimiento de sus propiedades y
modelos moleculares de estos.

Acomparfiado del auge que ha tenido la Quimica Combinatoria en los Gltimos
tiempos, se propone como objetivo general:

Aplicar el concepto de quimica combinatoria al estudio de la sintesis y
evaluacion de propiedades de polimeros conductores funcionalizados para la

potencial aplicacion de los materiales en dispositivos tecnolégicos.

I1.2. OBJETIVOS PARTICULARES

* Demostrar que el concepto de quimica combinatoria es aplicable a la
modificacién de polipirrol.

» Estudiar y caracterizar la reaccion de adicidon nucleofilica para la modificacién
de polipirrol, para luego utilizar dicha reaccién en la sintesis combinatoria de polimeros
conductores funcionalizados.

* Detectar compuestos lideres en las librerias de compuestos sintetizados, que
posean propiedades de interés: ej. mojabilidad de los polimeros modificados.

» Implementar una técnica fisica de estructuracion topografica que permita
fabricar rapidamente librerias de superficies nanoestructuradas.

» Una vez detectados los compuestos de interés, evaluar en detalle las propiedades
de los materiales seleccionados para estudiar sus posibles aplicaciones tecnoldgicas:
sera necesario evaluar en detalle las propiedades de estos materiales seleccionados para
estudiar su posible utilizacién en dispositivos tecnolégicos: sensores de gases, narices
electronicas, peliculas conductoras nanoestructuradas, peliculas nanométricas como

moldes del crecimiento cristalino de biominerales.
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III-ANTECEDENTES

I11.1. QUIMICA COMBINATORIA

IIL.1.1. INTRODUCCION

La quimica combinatoria es una técnica de sintesis, caracterizacion de colecciones
de compuestos y deteccion de las propiedades de interés de estos productos. (33]

Sus técnicas representaron métodos de sintesis completamente diferentes, capaz
de generar un gran nimero de compuestos en un periodo de tiempo relativamente corto
en comparacion con la sintesis clasica.

La quimica combinatoria fue inicialmente aplicada en la década del 90, en la
sintesis de péptidos, oligonucledtidos y en el descubrimiento de nuevos
medicamentos.”* Los avances logrados en tan poco tiempo hicieron que la metodologia
se expanda a la investigacidon de nuevos materiales, por ejemplo, librerias de
compuestos inorganicos y catalizadores, abarcando actualmente a la ciencia de

(351 etc.

superconductores, sensores, polimeros,

El descubrimiento de nuevos materiales, tradicionalmente, se ha basado en “un
solo experimento a la vez” lo que lleva a una pequeila coleccion de materiales
sintetizados y evaluados para un mejoramiento o un incremento en las propiedades de
los mismos. La metodologia combinatoria permite explorar la riqueza potencial de la
diversidad quimica de una forma mads sistematica. La misma representa el uso de
estrategias masivas y paralelas para la creacién de pruebas de alta eficiencia (HTS) de
una enorme cantidad de muestras (librerias) para acelerar el descubrimiento. (ol

Hoy la quimica combinatoria se caracteriza por un rapido incremento del nimero
de métodos para la preparacion, caracterizacion y busqueda en bibliotecas de

compuestos. 361
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I11.1.2. HISTORIA

A pesar de que la quimica combinatoria aparecié en la literatura cientifica a
principio de la década del 90, sus origenes se remontan a la década del 60, cuando un
bioquimico americano de la Universidad de Rockefeller, Robert Bruce Merrifield,
comenzd a investigar la sintesis en fase sOlida para generar pequefias mezclas de
péptidos inmovilizados en un polimero el cual permanece insoluble durante toda la
sintesis (Figura 1). B71 Merrifield recibié el Premio Nobel de Quimica en 1984 por su

trabajo en sintesis en fase sélida (SPPS en sus siglas en inglés).
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Figura 1. Sintesis de Péptidos en fase Sélida. Adaptada de referencia %,

En este trabajo, B7) Merrifield reporta la creacion de un soporte solido para la
sintesis en paralelo de péptidos, principalmente compuesto por una mezcla de
poliestireno con polietileno. Utilizando este soporte es posible obtener una cantidad
apreciable de péptidos analogos. Los pasos utilizados para esta sintesis comienzan con
la unién de un aminoacido, que posee su grupo amino protegido, al soporte sélido
mediante una unidn éster. La sintesis, previa deprotonacion del grupo, continia con la
adicion de otro aminoicido con su grupo amino protegido, alternando estos
procedimientos se continda hasta que se alcanza la secuencia de ensamblado deseada. El
péptido es entonces removido del soporte s6lido y aislado del polimero, realizando un

simple proceso de filtracion. B9 De hecho, una de las razones principales para el




NG

b

desarrollo de la sintesis en fase sélida es la dificultad que existe en lo que respecta a la
purificacién de las cadenas peptidicas durante la sintesis en solucion. %! En fase s6lida
la purificacion 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, ya que la sintesis de péptidos involucra
reacciones iterativas con utilizacién de exceso de reactivos, las cuales son susceptibles a
automatizacion.

En la década del 80 el quimico Australiano, Mario H. Geysen *" desarrollé un método
simple para la sintesis de péptidos, incorporando un sistema de multipin, (Esquema 1).

Utilizando esta técnica se pueden realizar una serie de reacciones separadas simultdneamente.

placa con reservorios

Esquema 1. Esquema del Sistema Multipin. Adaptada de referencia 41.

Esquematicamente, este sistema estd formado por una placa de polietileno que
lleva insertada varillas del mismo material, distribuidas de manera de coincidir con
cavidades que sirven de reservorios y que estan presentes a intervalos regulares en una
placa de un material plastico. En los extremos libres de las varillas estdn unidos
quimicamente polimeros insolubles; entre los mas comunes se cuentan 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 sintesis quimica que se intenta producir. L.os reactivos que intervienen en

ésta, se colocan en el reservorio de la placa y la reaccidon quimica se inicia sumergiendo
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las varillas en estos. Una vez concluido el proceso, las varillas se sumergen en grandes
bafios para eliminar por el lavado el material que no se ha asociado y, eventualmente
para prepararlas para el nuevo ciclo de reaccion. Este procedimiento fue posteriormente
denominado “Sintesis combinatoria en Paralelo”.

El préximo hito que mejord el disefio de las técnicas de sintesis combinatorias fue

2] 3 mediados de la década del 80. El cual

el método creado por Richard Houghton
desarrollé un sistema de sintesis basado en aislar pequerias perlas de resina en el interior
de una bolsa de polipropileno poroso, llamadas bolsas de té (Figura 2), de esta manera
las bolsitas con las perlas de resina, pueden ser sumergidas en soluciones individuales
que contienen a los componentes necesarios para que se produzca una determinada
reaccion. Una vez finalizado el proceso, la bolsa con las resinas se retiran y se lavan

sumergiéndolas en bafios de solventes adecuados.

Desprotenacion
%——— Bolsa de Poliptopileno
T

Pipendina DMF

Lavade

Solvente DMF MeOH

N

S A EEE
N

Lavade

/

Acoplamiento

\

Solvente DMF MeOH

Figura 2. Método de la “Bolsa de t&”. Adaptada de referencia 42.

Una de las contribuciones mas trascendentales en la quimica combinatoria fue la

“Sintesis por Mezcla y Separacién” (Figura 3), la cual fue descripta en 1991 por Arpad
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Furka ™ investigador de la Universidad E6tvos Lorand, Budapest. Este método se
fundamentd en la sintesis en fase s6lida de Merrifield. Consiste en unir a perlas plasticas
un primer grupo de reactivos, sean A, B y C, anclados a distintas perlas, mediante
reacciones en forma separada. El paso siguiente es realizar un mezclado de estas.
Posteriormente se realiza una separacion de las mismas, donde cada alicuota contiene al
menos una perla unida a cada uno de los reactivos A, B y C. una parte se hace
reaccionar con A otra con B y otra con C, continuando asi, hasta unir la cantidad de
compuestos que se desee. El procedimiento de mezclado asegura que se obtenga un
conjunto de perlas que contienen todas las posibles combinaciones (AA, AB, AC, etc.)
al final de la reaccién en cada reactor. De esta forma se obtienen 9 productos finales

(3x3) después de realizar s6lo seis reacciones (3+3).

A A A AA
A B BA
c CA
A AB

8 : B
B py¥ 8 88
c cB
poesTo 2 A AC

C 31 Cc
C B 8C
(o cc

Paso 1 Mezcla y separacién Paso 2

Figura 3. Sintesis por mezcla y separacion.

[42] [43]

Geysen, *'! Houghten y Furka comenzaron con la sintesis de péptidos
debido a la influencia de Merrifield. En la actualidad los investigadores tienen la
posibilidad de ampliar enormemente la cantidad de productos quimicos conocidos
utilizando alguna de estas técnicas en muy corto tiempo y con una gran economia de
reactivos.

Otros investigadores rapidamente tomaron ventaja de este sistema para hacer

compuestos de la familia de los organonucle6tidos, cadenas cortas de ADN. 44
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El préximo paso en la evolucién de la quimica combinatoria, se inici6 partiendo
de la idea de sintetizar no sOlo estructuras naturales, sino también otras estructuras como
heterociclos organicos, los que compaiiias farmacéuticas han utilizado histéricamente en

. ., . 4
la fabricacién de medicamentos. Ellman (!

y sus colegas fueron los pioneros en este
tema y sintetizaron la primera biblioteca de este tipo de moléculas, cuyos miembros
tenian estructuras similares a la del diazepam (Valium®).

Por otro lado, el quimico Joseph Hanak (6] de los Laboratorios R.C.A, Princeton,
New Jersey, revoluciond la investigacion y la sintesis de materiales. En 1970 estaba
investigando nuevos superconductores que funcionan a bajas temperaturas, pero
consideraba que el proceso de investigacion consumia demasiado tiempo, es por eso que
ide6 una forma de realizar una sintesis y una exploracidon de las propiedades de forma
mas rapida, dando lugar a la primer aproximacion a lo que actualmente es la quimica
combinatoria en el area de los materiales. Hanak denominé a este método “concepto de
muestreo multiple”, 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

. 46
los mismos, 1]

y el posterior analisis de algunas propiedades de estos nuevos
materiales, en forma de peliculas.

Posteriormente Peter G. Schultz, 47l basado en la idea de Hanak, sintetizo en
1995, una biblioteca de superconductores que consistia en un arreglo de 128
compuestos simples. Esta publicacion marca el principio del uso de la quimica
combinatoria en el drea de los materiales. Schultz uso una sintesis extrafia y elegante
para estudiar propiedades de nuevos superconductores, usando una técnica basada en la

deposicion secuencial de peliculas (Figura 4).*")
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Figura 4. Libreria de Superconductores. Adaptada de referencia 46.



La quimica combinatorial se extendidé no solo a el descubrimiento de nuevas
drogas sino también a la biisqueda de otros compuestos organicos, materiales *®! y
polimeros. **! Diversos compuestos se producen por la reaccion de varios sustratos con
diferentes reactivos a través de la misma reaccion.

La sintesis combinatoria puede llevarse a cabo en solucidn, pero la simplicidad
del experimento con la inmovilizacion en un sustrato, hace que este método sea el mas
ventajoso. Efectivamente, la sintesis en fase s6lida ha sido usada para la sintesis de
moléculas conjugadas de longitud precisa. °°!

La baja solubilidad de los polimeros conductores en la mayoria de los solventes
comunes, hace que la quimica combinatoria sea una buena estrategia para dicha
dificultad.

Reacciones combinatoriales han sido usadas para producir polimeros conductores
con éxito. " Un ejemplo es la modificacion de polimeros conductores por el
acoplamiento de sales de diazonios con polianilina. %

A partir de 1992, el término “quimica combinatoria” comenzé a esparcirse dentro
del sistema de patentes, publicaciones y en empresas dedicadas a la sintesis
combinatoria, no solo abarcando la sintesis de péptidos y farmacos sino también areas
tales como polimeros, materiales, etc. También se puede observar la gran expansién a
otras ramas distintas de la investigacion como es la industrial.

La aceptacién de métodos combinatorios en ciencia de los materiales puede ser
ilustrada por la tasa de crecimiento de las publicaciones en esta area.

Este método para descubrir drogas terapéuticas y nuevos materiales ha sido de
gran ayuda en cuanto a las perspectivas de mejorar la eficiencia y reducir el tiempo de
desarrollo a unos tres meses y medio, en comparaciéon con los cinco afios que
habitualmente utiliza la quimica convencional.

Como es razonable concluir, la quimica combinatoria esta teniendo un gran auge

en estos afios y es posible que esta técnica siga evolucionando en las distintas ramas de

la quimica.
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I11.1.3. PRINCIPIOS DE LA QUIMICA COMBINATORIA

El principio basico de la quimica combinatoria es preparar un gran nimero de
diferentes compuestos bajo idénticas condiciones de reaccidon de forma rapida y
simultanea, en lugar de sintetizar compuestos a través de los métodos convencionales de
a uno por vez, y luego identificar el compuesto mas prometedor para su posterior
desarrollo, a través de métodos de busqueda de alta eficiencia. °*!

Idealmente los productos de todas las combinaciones posibles de una dada
cantidad de reactivos, llamados bloques de construccion, seran obtenidos conjuntamente
(Esquema 2). La coleccion de estos compuestos sintetizados se denomina “libreria
combinatoria”. ¥ Luego se busca en la biblioteca la propiedad en cuestion y se
identifican los compuestos activos.

El tamafio de las bibliotecas combinatorias se extiende desde algunos pocos
compuestos hasta cientos de miles.

En una sintesis combinatoria multipasos, el nimero total de los compuestos
sintetizados es determinado por dos factores: el nimero de bloques de construccion y el
namero de pasos de la reaccion, en los cuales un nuevo bloque de construcciéon es
incorporado. El nimero total de compuestos sintetizados (&) es dado por la ecuacion
N=b.x, donde b es el nimero de bloques de construccién y x es el nimero de pasos de la
reaccion. Si el nimero de bloques de construccion para cada paso de reaccidon varia,
entonces N = a.b.c, por lo que una biblioteca con gran cantidad de compuestos se
obtendra rapidamente 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 solucién o unidos a una fase sélida. !
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Esquema 2. Esquema general de la sintesis combinatoria.

El desarrollo de la quimica combinatoria ha generado una amplia variedad de
nuevos conceptos y terminologia propia. La Unién Internacional de Quimica Pura y
Aplicada (IUPAC) convocd a varios cientificos de diversas areas para definir la
terminologia que unifique conceptos para esta nueva rama de la quimica. ©*>!

A continuacion se presenta la definicion de algunos de los términos utilizados en
quimica combinatoria:

Alfiler (Pin): dispositivo alargado compuesto por un polimero inerte, que posee
un extremo que actia como soporte sélido para realizar la unién de las moléculas de
partida de una sintesis en fase sélida. Un arreglo de alfileres puede ser dispuesto de
forma tal que un grupo de éstos puede ser simultineamente insertado o retirado de un
reactor, permitiendo la preparacion de una biblioteca utilizando una sintesis en
paralelo. 1)

Amplificacion: sintesis de compuestos relacionados estructuralmente con el
compuesto lider.

Bolsa de Té: dispositivo que consiste de un soporte poroso en cual se encierran
resinas que act@lan como soporte soélido 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 por éstas; la manipulacion de
una serie de bolsas de té permite la preparacion de bibliotecas utilizando la técnica de

mezclado y separacion. 12



Blanco (target): propiedades de interés del compuesto buscado.

Bloque de construccion: uno de los reactivos intercambiables, los cuales pueden
ser usados en la construccion de una biblioteca combinatoria.

Conector: molécula bifuncional que permite mediante uno de sus grupos
funcionales, la unién del compuesto ya sea al soporte sélido o a otro reactivo de forma
tal que el otro grupo funcional pueda ser utilizado para producir algin otro tipo de
modificacion.

Deconvolucion: técnica utilizada para facilitar el proceso de encontrar un
compuesto activo entre una familia generada mediante una sintesis de mezclado y
separacion. 7!

Desanclado: proceso relacionado con la ruptura de la interaccién de un
compuesto con su soporte solido.

Diversidad: grado de diferenciacion entre miembros de la biblioteca en lo que
respecta a sus propiedades fisicas o bioactividad.

Exploracion de alta eficiencia (High-Throughput Screening (HTS)): es un
proceso que permite una rapida determinacion de la actividad de un compuesto que
pertenece a una biblioteca.

Familia: es un grupo de compuestos quimicamente relacionados entre si, que son
utitizados para generar una biblioteca.

Biblioteca Combinatoria: grupo de compuestos preparados mediante quimica
combinatoria que han sido sintetizados en forma paralela o por mezclado y separacion.

Mezclado (Pool): proceso de combinar y mezclar componentes de una biblioteca
(ver mezclado y separacion).

Mezclado y Separacion (Pool/Split o Split/Pool): estrategia para sintetizar una
biblioteca combinatoria. El soporte solido se divide en distintas porciones, a cada una de
estas se las hace reaccionar con un bloque de construccion simple. Posteriormente se
mezclan los soportes sélidos para proceder a la nueva reaccion. Hay que tener en cuenta
que en cada reactor existen varios soportes solidos y que cada uno de estos posee
anclado distintos reactivos. La repeticion de la division y el proceso de recombinacion
producen una biblioteca, en la cual cada particula discreta de soporte s6lido contiene un
miembro de la biblioteca, y el nimero de miembros es igual al producto del niimero

total de bloques de construccion incorporados en cada paso. 3]




Miembro: compuesto especifico incluido en una biblioteca.

MPS: sintesis miiltiple paralela (ver: sintesis paralela).

Perla: particula normalmente esférica utilizada como soporte sélido para anclar
los reactivos de la sintesis combinatoria.

Pista o Lider (lead): componente de una biblioteca que posee alguna propiedad
que excede a la de los demas miembros.

Sintesis en arreglo: sintesis en paralelo en la cual los reactores se mantienen en
una distribucién espacial definida, por ejemplo las de un “multipin”. ¢

Sintesis Paralela: estrategia por la cual un grupo de compuestos discretos son
preparados en forma simultanea en arreglos, mediante reacciones que se producen en
recipientes fisicamente separados o en microcompartimientos, evitando la interaccion
entre los distintos reactivos. Opuesto a mezclado y separacion.

Soporte Solido: 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 separacion
facil del producto sintetizado (mediante filtracion, centrifugacion, etc.) del exceso de
reactivo, de subproductos solubles o solventes utilizados en el medio de reaccién. % >%
Quimica click: quimica de ejecucion simple cuyos productos se obtienen con un

alto rendimiento, debido a las favorables caracteristicas cinéticas y termodinamicas de

la reaccion.

IIL1.4. BIBLIOTECAS COMBINATORIAS: METODOS DE SINTESIS

Mientras que la quimica convencional produce un compuesto Unico y bien
caracterizado, la quimica combinatoria produce deliberada y simultdneamente una gran
cantidad de compuestos y luego trata de identificar cual de estos productos tiene
propiedades potencialmente utiles desde el punto de vista deseado. Esta nueva
metodologia intenta acelerar el proceso de descubrimiento de un compuesto lider y
también su optimizacién. L.a quimica combinatoria se basa en un principio simple y
revolucionario a la vez, a diferencia del método tradicional de unir los compuestos de
partida A y B para formar un producto A-B, esta nueva metodologia toma una serie de

compuestos diferentes Al....An, pero relacionados entre si y los hace reaccionar con



otro grupo de compuestos Bl...Bn, para generar una libreria combinatoria, (Esquema

3).

ay A + B ——> AB

by A, + B, —— AB,

Al Bl AlBl AIBZ """"" Aan
AZ % T ABy o A,B,
An Bn AnB‘ ADBZ ---------- Aan

Esquema 3. Esquema de sintesis a) quimica tradicional y b) quimica combinatoria.

Sin embargo cabe aclarar que en algunos casos es posible encontrarse con
incompatibilidades funcionales, lo cual estaria limitando la metodologia.

Una de las condiciones importantes a tener en cuenta para poder aplicar técnicas
de quimica combinatoria es que la reaccion debe tener un alto grado de eficiencia.

La sintesis combinatoria se puede llevar a cabo tanto en solucién como en fase
s6lida. Cabe destacar que la obtencién de librerias combinatoria, principalmente es a
través de reacciones en las que el material de partida a transformar se encuentra unido a

un soporte sélido polimérico inerte e insoluble.

I11.1.4.1. Sintesis en Fase Solida

La quimica combinatoria realizada sobre soporte solido se basa en el hecho de que
la molécula en construccién se une al soporte polimérico a través de un espaciador
(linker) (Figura 5). Este espaciador es una molécula que mantiene unidos el soporte

sélido y el grupo funcional mediante un enlace covalente. Una condicién necesaria es



que tanto el soporte como el espaciador deben ser estables en las condiciones de

reaccion.

%) ‘————.

Soporte  Espaciador Grupo
Solido Linker Funcional

b) _—  tA—>» — - A+B

|

@—= +A-B «— —=— A-B

Figura 5. Quimica en fase sélida, a) soporte solido y b) esquema de la sintesis en fase sélida.

Se define como soporte solido a la matriz polimérica insoluble, aunque también se
han utilizado polimeros solubles. L.os mas utilizados son copolimeros de poliestireno y
divinlbenceno asi como copolimeros de poliestireno, divinilbenceno y polietilenglicol.
Las moléculas espaciadoras son bifuncionales que contienen en un extremo un grupo
funcional que se une al soporte sélido y en el otro extremo otro grupo funcional que
tiene las propiedades de un grupo protector y que se utiliza para llevar a cabo las
transformaciones sintéticas. Las dos condiciones que debe cumplir un linker son: i) las
uniones al soporte sélido y a la molécula inicial deben ser estables a todas las
condiciones de reaccién y ii) la unién a la molécula sintetizada debe romperse en
condiciones suaves que no afecten a la molécula final ni a la unidn al soporte sélido. El
grupo funcional, puede tener las caracteristicas de un grupo protector o de un reactivo.

La inmovilizacion del grupo funcional a un soporte sélido permite una simple
separacion y purificacion de productos. Utilizando este método el exceso de reactivos y
productos secundarios no deseados se pueden eliminar facilmente por filtracion y
lavados con el solvente adecuado. Debido a su simplicidad, este proceso se puede
automatizar facilmente.

Otra ventaja adicional de la sintesis en fase s6lida es que es posible utilizar exceso

de reactivos para lograr una reaccion completa o desplazar el equilibrio hacia los



productos y asi obtener mejores rendimientos. En algunos casos permite aplicar alguna
técnica espectroscdpica, tal como espectroscopia infrarroja, ultravioleta visible, masa,
de forma de poder estudiar la estructura o propiedades del compuesto sintetizado.

Por otro lado, la sintesis quimica combinatoria en fase solida presenta algunos
inconvenientes, por ejemplo la resina que se utiliza generalmente es afectada por el tipo
de reaccion. Cada paso de la reaccion tiene que ser cuidadosamente planificado y, a
menudo una reaccion no esta disponible porque afecta la quimica de la resina. Ademas,
la seleccion del solvente puede ser muy restringida, las perlas de resina de poliestireno,
polietileno o polipropileno pueden ser insolubles en envases, agujas, etc. pero se
deforman o se disuelven en muchos solventes a temperaturas elevadas. **! Por lo tanto,
el desarrollo de una metodologia adecuada para la sintesis de grandes librerias puede

llevar un bastante tiempo.

111.1.4.2. Sintesis en Paralelo

Las bibliotecas combinatorias pueden preparase por sintesis en paralelo, en donde
los compuestos se sintetizan simultaneamente, empleando recipientes de reaccion
dispuestos en un arreglo espacialmente separados, respondiendo a la filosofia

tradicional “un recipiente — un compuesto” (Esquema 4).

@® @ [ J @ @ ® O e - ]
@ ® ® [ 4 e ® L] @ @
@ [ @ ® @ ® ® - @

l ApAL A, 27 reacciones
®. ®:. . &. . . . ©: ©
. . . . ®©:. . 6. O O 3 productos
®. . ®:. . . . ©:. 0. O.

\L B, B. B, 27 reacciones

@8 @13 @ass @8 @ @B @8 @i @ B
@' @3 @\ @8 @ @B @8 @ @ B 9 productos
. A B . A:B, . AB, . AB, . A:B; . A B, . A B, . A.B, . AL B,

l AEREAR 27 reacciones
. AB,C, ‘ A:B Oy . AB,C, . AB,C. . A.B Oy ‘ A B Cy . AB, Gy . A:B, Oy ‘ A B, Gy

. AB.C, . A B O, ‘ AB:C, . A B¢, . A:B,C, . AB.Cy . AB Gy . A:B. G, ‘ AsB:Cy 27 productos
. AB,C) . A B O, . ABCy . AB,Cy . A, B . ABLCs . ABLCy . AL By . AxBLCy

Esquema 4. Sintesis en paralelo. Los circulos representan las perlas; A, By C Son los

diferentes grupos de bloques de construccion. Adaptado de referencia 53.



En este ejemplo, al usar 3 bloques de construccion en cada paso de acoplamiento,
luego de 3 etapas se forman 27 compuestos, uno en cada perla, empleando 81
reacciones individuales. Este procedimiento presenta la ventaja de que cada compuesto,
al ser evaluado en la performance deseada, se encuentra puro, haciendo que cada
sintesis proceda con alta eficiencia en cada etapa. Ademas la localizacion definida del
compuesto provee la estructura del mismo.

En general, las bibliotecas combinatorias de mas de 100 compuestos se sintetizan
en forma paralela, a menudo en forma automatizada.

Una serie de diferentes soportes sélidos y de recipientes de reaccion de disefio
unico fueron adoptados para este tipo de sintesis. El rendimiento de los compuestos
sintetizados individualmente varia ampliamente desde nanomoles hasta milimoles. La
sintesis en paralelo puede ser llevada a cabo en fase s6lida o en solucién. %!

Las ventajas de este tipo de sintesis son: i) se preparan siempre mezclas
equimolares, ii) es facil identificar la estructura de cada uno de los compuestos, iii)
también es posible identificar la estructura del compuesto lider o que tiene posibles
aplicaciones para el proposito deseado, iv) los compuestos sintetizados al estar aislados
pueden someterse a ensayos para la determinacidon de sus propiedades, v) el proceso es
facil de sistematizar y para tal fin se han disefiado robots de diversos tipos.

Una vez encontrado el compuesto lider es posible realizar ampliaciones. Se
denomina ampliacién a la extension de la libreria con moléculas las cuales poseen una
estructura que no difiere demasiado del compuesto activo.

Una de las principales desventajas es que la cantidad de compuestos que se

pueden obtener simultaneamente no es excesivamente grande (no mas de 1000 por vez).

I11.1.4.3. Sintesis por Mezcla y Separacion

El concepto de sintesis por Mezcla y Separacion, fue implementado por Furka (3]
en 1991, el cual se baso en la sintesis en fase s6lida de Merrifield y originalmente fue
demostrado para la sintesis de péptidos.

En el Esquema 5 se describe el procedimiento simplificado de la sintesis, usando
sélo tres bloques de construccion. El mismo concepto es valido independientemente del

nimero y clase de monémeros o bloques involucrados. La sintesis se lleva a cabo por la
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repeticion de las siguientes tres operaciones: i. dividir el soporte sdlido en partes
iguales, ii. acoplar cada porcién individual con uno de los diferentes bloques y iii.
mezclar y homogeneizar las porciones.

En el primer ciclo, una cierta cantidad de perlas se separa en varios recipientes de
reaccion en partes iguales y cada porcion se hace reaccionar con una sola especie de los
bloques de construcciéon. El producto final, luego de recombinar y mezclar las
porciones, es una mezcla de tres compuestos unidos al soporte. En el segundo ciclo, la
mezcla es nuevamente dividida en tres partes iguales y los compuestos son acoplados

individualmente a estas mezclas. En cada etapa de acoplamiento, tres diferentes

. . 61
compuestos se forman unidos a una perla de resina. (611
®
Separaciken
Acoplamiento de A @ ® . @ 3 reaccionex
Meacls ®. @ .' . 3 preductes
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!
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i
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Esquema 5. Sintesis por Mezcla y Separacion. Los circulos representan las perlas; A, By C

representan los grupos de bloques de construccion. Adaptado de referencia 53.



La eficiencia de la sintesis por mezcla y separacion, muestra que a partir de una
sola sustancia (la resina, que se utiliza como soporte s6lido), después de cada etapa de
acoplamiento el nimero de compuestos es triplicada, primero 3 x 1 =3, luego 3 x3 =9
¥, si el proceso contintia, en el tercer ciclo (3 x 9 = 27) se obtienen 27 productos. Esto
significa que el nimero de productos aumenta exponencialmente después de cada etapa
de acoplamiento. Esta es la razon por la cual el método Split and Pool es tan productivo
y permite potencialmente, la obtencién de millones de compuestos. A través de este
proceso, idealmente cada perla de la biblioteca resultaria con un solo compuesto unido.
A este tipo de librerias se las denomina “una perla — un compuesto”, por lo que
consiste en compuestos cuasi separados siempre y cuando estén unidos a la perla.

Una de las desventajas con respecto a la sintesis en paralelo es que la
identificacion del compuesto activo no es inmediata y requiere la realizacion de un
procedimiento llamado “deconvolucion” (ver seccion IIL1.6.).

Por otro lado, una de las grandes ventajas de la sintesis por mezcla y separacion,
es que la cantidad de reacciones que se deben realizar es mucho menor que si se realiza

una sintesis en paralelo.

I11.1.5. IDENTIFICACION DEL COMPUESTO LIiDER: “EXPLORACION DE
ALTA EFICIENCIA”(HTS)

La aplicacion de la técnica de quimica combinatoria requiere luego de la sintesis
un proceso de exploracidon que sea rapido y especifico de la propiedad que se esta
buscando, no debe ser necesariamente muy exacto, ni determinar la estructura del
compuesto en forma extremadamente precisa, sino mas bien la técnica empleada debe
informar si en la biblioteca ensayada existe algin compuesto que demuestre ser
eficiente en relacion a la propiedad que se esta buscando. Con este criterio y teniendo en
cuenta que existen dos practicas distintas de sintesis combinatoria, para cada una de
ellas es necesario utilizar diversas metodologias, si bien las técnicas para la
identificacion de compuestos, tales como las espectroscopias, son las mismas para
ambas. Si se utiliza la sintesis combinatoria en paralelo, la estructura de cada compuesto
es conocida, por lo tanto sélo es necesario emplear alguna técnica para examinar la

eficiencia de cada producto frente a la propiedad buscada.
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Cuando hablamos de sintesis combinatoria por mezcla y separacion, como en cada
reactor existe una mezcla de compuestos, una vez que se determina el reactor en el cual
esta el compuesto lider lo que se necesita hacer es un proceso de deconvolucién.

En el campo de la investigacion en polimeros y materiales para determinar las
propiedades quimicas de los compuestos es necesario la implementacion de técnicas
especificas, tal como espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis), espectroscopia
Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR), difraccion de rayos X (XRD),
espectroscopias Fotoelectronica de Rayos X (XPS), espectroscopia de masa MALDI-
TOF-MS, espectroscopia de resonancia magnética nuclear (NMR), técnicas de
cromatografia para el estudio de cinéticas de polimerizacién, cromatografia de
permeacion de geles (GPC) para la determinacion de pesos moleculares y distribucion
de estos, como asi también para estudios de morfologia es posible utilizar microscopia
de fuerza atémica (AFM), microscopia electrénica de barrido (SEM), microscopia
electronica de transmision (TEM). La esencia del HTS es obtener estos datos en una

forma rapida, y de que sea posible automatizarla.
II1.1.6. DECONVOLUCION

Cuando se habla de deconvolucidon, a lo que se hace referencia es al siguiente
procedimiento: tomemos como ejemplo la libreria genérica mostrada en la Figura 10
(I11.1.4.3.), tendremos tres reactores, en cada uno existira un total de nueve compuestos
distintos. Suponiendo que en uno de los reactores se detecta mediante alguna técnica el
compuesto lider (Esquema 6), y que en el mismo se encuentran todos los compuestos
cuya molécula finaliza con el bloque C;. El problema en este caso consiste determinar

cudl de los nueve compuestos es el que muestra actividad.
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Esquema 6. Técnica de Deconvolucion. Adaptado de referencia 53.

Para realizar esta determinacién lo mas rapido es sintetizar una nueva biblioteca
(Esquema 7), en donde se obtienen tres reactores que contienen tres compuestos cada
uno, los cuales seréan nuevamente sometidos al muestreo rapido. Esta prueba deberia dar
actividad positiva en alguno de los tres reactores. Suponiendo que en este caso se
detecta al compuesto lider en el segundo reactor, en el cual se encuentran los
compuestos que poseen como bloque intermedio al compuesto B», se procede a realizar
una Ultima sintesis como se muestra en el Esquema 8. De esta forma, en cada uno de los
reactores al finalizar la sintesis habra un sélo compuesto. Cada compuesto es sometido
al ensayo, en el reactor que se observe actividad estara el compuesto lider y de esta
forma se conocera su estructura. En este caso el compuesto lider tendra la siguiente

estructura: e A,B>C;.
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Esquema 7. Técnica de Deconvoluciéon. Adaptado de referencia 53.
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Esquema 8. Técnica de Deconvolucion. Adaptado de referencia 53.

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 sintesis posteriores es posible hallar
el compuesto lider. En este ejemplo el compuesto lider se halla con s6lo tres sintesis
adicionales. En este caso se observa ventaja con respecto a la sintesis en paralelo, ya
que ésta altima hubiera requerido sintetizar y evaluar 27 compuestos contra 3 en este
caso. Cuando el namero de reacciones aumenta, la ventaja se vuelve mas

significativa.l>’]

I1.1.7. QUIMICA COMBINATORIA DE NUEVOS MATERIALES

La ciencia de los materiales ha hecho una gran contribucién a la revolucidén
tecnologica del siglo pasado y dirigira los proximos avances en areas centrales como la
energia, la salud, el transporte, la seguridad etc. Por lo tanto, las innovaciones actuales y
futuras demandan nuevas clases de materiales con mejores y nuevas propiedades.

La ciencia de los materiales es un campo interdisciplinario, que involucra las
propiedades y las aplicaciones de los materiales en varias dreas de la ciencia e
ingenieria. Esta ciencia estudia la relacion entre la estructura de los materiales y sus
propiedades.

El descubrimiento de nuevos materiales, tradicionalmente se ha basado en “un
solo experimento a la vez” lo que lleva a una pequefia coleccién de materiales
sintetizados y evaluados para un mejoramiento o un incremento en las propiedades de
los mismos.

La quimica combinatoria es una estrategia que permite una multitud de materiales.
La misma representa el uso de estrategias masivas y paralelas para la creacion de
pruebas de alta eficiencia (HTS) de una enorme cantidad de muestras (librerias) para
acelerar el descubrimiento. Las técnicas combinatoriales son muy importantes para
generar potenciales soluciones a problemas complejos, teniendo un extenso espacio de
busqueda, lo que representa un cambio en el paradigma de lo laborioso de “una muestra
a la vez”. &1

P. G. Schultz *"y col. han iniciado la avalancha de aplicaciones de metodologias
combinatoriales en la ciencia de materiales con la publicacién de su primer manuscrito
en 1995. Desde entonces, la ciencia de materiales producidos en forma combinatoria

(CM) se ha desarrollado con mucho éxito y con rapidos progresos.
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En la Figura 6 se puede observar los principales componentes en el desarrollo de
CM, los cuales estan incluidos dentro de un “Circulo de Combinatoria” (combinatorial
workflow). ®?! Los cuales son sistemas altamente desarrollados para automatizar la
preparacion de la libreria, los equipos de medicion y los andlisis de rutina para llevar a

cabo un protocolo experimental bien definido.

A

Analisis Disefio de la Libreria

Informatica
(Basede
datos)

Mediciones Fabricacion de la Libreria

Figura 6. Circulo de Combinatoria.

El combinatorial workflow es un ciclo con diferentes etapas, “disefio, fabricacion,
medicién y analisis de la libreria”. Como se observa en la Figura 6, el workflow esta
ligado a un sistema informaético.

El disefio de la biblioteca es semejante al “disefio experimental” tradicional, pero
es modificado para dar lugar a los parametros multivariantes. Basicamente, el disefio de
la libreria determina las propiedades de los materiales de interés y el espacio variable de
la libreria combinatoria.

La fabricacion de la libreria es el paso de produccién fisica de la matriz
combinatorial. En un circulo de combinatoria correctamente desarrollado, la fabricacion
de la biblioteca estd totalmente automatizada, incluyendo operaciones coordinadas de
los dispositivos para el manejo, medicion, mezclado y toma de muestra de los
materiales, asi como un medio para variar las condiciones del proceso. Ademas, la ruta

de fabricacion debe conectarse con los pasos de medicion y analisis.



Las mediciones son necesariamente de alta eficiencia (HTS), ya que las
bibliotecas pueden presentar cientos o miles de productos, lo que puede implicar el
desarrollo de nueva instrumentacion o adaptacion a los dispositivos existentes para el
proceso de escaneo.

El anélisis puede involucrar la extraccion de datos y el tratamiento estadistico de
los mismos, para observar la tendencia y la correlacion entre los datos de la biblioteca.
Un importante aspecto del analisis combinatorial es la visualizacién de las bases de
datos, las cuales son de gran tamafio, complejas y pueden tener una gran variedad de
diferentes datos, que incluyen valores, espectros, imagines, etc. (631

Implementar los flujos de trabajo en la ciencia de los materiales, incrementa la
velocidad de sintesis, caracterizacion, optimizacion y aplicacién de los materiales. **

Otra area de trabajo, que involucra a la quimica combinatoria en la produccion de
nuevos materiales, es la sintesis de polimeros conductores solubles por post-
modificacién. Desde el descubrimiento, por Shirakawa, Heeger, y MacDiarmid, que la
conductividad del poliacetileno incrementa significativamente cuando es dopado con

U214 mucho esfuerzo ha sido dedicado a sintetizar polimeros

{15, 16]

aceptores de electrones,
conductores intrinsecos (PCls) y/o mejorar las propiedades de estos materiales.

Por otra parte, la sintesis combinatoria puede realizarse en solucién, pero la
simplicidad de trabajar con sustratos inmovilizados hace que sea un método muy util.
La sintesis en fase solida ha sido utilizada para producir moléculas conjugadas de
longitud precisa. [©*" La baja solubilidad de los polimeros conductores en la mayoria
de los solventes, hace que la sintesis en fase s6lida sea ideal para las reacciones en

quimica combinatoria.
IIL.2. POLIMEROS
111.2.1. GENERALIDADES
La ciencia de los polimeros es impulsada por el deseo de producir nuevos
materiales para nuevas aplicaciones. El éxito de materiales como el polietileno,

polipropileno y poliestireno es tal que estos polimeros se producen a gran escala y se

encuentran en todas partes. Los polimeros son utilizados en un amplio rango de
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aplicaciones como revestimientos, adhesivos, materiales estructurados, envases, etc.
Una caracteristica de la versatilidad de las propiedades de estos materiales es que es
posible construir y disefiar las moléculas organicas que forman las cadenas poliméricas.
Por ejemplo, moléculas aromaticas rigidas pueden ser usadas para hacer fibras de alta
resistencia. '°®!

En la actualidad existe un crecimiento en la demanda de materiales altamente
especializados para su uso en, por ejemplo, aplicaciones opticas y electronicas, y los
polimeros han sido elegidos por tener especial potencial en este aspecto. Por ejemplo,
hay un interés considerable en el desarrollo de polimeros con propiedades dpticas

[69]

especificas, como efectos Opticos no lineales de segundo orden ", y en polimeros

conductores como materiales de electrodos %, de supercapacitores, [’'! de materiales

{73]

electroluminiscentes, !’?! de baterias, etc.

111.2.2. DEFINICIONES

El vocablo polimero deriva del griego “poly” que significa “muchas” y “mer”
significa “parte”. Los polimeros son macromoléculas constituidas por unidades simples
que se repiten en forma secuencial, estas moléculas se denominan “monémeros” y las
reacciones por las que se combinan se denominan “polimerizaciones”. Cuando se habla
de polimeros, uno se refiere a materiales cuyo peso molecular puede llegar a cientos de
miles o millones. !

Las macromoléculas se pueden clasificar segiin diferentes criterios. Uno de ellos

es si el material es natural o sintético de origen (Figura 7).

Macromoléculas

/LN

Naturales | | Naturales modificados Sintéticos

Figura 7. Clasificacion de las macromoléculas 1. Adaptada de referencia 75.

Celulosa, lignina, almidon, seda, lana, quitina, caucho natural, proteinas y acidos

nucleicos (ADN y ARN) son ejemplos de polimeros naturales.



Cuando los polimeros naturales son modificados por una reaccién quimica, por
ejemplo el acetato de celulosa, los productos se llaman macromoléculas naturales
modificadas. Mientras que polietileno, poliestireno, poliuretano, poliamida son
representantes de sus equivalentes sintéticos. Todos los polimeros sintéticos se preparan
a partir de la union de mondémeros, por lo tanto es razonable pensar que estos
compuestos en su estructura poseen una unidad quimica que se repita varias veces. Esta
unidad se debe colocar entre corchetes o paréntesis y se denomina “unidad repetitiva”
del polimero, en algunos casos es denominada “unidad monomérica”, mientras que la
unidad que se repite y es la mas pequefia que se puede encontrar se denomina “unidad
base”.

Los “grupos terminales” son las unidades estructurales con las cuales comienza o
finaliza el polimero, cuando se dibuja la estructura y se especifican los grupos

terminales estos deben estar fuera de los corchetes (Figura 8).

CH,-CH,-[CH,-CH,]-CH=CH,
Figura 8. Polietileno.

El “grado de polimerizacion” (DP) es el nimero total de unidades estructurales
incluyendo los grupos funcionales, y por lo tanto estd relacionado con el largo de
cadena y el peso molecular de la macromolécula.

Otro criterio de clasificacion es la composicion quimica (Figura 9), cuando
contienen solo carbono, hidrégeno, oxigeno, nitrogeno, halégeno y fosforo, se llaman
organicos. Si contienen 4tomos de metal, se les llama organometalicos o hibridos. Por

altimo, si no contienen 4tomos de carbono se denominan inorgénicos.

Macromoleéculas

/SN

I Organicas I Organometalicas | Inorganicas I

o Hibridas

Figura 9. Clasificacion de las macromoléculas II. Adaptada de referencia 75.



Al mismo tiempo, se pueden clasificar segin si las cadenas tienen un solo tipo de
atomo en la cadena principal, “isocadena” o diferentes elementos “heterocadena”. En
cuanto a la cadena, los polimeros se dividen en: lineales, ramificados, peine,

entrecruzados, dendriticos o estrellas (Figura 10).

I Macromoleculas I

/7 1\

Lineales ll Ramificados l Esth DendrimemsJ[ Peines l Entrecruzados " Hiperramificados ]

Figura 10. Clasificacion de las macromoléculas IlI. Adaptada de referencia 75.

Un polimero lineal no tiene ramas excepto los grupos unidos a la cadena principal.
Un polimero ramificado posee una cadena principal enlazada lateralmente con otras
cadenas secundarias. Las ramas que forman parte de la cadena principal, son el
resultado de las reacciones locales que ocurren durante la sintesis del polimero. Los
polimeros ramificados mas comunes son los polimeros estrellas, donde las
ramificaciones nacen de un Gnico centro, los polimeros peine son aquellos en que de la
cadena principal emergen cadenas pendientes, estos ultimos estan relacionados con los
polimeros injertados. Los polimeros entrecruzados o en red, son aquellos en que las
cadenas de distintos polimeros estan unidas formando una estructura tridimensional.

Dentro de la arquitectura dendrimérica se encuentran entre otros los polimeros
hiper-ramificados y los dendrimeros. Un dendrimero es una macromolécula
tridimensional de construccidén arborescente (Figura 11).

Por otra parte, los polimeros a menudo se clasifican de acuerdo al nimero de
diferentes tipos de mondmeros a partir de los cuales se preparan (Figura 12). Cuando se
produce a partir de un solo tipo de mondémero (a), se llaman homopolimeros, si un
segundo o tercer tipo de mondémero es involucrado en la sintesis polimérica, el producto
se denomina copolimero binario, ternario, etc. Ademas, se hace una distincidon segin
como los diferentes monémeros se organizan en las cadenas del copolimero resultante,
distinguiendo entre otros: (b) alternada, (c) estadistica, (d) bloque y (e) copolimero de

injerto. sl




A

Ramificado
Entrecruzado
Estrella
Dendrimers Peine

Figura 11. Estructuras de polimeros.
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Figura 12. Arquitectura de copolimero: (a) homopolimero, (b) cadena alternada, (¢) cadena

estadistica, (d) bloque y (e) copolimero injerto.

Por razones précticas, es ttil clasificar los materiales poliméricos en funcién de

dénde y coOmo se emplean: polimeros estructurales y polimeros funcionales. Los



polimeros estructurales se caracterizan por sus buenas propiedades mecanicas, térmicas
y quimicas. Por lo tanto, se utilizan principalmente como materiales de construccion, o
en lugar de metales, ceramica, madera y en aplicaciones tales como plasticos, fibras,
peliculas, elastomeros, espumas, pinturas y adhesivos. Los polimeros funcionales, en
cambio, tienen propiedades completamente diferentes, por ejemplo, propiedades
eléctricas, Opticas, o bioldgicas, empleandose en microelectronica, biomédica, andlisis,
sintesis, cosméticos o higiene. (751

En 1929, Carothers 176 ¢lasificod los polimeros en dos clases segun el método de
preparacion: polimeros de condensacién y polimeros de adicion. Para los polimeros de
condensacion (o reaccidn paso a paso), la reaccidn se produce entre dos moléculas
polifuncionales mediante la eliminacion de una molécula pequeiia, por ejemplo, el agua.

Los siguientes son ejemplos de polimeros de condensacién (Figura 13). "4

e} 0 7 —f O(CH,)6OCONH(CH,)sNHCO J;
Poliuretano
HO-(CH,),C003;
—ENH(CHz)ﬁNHCONH(CHz)ﬁNHCO -];
0
11 9 .
-+0-C—(cHy,C-0-CH,CH, }; Poliurea
Poliéster

Figura 13. Ejemplos de polimeros de condensacion.

Polimeros de adiciéon (o de reaccion en cadena) se forman en una reaccién en
cadena de monomeros que presentan dobles enlaces. Dicha reaccion se produce en tres
etapas con diferentes cinéticas, el paso de iniciacion, el paso de propagacién y

terminacion. Los siguientes son ejemplos de polimeros de adicion (Figura 14).




~CcH,-CH);
~tCH,-CH, }-

Polietileno
Poliestireno
—CH,-CH-);
él CH:.

I
—{r('H~—cI'H—}ﬁ

COOCH+

Policlorure de vinilo

Polimetilmetacrilato

Figura 14. Ejemplos de polimeros de adicion.

Los polimeros estan muy bien caracterizados inclusive desde el punto de vista de
su estereoquimica y en algunos casos se ha estudiado inclusive la conformacién de sus
cadenas. La acumulacién de conocimientos en este tema es el resultado de un
considerable esfuerzo realizado en el area de la investigacion que ha durado alrededor

de mas de un siglo. 777"

111.2.3. POLIMEROS CONDUCTORES

I11.2.3.1. Introduccién

Los polimeros conductores (PC) son macromoléculas organicas conjugadas de
alto peso molecular que presentan conductividad electronica debida a la deslocalizacion
de carga. Estos polimeros deben su conductividad a propiedades intrinsecas del material
o a modificaciones. Los polimeros conductores intrinsecos (PCIs) son aquellos en los
que la conductividad eléctrica se origina en la conjugacion extendida de electrones @ a
lo largo de la cadena polimérica.

Los polimeros con sistemas conjugados de electrones m muestran inusuales
propiedades electrénicas, incluidas las afinidades electronicas de alto y bajo potencial
de ionizacion. Estos polimeros son facilmente oxidados o reducidos por los agentes de
transferencia de carga, dopantes, que actian como receptores o dadores de electrones,

respectivamente.



Desde el descubrimiento del poliacetileno se han hecho muchas investigaciones
en el campo de los polimeros conductores y gracias a estas se han podido sintetizar una

gran variedad de polimeros conductores. Entre los mas importantes se encuentran el

[17] [18]

polipirrol, politiofeno y polianilina, '"! cuyas estructuras se muestran en la

Figura 15.

Junto con la sintesis de estos polimeros también fueron estudiadas sus posibles

aplicaciones, estas incluyen sensores, (801 dispositivos electrocrémicos, 181

[82] [83]

inhibidores

de la corrosion, (84]

actuadores electroquimicos,
[85]

protectores electromagnéticos,

[86]

baterias poliméricas "' y de membranas.

Polipirrol

h Politiofeno
A\

‘{—Q—H@- H‘}‘ Polianilina

Figura 15. Polimeros Conductores.

II1.2.3.2. Historia

En 1862 H. Letheby *” del College of London Hospital, con la oxidacion anédica
de anilina en 4&cido sulfurico obtuvo un material parcialmente conductor que
probablemente era polianilina. Al principio de 1970, se descubrié que el polimero
inorganico explosivo poli (nitruro de azufre) (SN)x es superconductor a temperaturas
extremadamente bajas (T ~ 0,26°K). Muchos compuestos organicos conductores eran
también conocidos, como la sal descubierta por K. Bechgaard (Copenhague) junto con

D. Jerome (Paris) *8], y famosa por ser superconductora a temperaturas mas altas (T ~




10°K), que consiste en sales de aceptores inorganicos y donores organicos formados por
grandes sistemas de electrones © conjugados ciclicamente.
Sin embargo, fue el poliacetileno el polimero conductor que dio comienzo a este

91 reportron por primera vez la

nuevo campo de la investigacion. En 1958 Natta y col.
sintesis del poliacetileno, polimerizando acetileno en hexano, empleando
Et;AVTi(OPr); (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 polimerizacion de Ziegler-Natta fue desarrollada para
polimerizar alguenos, como etileno, insertando una molécula insaturada en la union
carbono-titanio de la macromolécula en crecimiento.

En los comienzos de 1970, Shirakawa y col. adoptaron el método para hacer
peliculas de poliacetileno bien definidas. El mayor descubrimiento de Shirakawa y col.
% fue que esta polimerizacién puede ser efectiva en la superficie de una solucion
concentrada del catalizador en un solvente inerte. E! procedimiento produjo un film de
color cobre de cis-poliacetileno. El procedimiento de Shirakawa permitié obtener trans-
poliacetileno de color plata, llevando a cabo la reaccion a 150°C en n-hexadecano

(Figura 16). Sin embargo la conductividad fue relativamente modesta: cis-poliacetileno

10%-107 S m™ y trans-poliacetileno 10>-107 S m™.

N P e e e e N

Trans Poliacetileno
)
Cis Poliacetileno
Figura 16. Trans y Cis Poliacetileno.
En 1975 los profesores Alan Heeger y Alan MacDiarmid colaboraron para

estudiar las propiedades metalicas de un polimero inorganico covalente, (SN)x. Ellos

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



Shirakawa, en Tokio. Durante una visita en la Universidad de Pennsylvania, Shirakawa
mejoro la polimerizacion de acetileno. Con su experiencia en (SN)x, MacDiarmid quiso
modificar el poliacetileno por tratamiento con yodo. Shirakawa e Tkeda habian visto
previamente que el tratamiento de las peliculas plateadas de poliacetileno con bromo o
cloro habian disminuido la transmision de infrarrojo, sin alterar el color. MacDiarmid se
unié a Heeger, en cuyo laboratorio se midi6 una conductividad de 3.000 S m™ para el
trans-poliacetileno modificado con yodo, un incremento de siete 6érdenes de magnitud
sobre el material sin dopar. El trabajo original publicado en el afio 1977 ! tenia el
titulo: “Halogen derivatives of polyacetylene (CH)x”. Shirakawa ahora podia controlar
la relacion de los dobles enlaces cis / trans. Cis-poliacetileno dopado resultaba en
conductividades aiin mayores. El yodo puede haber isomerizado primero el polimero a
todo trans, que luego lo sometieron a un dopado eficiente (sin defectos) por lo que el
grado de orientacion en el poliacetileno dopado fue mayor en general. El dopado de cis-
poliacetileno con AsFs resulté en un incremento de la conductividad en un factor de
1000. La alta conductividad hallada por Heeger, MacDiarmid y Shirakawa claramente
abri6 el campo de la "electrénica de plasticos" y por lo que en el afio 2000 recibieron en
forma conjunta el Premio Nobel de Quimica, por sus trabajos en el desarrollo de los
polimeros conductores.

Otros polimeros se estudiaron extensamente a principios de la década del 80,
incluyendo polipirrol, politiofeno, poli(fenilenvinileno) y polianilina. El poliacetileno
continiia siendo el polimero conductor mas cristalino, pero no fue el primer polimero
conductor en ser comercializado, debido a que es facilmente oxidado por el oxigeno 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 bajas, alrededor de 10* S m™, pero es suficiente para

muchas aplicaciones practicas.
111.2.3.3. Conductividad en los polimeros conductores

Tal y como ocurre con los semiconductores, los polimeros pueden ser dopados
mediante la adicion de pequefias cantidades de ciertos atomos que modifican sus

propiedades fisicas. Al dopar por primera vez el poliacetileno con vapor de iodo,
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Shirakawa y colaboradores lograron aumentar su conductividad mil millones de veces.
Desde entonces se ha podido emplear el dopado en diversos polimeros, como la
polianilina, el polipirrol y politiofeno, logrando un aumento considerable de Ia
conductividad eléctrica de dichos polimeros.

La conductividad estd definida mediante la Ley de Ohm, Ecuacién 1.
V=R.I Ecuacién 1.

Donde I es la corriente (Amperes) que circula a través de un resistor y V es la
diferencia de potencial (Volts) a través de este. La constante de proporcionalidad R
entre V e | es llamada resistencia, y se mide en Ohms (£2). La resistencia, R, se mide
usualmente aplicando un voltaje conocido a través del resistor y midiendo la corriente
que circula a través de él. La reciproca de la resistencia (R"') es denominada
conductancia. En un material 6hmico (que obedece a la Ley de Ohm) la resistencia es
proporcional a la longitud (L) de la muestra e inversamente proporcional a la seccion

transversal de esta (A), como muestra la Ecuacion 2.
R = p L/A Ecuacién 2.

Donde p es la resistividad, y es una propiedad que caracteriza al material y solo
depende del tipo de compuesto y de la temperatura, es por eso que se utiliza para
comparar las propiedades eléctricas de diferentes materiales. La inversa es denominada
conductividad (o) y generalmente se mide en Sm™" (S = Siemens = [Q']).

La conductividad en los polimeros conductores, aunque puede alcanzar valores
metalicos (¢ > 10* S/cm), es diferente de la conductividad metalica. En los polimeros
conductores €sta sigue un proceso complejo que depende de la preparacion y el dopado.
Varios mecanismos se han propuestos que explican dicha conductividad a lo largo de
los tltimos afios.®® En un material conductor el flujo eléctrico proviene del movimiento
de electrones, los cuales pueden moverse dentro y a través de estados discretos de
energia, conocidos como bandas. Cada banda tiene una capacidad finita de ser ocupada
por electrones y las bandas también pueden estar vacias. El movimiento de los

electrones ocurre unicamente entre bandas parcialmente llenas; la conduccion de



electricidad no puede llevarse a cabo ni en bandas completamente llenas ni en bandas
vacias como es el caso de los aislantes o de los semiconductores. Por el contario, los
metales poseen bandas parcialmente llenas. Existen dos tipos de bandas que determinan
la conduccion de electricidad en un material. Por un lado, la banda con el mayor grado
de ocupacion es llamada banda de valencia (HOMO), mientras que la banda superior a
ésta es conocida como banda de conduccion (LUMO).

Los polimeros no conductores se comportan como aislantes, ya que tienen una
banda de valencia llena y una banda de conduccién vacia. En el caso de estos polimeros
aislantes existe una importante separacion energética entre estas dos bandas, brecha de
banda (band ‘“‘gap’”), mientras que el caso de los semiconductores esta separacion es

algo menor (Esquema 9).

Banda de ._4_ T—

Conducciéon

Semiconductor Aislante

Tipon Tipo p

Esquema 9. Esquema de bandas que representa las diferencias entre materiales metalicos,

semiconductores y aislantes. Adaptado de referencia 16.

Los polimeros conductores difieren de los polimeros aislantes debido,
principalmente, a la presencia de agentes dopantes que modifican la cantidad de
electrones en las distintas bandas. Los dopantes conocidos como tipo p extraen
electrones de la banda de valencia, dejando a la molécula cargada positivamente. Los
dopantes tipo n agregan electrones a la banda de conduccién; de esta manera, la carga

de la molécula resultara de signo negativo (Esquema 10).
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Esquema 10. Representacion esquematica de la estructura de bandas de un polimero aislante,
de un polarén, de un bipolarén y un polimero con bandas bipolarénicas. Adaptado de referencia
16.

Mediante el proceso de dopaje, la carga agregada al polimero (o extraida de éste)
produce un cambio en la posicion de los enlaces de los atomos. Dichos cambios dan
como resultados la aparicion de “islas” de carga que pueden ser de tres tipos distintos,
llamados solitones, polarones y bipolarones. Los polimeros conductores que tienen
anillos aromaticos no forman solitones pero si polarones (radical catidnico) o
bipolarones (dication) (Figura 17). La formacion de estas islas de cargas puede lograrse
de varias formas. Los polimeros conductores pueden oxidarse o reducirse a partir de un
estado neutro del polimero introduciendo iones negativo (dopado p) o positivo (dopado
n) respectivamente.

Cuando se tienen altos niveles de dopado en las cadenas poliméricas, las islas se
empiezan a solapar, dando como resultado bandas semillenas, a través de las cuales los
electrones pueden fluir libremente. El polimero se convierte asi en conductor de

electricidad.®*
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Figura 17. Estructura del polipirrol, reducido (no conductor), polarén (conductor) y bipolarén

(conductor). Adaptada de referencia 16.

El cambio de estado de los polimeros conductores debido al dopado puede tener
varios efectos, por ejemplo, el cambio de color y de volumen. La conductividad
obtenida depende del tipo de dopante y grado de dopante, entre otras variables.

La oxidacion y reduccidon electroquimica de los polimeros conductores son
procesos complejos, en los que ocurre al menos dos procesos simultaneos; transferencia
de electrones desde la cadena polimérica al electrodo en el caso de la oxidacién e
insercion idnica en la pelicula polimérica (para lograr neutralidad) desde la disolucién
electrolitica. El cambio entre los estados oxidados y reducidos es reversible, sin perder

electroactividad, y estd asociado a las diferentes propiedades de los polimeros

conductores.




111.2.4. POLIPIRROL
I11.2.4.1. Introduccion

La sintesis y caracterizacion de polimeros electroactivos se ha transformado en
una de las dos areas mas importantes en la investigacion en la ciencia de polimeros y
materiales durante las dos tltimas décadas. %

Entre los polimeros conductores, el Polipirrol (PPy) ha atraido mucha atencién
debido a su simple sintesis, alta conductividad eléctrica y buena estabilidad en el
medio.[20:21-95)

El PPy ha sido considerado como el material clave para muchas potenciales
aplicaciones, tales como sensores de gases, |°® °”! dispositivos electrénicos, **! baterias,
supercapacitores, actuadores, dispositivos electrocromicos o de membranas, 2% 2" %% i
etc.

Por otra parte, los polimeros conductores basados en polipirroles han sido
ampliamente investigados para aplicaciones bioldgicas, como lo son los biosensores,
1100, 101] liheracion controlada de drogas, ingenieria de tejidos, entre otras. La mayor
ventaja, sobre otros polimeros conductores como las polianilinas, es que poseen
electroactividad en soluciones de pH neutro.

El PPy esta formado por anillos heterociclicos y posee un extenso sistema 7-
conjugado que le proporciona al mismo estabilidad quimica y conductividad eléctrica,
respectivamente. Sin embargo, la conjugacion no es suficiente para que posea una
conductividad apreciable. También se requiere transportar cargas ya sea mediante la
creacion de huecos o inyectando electrones adicionales, y esto se logra mediante el
dopaje. La conductividad del PPy neutro cambia significativamente, de un estado
aislante a uno metalico cuando éste es dopado. Esta caracteristica es muy apreciable
para aplicaciones en las que la conductividad eléctrica de un material debe ser
controlada.

El PPy cambia la estructura electrénica y de banda con el nivel de dopado de la
cadena. ['®> '] E] polimero neutro presenta una estructura bencenoide como se muestra

en la Figura 18a., el cual es aislante y su diagrama de energia propuesto se observa en

la Figura 19a. la banda gap del PPy neutro es reportada para ser 3,16 eV, la cual es



UNAC

demasiada amplia para que los electrones puedan transferirse desde la banda de valencia
a la banda de conduccion a temperatura ambiente. Sin embargo, la cadena es dopada
durante la polimerizacion. ' Los contraiones en el medio de reaccién se incorporan a
las cadenas crecientes del PPy para mantener la neutralidad eléctrica del sistema
polimérico. Después de la extraccion de una carga negativa del estado neutro, por el
dopado, ocurre una deformacidn local en la cadena polimérica, mostrando una
estructura quinoide (Figura 18b), que se ve favorecida energéticamente. En
combinacion con la estructura quinoide, la carga positiva y el espin desapareado, hacen
referencia a la formacion de un polaron (Figura 19b).

La formacién de un polarén induce dos nuevos estados intermediarios (enlazante
y antienlazante) dentro de la banda prohibida (band gap), mientras que el electron
desapareado ocupa un estado enlazante (de baja energia), por lo tanto el espin del
polarén es de V5.

La oxidacion continua hace que otro electrén tenga que ser removido de la cadena
del PPy (que ya contiene un polarén), obteniéndose la formacién de un bipolardn,

(Figura 18c) [10s]

el cual es energéticamente mas favorable que dos polarones. Un
bipolarén se extiende sobre cuatro anillos de pirrol. El estado de menor energia del
bipolaron esta vacio, por lo que las especies tienen un espin cero (Figura 19¢). Como
aumenta el grado de oxidacion los estados de energia se superponen, resultando en la
formacion de estructuras de bandas intermedias (Figura 19d). El diagrama de energia
que se muestra en la Figura 19d corresponde a un estado dopado aproximadamente del
33%, el cual es cercano al valor maximo encontrado en la oxidacién electroquimica del

PPy. Los valores tipicos de los niveles de dopado estan en el rango de 20 a 40 %.




(a)

(b)

(c)

Figura 18. Estructura electrénica de a) PPy neutro, b) polarén y ¢) bipolarén.
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Figura 19. Diagrama de energia electronica para a) PPy neutro, b) polarén, c¢) bipolarén y d)

04

0.7

)

PPy totalmente dopado. Adaptada de referencia 16.
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El PPy se puede preparar facilmente ya sea por oxidacidn quimica o
electroquimica del monomero, “pirrol”. (1061 Gin embargo, como sucede con la mayoria
de los PC, el PPy sintetizado tanto quimica como electroquimicamente, es conocido por
ser insoluble e infusible, debido a las fuertes interacciones inter e intramoleculares y el
entrecruzamiento, lo que restringe su procesamiento y aplicaciones en otros campos.
(1971 E] problema ha sido ampliamente investigado en los tultimos afios. Por ejemplo,

polimeros basados en PPy como vehiculo para transporte de farmacos y biomoléculas.
[108, 109]

I11.2.4.2. Sintesis del Polipirrol

El mecanismo de polimerizacion ampliamente aceptado del PPy, es el
acoplamiento entre radicales catidnicos (Figura 20). (10]

En el paso de iniciacion, la oxidacion de un pirrol produce un radical catién. El
acoplamiento de dos radicales catidnicos y la deprotonacién produce un bipirrol. g
bipirrol se oxida nuevamente y se une con otro segmento oxidado.

En la etapa de propagacion, la reoxidacion, el acoplamiento y la deprotonacion
contintlan para formar oligémeros y finalmente el PPy. La union entre el radical y las
especies oligoméricas se ve favorecida ya que el potencial de oxidacion de los
oligémeros o del polimero es menor que la del monémero. %4

Una vez que el largo de la cadena de los oligobmeros excede el limite de
solubilidad, ocurre la precipitacion del PPy.

El paso de terminacion no es aun elucidado completamente pero se presume que
involucra un ataque nucleofilico sobre la cadena del polimero. "' Como resultante de

la polimerizacion se obtiene un polvo negro insoluble: polipirrol.
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Figura 20. Mecanismo de polimerizacion del pirrol.

I11.2.4.2.1. Sintesis Quimica

En el método de oxidacién quimica, un agente oxidante como el cloruro férrico,

[M2-11lse afiade al pirrol disuelto en un

dioxido de plomo, quinonas o persulfatos
solvente adecuado, dando como resultado un polvo de PPy dopado. En general, la
conductividad eléctrica del PPy preparado quimicamente es inferior a la conductividad
de las peliculas de PPy electropolimerizadas. Sin embargo, la oxidacién quimica es el
método adecuado para la produccion masiva del polimero y puede producir PPy
procesable, ya que esta sintesis es mas factible para controlar el peso molecular y las
caracteristicas estructurales del PPy que la sintesis electroquimica. (6. 117)

Varias propiedades como la conductividad eléctrica, la estabilidad y la morfologia
del PPy sintetizado dependen fuertemente de las condiciones de reaccion, tales como el
tipo y la concentraciéon del oxidante y de dopante, la temperatura, el tiempo, la

estequiometria y el solvente.
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I11.2.4.2.2. Sintesis Electroquimica

La electropolimerizacion es un proceso de polimerizacién en el cual se hace pasar
una corriente a través de una solucidon que contiene un solvente, un electrolito y un
monémero. Es un proceso rapido, en unos pocos segundos después del inicio del flujo
de corriente anddica el electrodo se empieza a cubrir con una pelicula negra. I''® Esta
polimerizacion es interesante ya que se obtiene un film polimérico depositado
directamente en el electrodo, donde el espesor y la morfologia de dicho films pueden ser
controlados. '}

En 1979, Diaz y col. 1] prepararon el polimero en forma de una pelicula flexible
con una conductividad de 100 S Cm™ por electrolisis de una solucién acuosa de pirrol.
Este trabajo dio comienzo al extensivo uso de la electropolimerizacion del PPy (y otros
polimeros conductores). La pelicula de PPy se obtuvo dopada (conductora) en forma
directa desde la sintesis; las mismas pueden ser llevadas a su estado neutro (aislador) a
través de una reduccidn electroquimica.

Diferentes técnicas electroquimicas pueden ser utilizadas: i)- potenciostatica
(potencial constante), ii)- galvanostatica (corriente constante), y iii)- potenciodinamica
(escaneo de potencial, ej. voltametria ciclica). el

La celda electroquimica contiene el electrodo de trabajo, un contraelectrodo y un
electrodo de referencia. Para realizar polimerizaciones a potencial de trabajo constante
necesitamos el electrodo de referencia, que pueden ser de hidrogeno (ERH), o de
Calomel.

Para estudiar la oxidacion-reduccion del polimero se emplea una celda analoga.
La solucion sélo contiene un solvente, que puede ser diferente del empleado en la
sintesis y una sal, que también puede ser diferente.

Existen diferentes mecanismos propuestos para la electropolimerizacion de pirrol,
con énfasis en la estructura quimica del polimero. Esto mecanismos son complejos y
aun son controversiales. Los problemas que se encuentran en la elucidacién de los
mecanismos son causados, principalmente, por la dificultad del crecimiento de la

especie in situ en la interfaz electrodo/solucion. ['2%

[21]

El pirrol tiene un bajo potencial de oxidacion, por lo que Ila

electropolimerizacién puede llevarse a cabo en medios acuosos y no acuosos. Como
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resultado de la oxidaciéon inicial, se forma el radical cation del monémero y este
reacciona con otros monémeros presentes en la solucion para formar oligomeros y luego
el polimero. La conjugacion extendida en el PPy da lugar a una disminucion del
potencial de oxidacién comparado con el del monémero.

Por lo tanto, la sintesis y el dopado del polimero se hacen simultidneamente. El
anion (dopante) se incorpora dentro del polimero para asegurar la neutralidad eléctrica
de la pelicula y, al final de la reaccion, un film de polimero de espesor controlable se
forma en el anodo.

El nivel de dopaje (nimero de aniones por unidad monomérica) depende de la
naturaleza del anién y de las condiciones de la sintesis.

El anodo puede ser de distintos materiales, incluyendo platino, oro, carbdn vitreo,
y estafio u 6xido de titanio e indio (ITO) sobre vidrio. ['*"}

L.a electropolimerizacion generalmente se Illeva a coba por métodos
potenciostaticos o galvanostaticos. Estas técnicas hacen facilmente una descripcion
cuantitativa y por lo tanto han sido utilizadas cominmente para investigar el mecanismo
de nucleacién y el crecimiento macroscopico.

Las técnicas potenciodinamicas como la voltametria ciclica, se han utilizado
principalmente para obtener la informacion cualitativa de los procesos rédox
involucrados en los primeros estadios de la polimerizacién, y para examinar el
comportamiento electroquimico de la pelicula de polimero luego de la
electrodeposicion. ['*)

La polimerizacién electroquimica es un método rapido, facil y limpio de obtener

peliculas de PPy de alta conductividad.

111.2.5. POLIANILINA

I1.2.5.1. Introduccién

Entre los polimeros conductores, la polianilina (PANI) como en el caso del PPy

ha atraido un interés particular debido a que es muy estable frente a las condiciones del

[122, 123] d [124]

ambiente es posible controlar ficilmente su conductivida y posee

interesantes propiedades rédox asociadas con la cadena nitrogenada. '*>) La PANI



también exhibe cristalinidad ['?®

y procesabilidad en solucién inducida por contraiones.
027 Mas atn las propiedades eléctricas de la PANI pueden ser sustancialmente
mejoradas a través de un dopaje secundario. "**) La procesabilidad, junto con la
presencia de cierto namero de estados rédox intrinsecos ha provocado que este polimero
posea una innumerable cantidad de potenciales aplicaciones.

La polianilina es basicamente poli(p- fenileniminoamina), en el cual el estado
redox intrinseco neutro puede variar desde una forma totalmente oxidada pernigranilina,
a una estructura totalmente reducida leucoesmeraldina. El polimero que contiene el 50

% de su estructura oxidada y el 50 % reducida ha sido denominado esmeraldina. '*?! La

Figura 21 muestra la representacion de polianilina con sus diferentes estados redox

intrinsecos.
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Figura 21. Estados Redox de la PANI.

El andlisis elemental usualmente no provee suficiente evidencia de la estructura
quimica y los estados redox del polimero. Las técnicas espectroscopicas, tal como la
espectroscopia de absorcion ultravioleta visible, s6lo proveen evidencias cualitativas de
los estados redox intrinsecos del polimero. Es por este motivo que la estructura de la

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



espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (XPS),!PY espectroscopia de masa,

[131, 132]

espectroscopia infrarroja, y 1133, 134

resonancia magnética nuclear (RMN y
calculos teéricos de compuestos modelos. [*> 3% Como resultado de éstos y otros
estudios se han propuesto las estructuras mostradas en la Figura 22, que ademas de los
estados redox intrinsecos del polimero neutro, muestra aquellos estados relacionados

con la protonacion y deprotonacion del mismo.

H—@—H—@—H-@-H Leucoemeraldina base
Aislante
H H H H .
N-—@—NO—N—Q—N Leucoemeraldina sal
H*A® H H*A- H Aislante
H H Esmeraldina base
N_Q_N_@_NGN Aislante
H@—H—QA—?N@Q.N Esmeraldina sal
H ! Conductor
N=<}N—®_N=C>=N Pernigranilina base
Aislante
< < >A-+ < >A- < >A- < >A-- Pernigranilina sal
N N N N} Aislante

Figura 22. Modelo actualmente aceptado de las diferentes estructuras de la PANIL.

Los 4atomos de nitrégeno, en cualquiera de las especies, pueden ser protonados
total o parcialmente por acidos para dar las correspondientes sales. Es bueno aclarar que
estos polimeros son conductores en presencia de un dopante (interno o externo), que
generalmente es el anion del acido utilizado durante la polimerizacion. Es por esta razon
que la polianilina en medio basico se comporta como aislante. El estado de oxidacion

intermedio esmeraldina es aquél que en forma dopada se comporta como conductor



(llamado esmeraldina sal). Esta forma de la PANI generalmente es la mas explorada
debido a su facil preparacién 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-modificacion del polimero, se
logran reduciendo u oxidando el estado esmeraldina. La obtencion de pernigranilina por

oxidacién de esmeraldina o leucoesmeraldina se realiza con yodo, 17

[138]

persulfato de
amonio o acido m-cloroperoxibenzoico. Por otro lado, la leucoesmeraldina se
obtiene por reduccién de esmeraldina base con fenilhidracina en medio acuoso basico.
Bajo ciertas condiciones, la PANI, expuesta a soluciones acuosas de acidos se
transforma en un material conductor. La susceptibilidad de la PANI a la protonacion y
deprotonacién y sus cambios controlables en lo que respecta a la conductividad eléctrica

en mas de diez 6rdenes de magnitud ha producido un interés extremo en este polimero.
II1.2.5.2. Sintesis de Polianilina

Principalmente la PANI puede obtenerse por métodos quimicos y electroquimicos
en condiciones acidas. La sintesis quimica, presenta la ventaja de poder obtener
cantidades importantes de polimero con una cinética bastante reproducible. La sintesis
electroquimica produce cantidades pequerfias del polimero, pero por otro lado presenta la
ventaja de que el material obtenido queda depositado sobre el electrodo, la técnica
permite ademas controlar la cantidad de material polimerizado y el producto obtenido es
relativamente limpio y de alta pureza.

Existen otros métodos de obtencién de la PANI que son menos utilizados pero no
por eso dejan de ser interesantes. La polimerizacion en plasma de fase gaseosa, por
ejemplo, desarrollada por Millard '**1 y Shen "% presenta la ventaja de que el
mondmero es polimerizado en ausencia de oxidante y solvente obteniéndose un material
polimérico muy puro y limpio. La desventaja de este método es que la energia asociada
al plasma es frecuentemente alta, lo que puede provocar la degradacion del polimero.

Otras formas alternativas de polimerizacion son la catalisis por transferencia de

[141]

fase, la polimerizacion en emulsion y las menos conocidas sintesis enzimatica de la

PANI, "*) aminacién catalizada por paladio, U431 formacion de azometino por




policondensacion de p-benzoquinona y p-fenilendiamina 44

y la descarboxilacion de
poli(4cido antranilico). ['**!
El método de sintesis utilizado para la produccién de la PANI es un parametro

importante a tener en cuenta ya que influye en las propiedades del polimero.

II1.2.5.2.1. Sintesis Quimica

Este método consiste en una polimerizacién oxidativa que utiliza agentes
oxidantes tales como el persulfato de amonio, el tricloruro férrico, el dicromato de
potasio o el peroxido de hidrogeno, etc.

Una variable investigada es la cantidad de oxidante utilizada. Hand y Nelson

utilizaron exceso de oxidante en relacion a la cantidad estequiométrica. !

[147]

MacDiarmid y Epstein emplearon cantidades estequiométricas, mientras que Genies

1. "*# ysaron cantidades menores a la estequiométrica. Estd comprobado que el uso

y co
de grandes cantidades de oxidante produce la degradacion del polimero.

La mayoria de estas polimerizaciones se han realizado en medio Aacido,
particularmente en acido sulfiirico o en acido clorhidrico.

Otro factor importante en las propiedades del polimero es la temperatura inicial de
polimerizacion. La gran mayoria de los trabajos (entre los que se destacan los citados
anteriormente) se realizan a 0°C. Pero también se conocen polimerizaciones a

temperatura ambiente. ['**!

111.2.5.2.2. Sintesis Electroquimica

La polimerizacion electroquimica consiste en la oxidacién de anilina en un
electrodo inerte para formar peliculas de PANI.

La oxidacion de la anilina se puede realizar sobre distintos electrodos por ejemplo
electrodos de platino o carbono vitreo. Aunque también se conocen polimerizaciones
sobre oro, hierro, cobre, carbono grafito, semiconductores y electrodos Gpticamente

transparentes (ITO). 11501



La PANI puede ser sintetizada electroquimicamente por distintos métodos tales
como el potenciostatico, el galvanostatico o el modo potenciodindmico, siendo este
altimo el mas usado.

Una variable que se debe controlar es la acidez del medio de reaccion, ya que para
obtener peliculas electroactivas hay que realizar la polimerizacion en un medio

fuertemente acido.
I11.3. REACCIONES DE POST-MODIFICACION
I1L.3.1. INTRODUCCION

La mayoria de los polimeros conductores, presenta algunas desventajas
importantes desde el punto de vista tecnolégico. La principal radica en su bajo nivel de
procesabilidad. Tanto el PPy como la PANI son insolubles en todos los solventes
comunes conocidos, la PANI s6lo es soluble en acidos concentrados. (s

El camino usual para producir nuevos polimeros conductores involucra la sintesis
o0 adquisicion de un monémero, homopolimerizacion o copolimerizacion, siguiendo con
detalles el estudio de las propiedades del polimero. Otra ruta, y menos explorada, para
producir materiales con propiedades variadas, involucra la post-modificacion del

polimero ya sintetizado y bien caracterizado. Esta puede ser a través de enlaces

’ 15 .z e . . , e
covalentes con la cadena del polimero, "** formacion de hibridos orgéanicos-inorganicos

[153] [154,

o por incorporaciones de contraiones funcionalizados. 531 Como se puede
observar polimeros como la PANI y el PPy que poseen anillos aromaticos en su cadena
pueden sufrir reacciones propias del grupo aromatico, por ejemplo sustitucion
electrofilica aromatica. '*°! Por otro lado, las unidades quinénicas conjugadas en la
cadena del polimero pueden sufrir reacciones de adicion nucleofilica, como lo hacen los
sistemas a,B insaturados y las quinonas. P"->* 137

Por otra parte, una alternativa para la post-modificacién de polimeros conductores

. , . . . 8, 159
involucra la sintesis combinatorial, (158, 159]

para obtener diferentes propiedades de los
polimeros modificados, por lo tanto aumentar asi la procesabilidad de los mismo, y

ampliar el rango de sus potenciales aplicaciones.




I11.3.2. ADICION NUCLEOFILICA A SISTEMAS a,B-INSATURADOS

La adicion nucleofilica de aminas y tioles a anillos quinoniminas fue propuesto
como un método eficaz para la post-modificacién de polianilina por Han y col. [ 161]
Ellos demostraron que las aminas y los tioles podrian reaccionar con la forma
quinonimina de PANI. De esta manera, se produce un autodopado de PANI, la cual fue
modificada covalentemente con un tiol que contiene un grupo sulfinato. ['®%
Adicionalmente, Han encontré que la incorporacion de sustituyentes butiltio
incrementan la conductividad del polimero base. %%

En nuestro laboratorio, se investigé la adicidn nucleofilica de iones sulfito,
(Esquema 11), y otros nucle6filos. ' Bajo condiciones adecuadas, se observé un 63%
de adicion de iones sulfito, con formacion de polianilina autodopada. Un mecanismo
propuesto para describir los efectos del estado de oxidacion del polimero y el pH de la
solucién en la velocidad de reaccion. El estado pernigranilina es mas reactivo que el
estado esmeraldina, mientras que la leucoemeraldina no es reactiva. Una posible
explicacion, es que las unidades quinoniminas sufren un ataque nucleofilico con adicién
en el anillo. " La mayor cantidad de unidades quinoniminas en la pernigranilina
(100%) que en la esmeraldina (50%) explica la mayor reactividad. La ausencia de estas
unidades en la leucoesmeraldina hace que no sea reactiva a la adicién nucleofilica. Lo
que significa que sélo el estado oxidado del polimero reacciona y el producto es
reducido durante la reacciéon. Por lo tanto, en este caso la reactividad puede ser
controlada por el estado de oxidacién del polimero. También se mostré que cuando se
hace reaccionar la PANI con el bisulfito, el polimero incrementa su solubilidad. ['*®}

Los resultados, también sugieren que una disminucién en el pH hace que la
reaccion sea mas rapida, teniendo en cuenta que la protonacion de las unidades
quinoniminas (pH 2-3 para la esmeraldina) hace que sea mas reactivo al ataque
nucleofilico. Por lo tanto, dicho método constituye una alternativa para modificar PANI
por adicién nucleofilica al polimero oxidado. !"°*) De esta manera, la PANI puede ser
facilmente modificada por adicion nucleofilica dando polimeros con diferentes grupos,
unidos a la cadena principal (Esquema 12). Las modificaciones cambian las

[164]

propiedades del polimero, incrementando la solubilidad en solventes comunes, yla

miscibilidad con polimeros comunes, por ejemplo polimetilmetacrilato (PMMA). ['¢71
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Esquema 11. Mecanismo de adicion nucleofilica del ion sulfito a PANI.
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Esquema 12. Esquema general de la adicion nucleofilica a PANI con diferente nucledfilos.




En esta tesis, se explor6 la reaccion de adicion nucleofilica al polipirrol, para

[158,

modificar a dicho polimero con diferentes nucleéfilos. 181 [ os tioles como

nucledfilos atacan en la posicion B de los anillos electrofilicos de la cadena del PPy
(Esquema 13), semejantes a las unidades quinoniminas que sufren ataque nucleofilico

con adicion en el anillo. [}

Posicion 3

Esquema 13. Reaccion general de adicion nucleofilica de tioles al PPy.

Diferentes nucledfilos pueden ser utilizados para modificar polimero conductores
como la PANI y el PPy y asi mejorar las propiedades del polimero base.
Adicionalmente, la quimica combinatoria es una estrategia que permite extender dicho

estudio a otros polimeros conductores, ademas del PPy y la PANI.

I11.3.3. SUSTITUCION ELECTROFILICA AROMATICA CON IONES
DIAZONIO

Como la mayoria de los polimeros conductores, con la excepcion del
poliacetileno, contienen anillos aromaticos activados lo que hace posible la introduccion
de sustituyentes a través de la sustitucion electrofilica aromatica. El método ha sido
explorado para modificar polianilinas. Un ejemplo de estas reacciones es la sustitucion
electrofilica aromdtica con sales de diazonio. El acoplamiento de los iones diazonios
con la PANI se ha investigado por Liu y col. """ Ellos lievaron a cabo la reaccién por
tratamiento de los films de PANI producidos electroquimicamente con sales de diazonio
y encontraron que la reaccion solo ocurre con la pelicula de PANI en estado reducido.

Como la reaccion se produjo dentro de una celda electroquimica, el medio de reaccion



fue 4cido (1 mol L' H,804/H,0). En tales condiciones, se encontraron evidencias que
los iones diazonio pierden un nitrégeno, formando un cation arilo el cual es sustituido
nucleofilicamente por las aminas de las cadenas de PANI (Esquema 14). Esta

sustitucion hace que el polimero modificado no sea electroactivo.

[eassaell oo oay
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Esquema 14. Reaccidn de ion diazonio con polianilina propuesto por Liu y col.

Para evitar la reaccién en el nitrégeno, en nuestro laboratorio se hizo reaccionar
iones diazonios con poli(N-metilanilina) (PNMANI). También se hizo la reaccion a baja
temperatura, para reducir la descomposicion de los iones diazonios con la pérdida de
nitrégeno, y en medio basico, para incrementar la reactividad de la cadena de PANI
hacia el electréfilo débil. De esta forma se obtuvo un polimero modificado con grupos
azo en los anillos de la cadena polimérica. El producto fue soluble en solucidén acuosa

basica y electroactiva. I'”'! La reaccion propuesta se muestra en el Esquema 15.

CH3; CH:
C < c— CH; CH;
~ N NEN- N !
ot -+ \ | / = 3 ==
N N
) y a N Z N /n
CH, CH, ¢H, iH,
PNAANI (esmeraldina) o N=N
N\ /

|
G

Esquema 15. Reaccidn del ion diazonio con Poli(N-metilanilina).




Productos similares fueron obtenidos por copulacién de otros iones diazonios en

17 ., .
1.172] observaron la reaccién de una resina

medio basico a baja temperatura. Zhang y co
diazo con PANI con retencién de los grupos azo y electroactividad.

En nuestro laboratorio también se mostrd que la misma reaccion puede ser hecha
con la sal 4-ciano bencenodiazonio. El polimero modificado es soluble en solventes
comunes, a diferencia de la PANI que es solo soluble en acidos concentrados y en N-
metilpirrolidona. Para corroborar que la reaccién ocurre y los grupos azo estan unidos al
anillo, el polimero modificado fue tratado con ditionito de sodio. De esta manera, los
azos unidos deben sufrir una degradacion reductiva !'”*! (Esquema 16). El espectro
FTIR del producto revela casi una total desaparicion de las bandas asignadas al grupo
ciano, indicando que los azo existen en el polimero modificado. Adicionalmente, la
solubilidad de los productos es tan baja como la PANI. El polimero modificado muestra
una conductividad inferior a la de la PANI, probablemente debido a efectos electronicos
y/o estéricos del grupo sustituyente en la deslocalizacion electrénica. Sin embargo, los
cambios son relativamente pequefios. El éxito de la sintesis de varias polianilinas

modificadas, sugiere que el método es general y ha sido patentado. 521

. |
N NH H
N H
N N
H H N N N
N o B xm,
|- .
.I_
G

G
Esquema 16. Degradacion reductiva de los grupos azo unidos a la Polianilina.
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I11.4. APLICACIONES

Existe una gran cantidad de posibles aplicaciones de los polimeros conductores. A
continuacion se detallaran en los siguientes items en forma muy resumida alguno de

éstos.
I11.4.1. CAPACITORES

Desde el descubrimiento de la conductividad eléctrica del poliacetileno dopado
por Shirakawa, MacDiarmid y Heeger en 1977, una variedad de polimeros conductores
y de aplicaciones para estos polimeros han sido desarrolladas. 4. 161 Hoy, 30 afios
después, los capacitores electroliticos sélidos son unos de los principales mercados para
los polimeros conductores.

Los capacitores son elementos fundamentales de los circuitos eléctricos que
almacenan energia eléctrica en el orden de los microfaradios.

Los condensadores o capacitores electroliticos deben su nombre a que el material
dieléctrico que contienen es un electrolito. [174]

Los polimeros conductores forman el catodo en capacitores electroliticos sélido
de polimeros (Esquema 17). Debido a la alta conductividad que estos poseen; los PC
reemplazan a otros electrolitos s6lidos como el MnO, (di6éxido de manganeso) o el
TCNQ (tetracianoquinodimetano), asi como también electrolitos liquidos. La fuerza
motriz para el reemplazo de los electrolitos tradicionales ha sido la significante
reduccion de la resistencia eléctrica interna (ESR) de los capacitores electroliticos de
pC. 1175]

Los requisitos generales para los PC en capacitores electroliticos son altos.
Especialmente la estabilidad térmica es un serio problema. La mayoria de los PC no son
estables bajo condiciones atmosféricas, incluso a baja temperatura. El rendimiento de
los PC ha sido mejorado significativamente en las tltimas tres décadas para cumplir con
los requisitos de los modernos capacitores electroliticos sélidos. Inicialmente el
desarrollo de poliacetilenos no fue lo suficientemente estables, por otra parte,

[176-178] [179, 180]

polipirroles, polianilinas y politiofenos """ '*11 fyeron evaluados para la

fabricacion de estos capacitores.
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Esquema 17. Esquema de un capacitor electrolitico s6lido, donde el electrolito contiene un

polimero conductor. Adaptado de referencia 175.

I1L4.2. DISPOSITIVOS OPTOELECTRONICOS

Los dispositivos optoelectronicos son transductores eléctrico-a-opticos u 6ptico-a-
eléctricos, o instrumentos que utilizan tales dispositivos en su funcionamiento. Sus
aplicaciones son muy extensas y variadas. Dentro de los dispositivos optoelectrénicos
podemos sefialar los Fotodetectores (detectan cambios de energia fotonica,
transformandolos en energia eléctrica), LED / Diodos Laser (transforman energia
eléctrica en energia luminica), Optoacopladores (es un dispositivo de emisiéon y
recepcion que funciona como un interruptor excitado mediante la luz emitida por un
diodo LED) y las Celdas Solares (transforman energia luminica en eléctrica).l'%?!

La literatura revela que las crecientes aplicaciones de los materiales de PPy, como
de otros polimeros conductores, fue durante los Gltimos afios. Particularmente en las
celdas solares sensibilizadas con colorantes (DSSC) (Esquema 18), para mejorar la

eficiencia en la conversion de energia y también para reducir el costo de la celdas.
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Esquema 18. Esquema de una celda solar, con un polimero conductor como donor de

electrones.

Recientemente, el PPy sintetizado por polimerizacion -electroquimica fue
empleado como contraelectrodo en una DSSC. Tanto el electrodo de PPy como el de Pt

mostraron un buen comportamiento catalitico en las DSSCs. !'#%

El composite,
PPy/grafito en un ITO (oxido de indio — estafio) también mostré6 un favorable
comportamiento catalitico para la reaccion redox I»/1". (1811 a eficiencia de conversién
de energia de la DSSCs basada en el colorante de rutenio (N719) con el composite
PPy/grafito como contra electrodo alcanzé un 6,01% (irradiacion AM 1,5) lo que
representa un 92% de eficiencia en la conversion de energia de la DSSC con respecto al

electrodo de Pt.
111.4.3. SENSORES

Se entiende como sensor a un dispositivo que consta de dos partes principales, i)
un elemento sensible o activo, cuyas propiedades fisicas o quimicas cambian en
presencia de aquello que se quiere detectar y ii) un elemento transductor, que convierte
los cambios en las propiedades del elemento activo en una sefial eléctrica.

Los polimeros conductores como polipirrol, polianilina, politiofeno y sus

derivados, se han utilizados como la capa activa de sensores de gases desde principio de




1980.1"%%1 En comparacion con varios sensores comerciales disponibles comercialmente,
basados usualmente en Oxidos metdlicos y que funcionan a altas temperaturas, los
sensores hechos de polimeros conductores poseen mejores caracteristicas. Tienen una
alta sensibilidad y un tiempo de respuesta corto, sobre todo a temperatura ambiente. Los
PC son facilmente sintetizados, y sus cadenas pueden ser modificadas o
copolimerizadas. Ademas, los PC tienen buenas propiedades mecanicas, que permiten
una facil fabricacion de los sensores. Como resultado, la atencion hacia los sensores
fabricados con PC es cada vez mayor. 1'%

El polipirrol puede ser generado electroquimicamente y depositado en superficies
conductoras. Esta técnica es util para el desarrollo de varios tipos de sensores
electroquimicos y biosensores. Diferentes tipos de biosensores se han reportado

oy r . res . - -1 187
utilizando este polimero, i) sensores cataliticos basados en enzimas inmovilizadas; (87

(881 jii) sensores de DNA basados

[189]

ii) inmunosensores basados en inmovilizar proteinas;
en inmovilizar covalentemente y/o DNA simple hebra (ssDNA); iv) sensores de
afinidad basados en una molécula impresa en el polimero. (19 | a versatilidad del PPy
esta determinada por: su biocompatibilidad, la capacidad de transduccién de la energia
que surge de la interaccién analito y el sitio de reconocimiento del analito en una sefial
eléctrica que es facilmente monitoreada, la capacidad para proteger electrodos de
materiales de interferencias, la facil deposicion electroquimica en las superficies de
diferentes electrodos. Actualmente, este polimero es una de las mejores herramientas
para aplicaciones nanobiotecnolégicas. (ro1]

Peliculas de PPy, han sido usadas en sensores para deteccion de varios gases y
compuestos organicos volatiles.”” 19%1% Electrodos interdigitados fueron recubiertos
con peliculas delgadas de PPy para estudiar la deteccion de gases como el amoniaco. Se
encontr6 que el PPy puro, cuando se le hace pasar un flujo de gas amoniaco, este
aumenta repentinamente la corriente, la cual se reduce rapidamente cuando el flujo se
detiene. Sin embargo, cuando el PPy esta dopado con p-toluensulfonato (p-TS), acido
naftalensulfonico (NSA) y perclorato de litio (LiClO4), la tendencia se invierte. [**]

Se han disefiado y fabricado micro-sensores de gases sensibles a vapores de
etanol. La deposicidon de cuatro diferentes films delgados de PPy como
quimiorreceptores en micro-sensores de gases a través de procesos electroquimicos y

oxidacion quimica. La respuesta del micro-sensor depende del efecto de los aniones, del



espesor y de la superficie rugosa de los films de PPy y de la concentracién de vapor de

etanol (Esquema 19). [196]
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Esquema 19. Esquema de la seccion transversal de la estructura del micro-sensor de gas de

PPy. Adaptado de referencia 196.

I11.4.4. APLICACIONES BIOMEDICAS

El cuerpo humano es otro “dispositivo” en el que los polimeros conductores
podrian desempefiar un papel importante en el futuro debido a su alta estabilidad y a su
caracter inerte.

La sintesis y morfologia del polipirrol con estructuras jerarquicas a escalas
nanoscopicas y macroscopicas se han logrado mediante el uso de arquitecturas
organizadas jerarquicamente de biominerales. Se ha adoptado los biominerales, como
una espina de erizo de mar y la capa de nacar, que tienen una estructura jerarquica
basada en mesocristales de CaCOs (carbonato de calcio) como materiales modelos para
la sintesis de un polimero orgéanico. Una espina de erizo de mar llevd a la formacion de
estructuras esponjas macroscéopicas de PPy, que consisten en nanoldminas con espesores
menores a los 100 nm con el interior en forma de mosaicos de nanoparticulas (Figura
23). Las morfologias de las resultantes arquitecturas jerarquicas pueden ser cambiadas
por la modificacién estructural del biomineral original con tratamientos quimicos y
térmicos. En el otro caso, la capa de nacar proporciona nanoldminas porosas de PPy,

que constan de nanoparticulas. Los espacios intermedios en las estructuras de los




mesocristales de los biominerales, son utilizados para la introduccién y polimerizacién
de los monémeros, conducen a la formacion de la arquitectura jerarquica del polimero.
Estos resultados muestran que los materiales organicos con morfologias complejas a

nanoescala, se pueden sintetizar mediante el uso de biominerales. o7

Figura 23. Estructuras jerarquicas de un biomineral (CaCOs) con las estructuras jerarquicas
obtenidas con el PPy. Adaptada de referencia 197.

Por otro lado, el PPy fue mezclado con alginato para investigar sus potenciales
aplicaciones en ingenieria de tejidos. Estos estudios mostraron que incrementando el
contenido de polipirrol altera la morfologia estructural macroscépica del molde
(scaffold) de la mezcla, pero no se ve alterada la conductividad de la mezcla del
polimero con el alginato, la cual fue de 107 S/cm?®. La proliferacién de las células
endoteliales de la vena umbilical humana fue dependiente de la concentracion de PPy,
con 0,025% v/v de PPy se obtuvieron los mejores resultados. Los resultados de este
estudio muestran el potencial beneficio clinico del uso de esta mezcla de PPY/Alginato
como un scaffold inyectables para reparar el tejido muscular del corazén después de un

infarto del miocardio. '*®
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IV-MATERIALES Y METODOS

IV.1. DESARROLLO EXPERIMENTAL
IV.1.1. SINTESIS
IV.1.1.1. Sintesis Masiva de Polipirrol
La preparacidn de los polimeros se realizd en un reactor de vidrio de 1 litro de
capacidad (Esquema 20) termostatizado por un bafio de hielo/agua. El disefio del

reactor asegura la reproducibilidad de las condiciones térmicas y de agitacion durante y

entre polimerizaciones.

e ] feen.] o

———r—— Semsor de Temperatura

Agitador Externo
i |
l . Solucion de Polimerizacién
T = i Bufo de Hielo/Agus

Agitador Intesno
Esquema 20. Esquema del reactor de polimerizacion.
El pirrol (Fluka) fue destilado al vacio y almacenado a 4°C fuera del alcance de la

luz para evitar oxidaciones, previo a su utilizaciéon. Se usé persulfato de amonio,

((NH4)2S,0s3, APS) (Cicarelli) como agente oxidante.
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El procedimiento de sintesis de PPy se realizé de la siguiente manera: el pirrol
(0,1 moles) se agregd a 1 L de solucion de acido clorhidrico (HCI) 1 M en el recipiente
del reactor de polimerizacion. Al reactor, inmerso en un bafio de hielo-agua, se le
incorpord un agitador y la solucién fue agitada vigorosamente. Cuando la temperatura
se estabiliz6 en 0 °C, se agreg6 0,1 M de APS (equimolar a pirrol) (0,1 moles), disuelto
en 100 mL de agua bidestilada y enfriado a la misma temperatura que el monémero. La
temperatura se registrd con una termocupla marca DigiSense (ColePalmer). La reaccion
se llevo a cabo a 0°C durante 2 horas, el contenido del reactor se filtré al vacio. El
filtrado se lavé con HCI 1M, posteriormente con 1 L de agua bidestilada. El polvo negro

resultante se secd utilizando vacio durante 48 horas.
IV.1.1.2. Sintesis Masiva de Polianilina

La sintesis de PANI fue realizada de la siguiente forma: el mondmero de anilina
(Anedra) (0,1 moles) fue disuelto en 1 L de una solucion 1 M HCI en el reactor de
polimerizacién. Al reactor, inmerso en un bafio de hielo/agua, se le incorporé un
agitador y la solucion fue agitada vigorosamente. Cuando la temperatura se estabilizé en
0 °C, fueron agregados 0,1 moles de persulfato de amonio (equimolar a pirrol) disuelto
en 50 mL de agua bidestilada y enfriado a la misma temperatura que €l monoémero. La
temperatura fue registrada mediante el uso de una termocupla marca Digi-Sense
(ColePalmer). Cuando el sistema se estabilizo a la temperatura inicial, la agitacién fue
interrumpida y el contenido del reactor se filtré utilizando vacio. El filtrado fue lavado
con una solucion 1 M HCI, posteriormente con 1 L de agua bidestilada y fue colocado
en 250 mL de solucion 0.1 M hidréxido de amonio (NH4OH) para transformar al
polimero en su forma base. Después de 48hs. de agitacion constante, el polimero fue
nuevamente filtrado, lavado con 1 L de solucion 0.1 M NH4OH y secados en estufa bajo

vacio durante 48hs.
IV.1.1.3. Sintesis Masiva de Poli(N-metilpirrol)

La sintesis de Poli(N-metilpirrol) (PNMePy) se realizd en el mismo reactor que se

utilizé para la sintesis masiva de PPy y PANI.




El monémero N-metipirrol (Fluka) (0,1 moles) se colocé en 1 L de una solucion 1
M de HCI en el reactor de polimerizacion, se agregaron 0,1 moles de APS (relacion
equimolar al mondmero), disuelto en 100 mL de agua bidestilada. Luego se procedi6 de
la misma forma que para la sintesis de PPy masivo. Después que la reaccion tuvo lugar
el polimero fue extraido, lavado con HCl 1 M, posteriormente con agua bidestilada y

luego se secd utilizando vacio durante 48 horas.

IV.1.1.4. Sintesis de Polipirrol, Polianilina y Poli(N-metilpirrol) sobre peliculas de

Polietileno y Polipropileno

Para la sintesis de PPy, PANI y PNMePy sobre peliculas de polietileno (PE) y
polipropileno (PP) se procedio de la siguiente manera, el PE y el PP fueron previamente
tratados con una mezcla sulfocrémica durante 5 minutos, para producir una oxidacién
superficial de la pelicula y de esta forma aumentar la hidrofilicidad de su superficie,
favoreciendo la adhesion del polimero. La mezcla sulfocromica fue preparada
disolviendo 0,05 moles de dicromato de potasio (K»Cr,0O7) en 500 mL de acido
sulfurico (H,SO4) concentrado. ['°%

El pirrol, (0,1 moles) se colocdé en 1 L de una solucion 1 M de acido clorhidrico
HCI en el reactor de polimerizacion, en el cual fueron sumergidas las peliculas de PE y
PP tratadas. Al reactor, inmerso en un bafio de hielo/agua, se le incorpor6 un agitador y
la solucién fue agitada vigorosamente. Cuando la temperatura se estabilizé en 0 °C, se
agrego6 0,1 M de APS, 0,1 moles, disuelto en 100 mL de agua bidestilada y enfriado a la
misma temperatura que el monémero. Luego de 2 horas las peliculas fueron extraidas,
lavadas con HCl 1 M, posteriormente con agua bidestilada y luego se secaron con
nitrégeno.

El monémero de anilina (0,1 moles) fue colocado en 1 L. de una solucion 1 M HCI
en el reactor de polimerizacion, en el cual fueron sumergidas las peliculas de PE y PP
previamente tratadas. Al reactor, inmerso en un bafio de hielo, se le incorpor6 un
agitador y la solucion fue agitada vigorosamente. Cuando la temperatura se estabilizé en
0 °C, fue agregado 1 mol de APS, disueltos en 50 mL de agua bidestilada, y enfriado a
la misma temperatura que el mondémero. Cuando el sistema se estabilizé a la

temperatura inicial, la agitacion fue interrumpida y las peliculas de PE y PP fueron



extraidas, lavadas con una solucion 1 M HCI, luego con agua bidestilada y
posteriormente se secaron con nitrégeno. 3]

La sintesis de Poli(N-metilpirrol) (PNMePy) sobre peliculas de PE y PP se realizé
en el mismo reactor que se utilizé para la sintesis masiva de los polimeros. El
mondémero N-metipirrol (0,1 moles) se colocd en 1 L. de una solucién 1 M de HCl en el
reactor de polimerizacion, en el cual fueron sumergidas las peliculas de PE y PP, y se
agregaron 0,1 moles de APS, disuelto en 100 mL de agua bidestilada. Luego se
procedio de la misma forma que para la sintesis de PNMePy masivo. Después que la

reaccion se llevdo a cabo, las peliculas fueron extraidas, lavadas con HCl1 1 M,

posteriormente con agua bidestilada y luego se secaron con nitrégeno.

IV.1.1.5. Sintesis electroquimica del Polipirrol

Para la sintesis electroquimica de PPy [*°")

se empled voltametria ciclica (CV), la
misma se realizd sobre un electrodo de platino. Se realizaron 5 ciclos entre 0,2 y 0,9 V
versus un electrodo de hidrégeno (ERH) y un contra electrodo de platino, empleando
una velocidad de barrido de 20 mV/s a partir de una solucién 0,1 M de pirrol preparada
en HCIO4 (4cido perclorico) 1M. La pelicula sintetizada fue lavada con solucién de

HCI10, durante aproximadamente 1 hora, para eliminar restos de pirrol.
1V.1.2. REDUCCION QUiIMICA DEL POLIPIRROL

Se prepararon soluciones de distintos agentes reductores:

i. Acido Ascérbico (Figura 24a), 0,1 M y 1 M, para ellos se pesé 0,44 g (0,0025
moles) y 4,4 g (0,025 moles) respectivamente y se las llevo a cada una a 25 mL
con agua bidestilada.

ii. Ditionito de Sodio (Na»S,04) 0,1 My 1 M, se pes6 0,43 g (0,0025 moles) y 4,3
g (0,025 moles) respectivamente y se las llevd a un volumen 25 mL con agua
bidestilada.

iii. Borohidruro de Sodio (NaBH4) 0,1 M y 1T M, pesando 0,09 g (0,0025 moles)
para la solucion 0,1 M y 0,946 g (0,025 moles) para la 1 M a 25 mL con agua
bidestilada.




iv. Fenilhidrazina (Figura 24b), 0,1 M y 1 M, para esta solucién se tomaron 0,5
mL (0,0025 moles) y 4,9 ml. (0,025 moles) respectivamente y se llevaron a un
volumen final de 50 ml. con agua bidestilada.

v. Hidracina, (Figura 24c¢), 0,1 M y 1 M, para la primera solucion se tomé 0,25
mL (0,0025 moles) de hidracina y para la segunda 2,5 mL (0,025 moles) y se

las llev6 a un volumen de 50 mL con agua.

a) HO b) HN/NH
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Figura 24. Estructuras de los agentes reductores; a) acido ascorbico, b) fenilhidrazina y

¢) hidracina.

Las peliculas de PE y PP, con el PPy depositado se sumergieron en las distintas
soluciones, durante diferentes tiempos, 10 minutos, 1 hora y 24 horas y luego se secaron

con nitrogeno, para su posterior caracterizacion.

IV.1.3. EQUILIBRIO DE PROTONACION DEL POLIPIRROL

Para observar como se comporta el PPy a distintos pH, se utilizaron diferentes
buffers, abarcando un rango de pH de 1-10.
Las soluciones reguladores que se utilizaron fueron se presentan en la

Tabla 1.



Tabla 1. Soluciones Buffer.

Buffer
HCI/KCI (Acido Clorhidrico / Cloruro)*
HCI/KCI (Acido Clorhidrico / Cloruro)*
HAc/Ac (Buffer Acetato)*
HAc/Ac” (Buffer Acetato)*
HAc/Ac (Buffer Acetato)*
PBS (Buffer Fosfato Salino)*
PBS (Buffer Fosfato Salino)*
PBS (Buffer Fosfato Salino)*
TRIS (Tris(thidroximetil)Jaminometano)*
NH,CI/NH,OH (Amonio / Amoniaco)*

<
=

O 1 N AW N =

i
=]

* Datos extraidos del libro Andlisis Quimico Cuantitativo. ')
Las peliculas de PPy Y PNMePy depositadas en PE y PP se dejaron durante 24
horas en cada buffer, transcurrido este tiempo se extrajeron y luego se secaron

utilizando nitrégeno, para su posterior caracterizacion.

IV.1.4. MEDIDA DEL VALOR DE pKa DEL POLIPIRROL

Para la medida del pKa del PPy, se sumergieron las peliculas de PPy, depositadas
tanto en PE como en PP, en soluciones con distintos valores de pH. Se usé buffer
Britton-Robinson para preparar cada solucidén y se ajusto el pH con hidréxido de sodio
(NaOH). El mismo es un buffer universal usado en un rango de pH de 2 a 12. Dicho
buffer consiste en una mezcla de 4cidos en una proporcion 1:1:1. Para preparar el buffer
se peso 2,4 g (0,04 moles) de 4cido bérico (H3BOs3), se adicioné 2,3 mL (0,04 moles) de
acido acético (CH3COOH) y 2,8 mL (0,04 moles) de acido fosférico (H;POy), y se llevo
a un volumen final de 1 L. con agua bidestilada. Los pH fueron ajustados con NaOH 0,2
M. El rango de pH con el que se trabajo fue de 4 a 8.

Los films se dejaron en cada solucién 2 horas luego se lavaron con etanol y se los

secé con nitrégeno para luego ser caracterizados.




Py
=

TV.1.5. MODIFICACION DE LA MOJABILIDAD DEL POLIPIRROL POR
PROTONACION CON DIFERENTES DOPANTES

Para esta experiencia los dopantes seleccionados fueron: Acido canforsulfonico
(ACS), Acido dodecilbencensulfonico (DBSA) y C8, Figura 25. Este altimo es un éster
sintetizado a partir de 1g de acido 2-sulfobenzoico anhidro (C;H;s04S) mas 1 mL de 1-
octanol (CgH,;30); esta sintesis es asistida por microondas.

Las distintas soluciones se prepararon en dos solventes distintos Metanol (MeOH)
y Agua bidestilada (H,0). Para el ACS se pesaron 0,04 g (2 10 moles) y se los llevo a
10 mL de solvente, para el DBSA y C8 0,05 g (2 10 moles) y se los llevé a 10 mL de
solvente.

Primero, se dejaron los films de PPy en solucién de NaOH 0,1 M, por el lapso de
1 hora. Luego se lavaron los films con agua bidestilada. Posteriormente se sumergieron
los films en cada dopante, durante 1 y 24 hs, las peliculas se secaron con nitrégeno y

luego se realizaron las medidas correspondientes.
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C~0—(cH,)-CH;
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Figura 25. Estructuras de los contraiones utilizados.

1V.1.6. POST-MODIFICACION DE LOS FILMS DE PPy Y PANI

Para modificar el polimero se utilizaron reacciones de adicién nucleofilica

aromatica con distintos nucleéfilos. [13% 1% 18] Qe realizaron las modificaciones a las
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peliculas de PPy y PANI depositadas sobre PE y PP, para ellos se hicieron distintas

soluciones con diferentes nucledfilos (Tabla 2).

Tabla 2. Nucleofilos utilizados para las modificaciones.

Nomenclatura

Estructura Preparacion
(0] Solucion 3 M.
Bisulfito de Sodio (BIS) g 0,13 moles de BIS, V¢= 25 mL
<770 Na' idesti
HO a Agua Bidestilada
0 Solucién 0,1 M.

Acido Tioglicélico (TIO)

0,0025 moles de TIO, V=25
mL Alcohol Etilico

4-Aminobenzonitrilo (p-

Cianoanilina) (CIANO)

Solucién 0,5 M.
0,013 moles de CIANO,
V¢= 25 mL Alcohol Etilico

2-Etilhexilamina (EHA)

Solucién 0,5 M.
0,0125 moles de EHA, V=25
mL Alcohol Etilico

3-Mercapto-1-
propansulfonato de sodio

(MPP)

Solucién 0,1 M.
0,005 moles de MPP,
V¢= 50 mL Agua Bidestilada

Bencensulfinato de sodio

(BS)

Solucién 0,5 M.
0,012 moles de BS, V;=25 mL
Agua Bidestilada

2-Mercaptopiridina (MPI)

0
HS/\/\‘Sl—O' Na
o)
S/O' Na®
i : o
SH
\
\_/
SH

Solucién 0,5 M.
0,012 moles de MPI,
Ve¢= 25 mL Alcohol Etilico

2-Aminotiofenol (ATF)

Solucion 0,5 M.
0,012 moles de ATF,
V=25 mL Alcohol Etilico +
2 mL de HCL 1M

Cisteina (CYS)

Solucion 0,5 M.
0,012 moles de CYS,

V=25 mL HC1 0,1 M
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Solucién 1 M.

Dodecanotiol (DOT) N e T 0,025 moles de DOT,
V=25 ml. Alcohol Etilico
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8.8,8- . F F F F F Solucién 0,1 M.
tridecofluor-1-octaniol FW 0,0025 moles de FFOT,
(FFOT) FF FF FF gy V=25 mL Alcohol Etilico

Glutation reducido (GTT)

Solucién 0,1 M.
0,0025 moles de GTT,
Vs= 25 mL Agua Bidestilada

11-Mercaptoundecandico

(MUD)

Solucién 0,1 M.
0,0025 moles de MUD,
V= 25 mL Alcohol Etilico

5 5.Di t0-1.3.4 N—=N Solucién 0,1 M.
,5-Dimercapto-1,3,4-
P /< >\ 0,0025 moles de DTZ,
thiadazol (DTZ) SH SH i
S V¢= 25 mL Alcohol Etilico
? Solucién 0,1 M.
Lisina (LYS) HZN\/\/\‘)]\DH 0,0025 moles de LYS,
NH, V=25 mL Alcohol Etilico
7-M to-d4 Solucion 0,01 M.
-Mercapto-4-
. . CUM o 0,0025 moles de CUM,
metilcumarina
( ) HS Ve= 25 mL Alcohol Etilico
O 0

Cisteamina (CIA)

NH,

Solucién 0,01 M.
0,0025 moles de CIA,
V= 25 mL Alcohol Etilico

Una vez hechas las diferentes soluciones, se procedio a realizar la reaccion con las

peliculas de PPy y PANI, ésta se llevo a cabo en un equipo de reflujo (Figura 26), se

colocé en un balon 10 mL de una de las soluciones descriptas anteriormente y se

agregaron las peliculas con polimero.

La temperatura del bafio se dejé constante a 60 °C, durante 2 horas, luego se

extrajeron las peliculas, se las lavo con el EtOH y Agua Bidestilada (de acuerdo con el

solvente que fueron preparadas las soluciones) y se las sec6 con nitrogeno.
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Figura 26. Equipo de reflujo.

También se caracterizaron las modificaciones a cuatro pH diferentes, pH 1 (HCI =
0,1 M), pH 4 (Buffer Acetato), pH 7 (Buffer Fosfato Salino) y pH 11(NaOH 107 M).
Para ello, a cada films se los dejo sumergido en soluciones de distintos pH, todas las
medidas se tomaron a 1 hora y 24 horas de estar sumergidos en las diferentes

soluciones.

IV.1.7. POST-MODIFICACION CON DOS NUCLEOFILOS EN LA MISMA
CADENA

Para este ensayo se modificaron los films con dos nucleéfilos simultaneamente,
para ello se agreg6 5 mL de cada uno de los nucle6filos en un balén junto con las
peliculas de PPy, la modificacion se realizd en un equipo de reflujo, como se mostré en
la Figura 26, y se dejo reaccionar los nucleéfilos con los films durante 2 hs a 60 °C.
Luego se lavaron los films con alcohol etilico y se los secd con nitrogeno. Los

compuestos seleccionados se muestran en Figura 27.
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Figura 27. Estructura de los nucleéfilos.

Las diferentes combinaciones que se realizaron se presentan en la Tabla 3.

Tabla 3. Combinacién de dos nucledfilos.

bPOT MPP TIO CIA ATF
DOT DOT DOT-MPP | DOT-TIO | DOT-CIA | DOT-ATF
MPP MPP-DOT MPP MPP-TIO | MPP-CIA | MPP-ATF
TIO TIO-DOT | TIO-MPP TIO TIO-CIA TIO-ATF
ClA CIA-DOT | CIA-MPP | CIA-TIO CIA CIA-ATF
ATF ATF-DOT | ATF-MPP | ATF-TIO ATF-CIA ATF

1V.1.8. POST-MODIFICACION DEL
ZADO

POLIPIRROL ELECTROPOLIMERI-

Para la reaccion de post-modificacion de las peliculas de PPy electropolimerizado,

se utilizaron como nucle6filos, el mercaptopropansulfonato (MPP) y el 11-mercapto-4-

unodecanoico (MUD) (Figura 28).

Luego de haber sido sintetizado electroquimicamente el PPy, se coloco el

electrodo en un tubo de ensayo el cual contenia una solucién de MPP o MUD 0,1M, el



tubo se colocd a bafio maria a una temperatura de 60°C durante 2 horas. Luego se lavo

el electrodo con EtOH y se midieron los voltagramas ciclicos para cada modificacién.

¢}
o
/H\/\/\/\/\/\ HS/\/\Q 3
HO SH i O Na
(0]
11-Mercapto-4-unodecaneoico (MUD) Mercaptopropansulfonato de sodio (MPP)

Figura 28. Estructura de los nucledfilos seleccionados.

IV.1.9. POST-MODIFICACION ASISTIDA POR MICROONDAS

Para la modificacién asistida por microondas, especificamente, se eligieron
nucleéfilos que reaccionan por métodos clasicos como el mercaptopropansulfonato
(MPP) y otros muy débiles como la p-nitroanilina (PNA), el acido p-aminobenzoico

(PAB) y el dodecanol (DDC) (Figura 29), que no reaccionan por otros métodos.

NO, COOH

NH, NH,
P-Nitroanilina (PNA) Acido p-aminobenzoico (PAB)

/\/\/\/\/’\/\OH

Dodecaneol (DDC)

Figura 29. Estructuras de los nucledfilos.

En un tubo se adicioné 10 mL de la solucion con el nucledfilo y los films de PPy.
Para la solucion de PNA 0,1 M se pesé 0,34 g (0,0025 moles) de la p-nitroanilina y se
llevd a un volumen final de 25 mL con agua bidestilada, para el 4cido p-aminobenzoico

0,1 M se peséd 0,34 g (0,0025 moles) de PAB a un volumen final de 25 mL con agua




bidestilada y el dodecanol 0,1 M se prepard pesando 0,46 g (0,0025 moles) DDC y se lo
llevé a 25 mL con EtOH. Las medidas fueron seguidas a través de espectroscopia FTIR
y UV-Vis, cada 30 segundos hasta un tiempo maximo de 150 segundos. Luego se midio
angulo de contacto y conductividad.

Las reacciones realizadas con irradiacién de microondas fueron llevadas a cabo en
un horno a microondas doméstico marca “Tyrrell” (700W - 2,45GHz), en tubos de
ensayo de vidrio. Como estos microondas carecen de sistema con un sistema de
circulacién de aire para el control de la temperatura, fue necesario disefiar un
procedimiento para controlar la temperatura del medio de reaccion. Ya que los reactivos
que se usaron son volatiles, que se pierden por evaporacion cuando el medio de reaccion
se calienta. Para ello se empleo un bafio de ciclohexano congelado (Figura 30), para
disipar el calor de reaccion. Se eligidé particularmente ciclohexano como medio para
disipar el calor generado por efecto de la irradiacion con microonda durante la reaccion
por varios motivos. Principalmente se necesita una sustancia transparente a las
microondas, ya que el objetivo es que la irradiacion alcance al medio de reaccion, por lo
que el compuesto empleado debe ser no polar. Ademas, lo que se necesita es la
disipacion del calor mantenido en el medio de reaccidn en estado liquido, por lo que es
importante que el bafio de enfriamiento no alcance temperaturas extremadamente bajas.
En este sentido el ciclohexano es muy util porque su punto de fusién es de 6,67 °C, con

lo cual es posible también solidificar ciclohexano con cualquier equipo de refrigeracion.

]

' cenemeetp TUbO de ensayo con la mezcla de
reaccion

——=  Frasco de polietileno
transparente a las microondas

Ciclohexano
congelado.

e

Figura 30. Sistema de enfriamiento.



1V.1.10. SISTEMA DE DETECCION. SENSORES GASEOSOS

Para esta prueba de concepto, el sistema de deteccidbn que se utilizé6 consta
principalmente de dos partes: i) el sistema de evaporacién, donde el solvente es
evaporado mediante el burbujeo de aire seco dentro de la fase liquida (solvente), el
sistema opera por transferencia de masa de una fase a la otra debido a un gradiente de
concentracion entre ambas fases. El dispositivo fisico consta de una bomba de
diafragma que impulsa un flujo de aire a través del sistema y la ya mencionada camara
donde tiene lugar el proceso de evaporacion. El aire se seca con una columna de silica
gel para evitar interferencias del agua y ii) el sistema de sensado consta de un
dispositivo conformado por el polimero modificado soportado sobre una tela
adecuadamente seleccionada. La tela es conectada con dos electrodos metalicos de
cobre y se aplica una diferencia de potencial aplicada por un potenciostato externo, el
cual también estd encargado de medir la corriente que circula a través de dicho
dispositivo. El cociente de la corriente y la diferencia de potencial es la sefial de interés
para estudiar las respuestas que genera los diferentes polimeros frente a los diferentes

solventes. En el Esquema 21 se muestra un esquema del sistema de deteccion.
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de = Sefiales Eléctricas
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+ &
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Potenciostato Lectura

N\ /

Esquema 21. Esquema del sistema de deteccion de gases.




r
=
Ll

|

IV.1.11. CRECIMIENTO DE CRISTALES DE CARBONATO DE CALCIO.
METODO DE DIFUSION GASEOSA

La cristalizacion del carbonato de calcio (CaCOs3) se basé en el método de
difusion gaseosa. °'2%] La cristalizacion a partir de este método se llevé a cabo
durante 24 hs, y el pH se fijé utilizando buffer TRIS. Este método consiste en una
capsula de petri la cual tiene un orificio central en la parte inferior, la cual esta pegada a
un recipiente cilindrico de plastico (Figura 31). Dentro de la cAmara se coloca 35 pL de
una solucién 0,2 M de cloruro de calcio (CaCl,) en 0,2 M de buffer TRIS. El recipiente
cilindrico contiene 3 mL de una solucién de bicarbonato de amonio (NHsHCO;) 0,025
M. Todos los experimentos se llevaron a cabo dentro de la capsula de petri, donde se
colocan los films con el polimero depositado, a temperatura ambiente durante 24 horas.

La cristalizacion del CaCOs resulta de la difusién de vapor de CO; en la solucion
del CaCl,. Luego los cristales de CaCO3 se lavan con agua bidestilada y son secados a
temperatura ambiente y caracterizados.

La morfologia de los cristales obtenidos se observaron por microscopia ptica,

utilizando un microscopio 6ptico binocular ARCANO XYZ131.

INH D,

Figura 31. Disposicidén experimental para el método de difusién gaseosa.



1V.2. TECNICAS UTILIZADAS

IV.2.1. TECNICAS DE EXPLORACION RAPIDA Y EFICIENTE DE
PROPIEDADES (HTS)

I1V.2.1.1. HTS DE SOLUBILIDAD

Se disefio un procedimiento de exploracion rapida de alta eficiencia (HTS) para
probar: i) la solubilidad del PPy depositado en los films de PE o PP y en polvo, en
distintos solventes y ii) la capacidad de diferentes surfactantes para solubilizar al PPy en
un pool de solventes, el cual consiste en depositar el PPy sobre peliculas de PE y PP,
introducirlas en una solucion del surfactante en el solvente elegido.

Para realizar las medidas de solubilidad se seleccionaron distintos solventes o
mezcla de solventes de forma de abarcar un amplio rango de polaridades, los solventes
utilizados fueron: cloroformo, tetracloruro de carbono, m-cresol, dicloroacético, cloruro
de metileno, dimetilformamida, N-metilpirrolidona y dimetilsulfoxido.

Las peliculas de PPy fueron sumergidas en cada uno de estos solventes, luego de
1 hora y a las 24 horas, se realizd6 una inspeccion visual de la decoloracion de las
peliculas o bien la coloracion del solvente en el que estaban inmersas. Para tal fin los
resultados se discutiran de la siguiente manera soluciones al 1% P/V (muy soluble), 0.1
% P/V (soluble), menos de 0.1 % P/V (poco soluble) de cada polimero modificado en
cada uno de estos solventes.

Por otra parte, se realizd un ensayo de solubilidad con distintos solventes y se
seleccionaron diferentes dopantes para observar la solubilidad de las peliculas de PPy.
Para realizar esta experiencia se seleccionaron los siguientes dopantes, acido
fenolsulfénico  (PSA), 4cido p-toluensulfénico (PTSA), acido 2-acrilamida-2-
metilpropansulfénico  (AMPS), 4acido  conforsulfénico (ACS) y  acido
dodecilbencensulfonico (DBSA) (Figura 32).
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Figura 32. Estructura quimica de los dopantes.

Por otra parte, se realizaron las pruebas de solubilidad a los diferentes polipirroles
modificados. Las peliculas con polipirroles modificados se dividieron en dos grupos, y
de acuerdo a las caracteristicas del grupo funcional que presentan los nucleéfilos se
probaron en medios acidos o medios basicos. En todos los casos se probd primero en
H,O.

i.  Medio acido:
-  HCVH;O
HCI/MeOH

Acido Férmico

Acido acético glacial

Acido dicloroacético
ii. = Medio basico:

- NH3/HO

- NH3/MeOH

Dimetilformamida

N-metilpirrolidona

Piridina



1V.2.1.2. HTS DE CONDUCTIVIDAD

La conductividad de un film puede determinarse a partir de la ley de Ohm la cual
dice que la resistencia (R) es directamente proporcional a la distancia entre dos puntos
(L) y a la resistividad del material (p), e inversamente proporcional al area (A) (A = e.

a) espesor de la pelicula (e) y el ancho de la misma (a)) (Ecuacion 3).

R =pL / A Ecuacion 3.

El espesor de las peliculas de PPy (Figura 33), se determin6é mediante Scanning
Electron Microscope (SEM), equipado con cafién de emision de campo (FEI Strata DB
235) a un voltaje de 5 kV. Para analisis de cortes, a estacion de doble haz (FEI Strata
DB 235) se usé un haz de electrones para imagen y deposicidon de Pt y un haz enfocado
de iones (Ga) para erosion de la muestra. La espectrometria de rayos X (EDX) fue

realizada a un voltaje de 5 kV.

Figura 33. Fotografia de pelicula de PPy sobre PE.

A los films se les dibuj6é una linea con pintura de plata a una distancia conocida,
de forma de poder utilizar las lineas conductoras como contactos para realizar la
medicién de la resistencia. Posteriormente se midi6 la resistencia con un multimetro
marca HP model 34401A. Para calcular la conductividad se midi6 la distancia entre los

dos contactos realizados con la pintura de plata (L) y el area (A) se calculé a partir del




ancho (a) y del espesor (¢). La conductividad se calcul6 segin: o = 1/p, donde o es la

conductividad y p la resistividad.

1V.2.1.3. HTS DE MEDIDA DEL ANGULO DE CONTACTO

Las propiedades hidrofilicas e hidrofébicas de una superficie (mojabilidad)
pueden ser caracterizadas por el angulo de contacto estatico, o simplemente por el
angulo de contacto, formado entre una gota de agua y la superficie.

El angulo de contacto es el angulo (6;) medido dentro del liquido, entre la
superficie solida y el plano tangente a la superficie del liquido en la linea de

interseccion (Figura 34). 2%

-
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Figura 34. Angulo de contacto de una gota de liquido en una superficie s6lida.

Para la medicién del angulo de contacto de las peliculas de PPy y PANI, la
muestra se colocé sobre un posicionador x,y,z, el cual permite mover la muestra en los
tres ejes cartesianos, y con una microjeringa es posible colocar gotas de liquido de un
volumen conocido en sitios predeterminados de la superficie (Esquema 22). El liquido
utilizado fue agua bidestilada. La hidrofobicidad de la superficie determinara la
extension de la gota en la superficie. Se realiza el analisis de la gota mediante la
utilizacién de un microscopio marca Intel Play QX3 que cuenta con un objetivo de 60X
y las fotografias registradas por el microscopio fueron analizadas mediante el software

DROP ANALYSIS. [2031
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Esquema 22, Esquema del sistema de medida de 4ngulo de contacto.

IV.2.2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ULTRAVIOLETA VISIBLE (UV-
Vis).

Las medidas espectroscopicas UV-Vis se realizaron en un espectrofotémetro de
arreglo de diodos HP 8452A. Los espectros de las peliculas de PPy y PANI depositadas

en PE y PP, se realizaron por transmision y fueron medidas contra un blanco de aire.

IV.2.3. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

Se realizaron mediciones de FTIR de los polimeros depositados sobre las
peliculas de PE y PP.

Para los espectros por transmision en pastillas se mezcld cada muestra con
bromuro de potasio (KBr), esta mezcla se molié en mortero de agata. La pastiila se
realiz6 bajo presion de aproximadamente 15 torr/cm’, y aplicacién de vacio durante 15
minutos.

Las determinaciones se realizaron en un espectrometro FTIR Nicolet Impact 400,
con una resolucién de 4 cm™'. Los espectros fueron el resultado de una acumulacién de
200 mediciones, para aumentar la relacion sefial/ruido y fueron medidas entre 500 y

4000 cm™.




1V.2.4. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA in-situ

Las medidas se llevaron a cabo con un espectrofotdmetro infrarrojo por
transformada de Fourier (FTIR) Bruker FS66 provisto de un detector de telurio de
mercurio-cadmio (mercury-cadmiun telluride, MCT). En las experiencias se emple6
tanto luz polarizada paralela (p) como perpendicular (s), segin la necesidad de detectar
todas las especies o s6lo aquellas presentes en la solucion. Se utilizé una celda de vidrio
con el fondo compuesto por un prisma de 60° de CaF,, con un electrodo auxiliar anular
formado por una lamina de Pt y un electrodo de referencia de hidrégeno (ERH).

Los espectros tomados resultaron del promedio de 128 barridos, con una
resolucion de 8 cm™ y son presentados como el cociente entre las reflectancias R/Ry,
donde R y Ry son las reflectancias al potencial de muestreo y de referencia
respectivamente. De esta manera, bandas positivas indican que las especies relacionadas
se encontraban en mayor cantidad al potencial de referencia (consumo), mientras que la
inversa (picos negativos) indica incremento en la cantidad.

Se electropolimerizd el PPy como se describié anteriormente, el espectro de
referencia del polimero se tomo6 ajustando el potencial de electrodo en 200 mV. A este
potencial el polimero se encuentra en un estado de oxidacion intermedio.

Las medidas de FTIR in-situ se realizaron tanto en HC1O4 y NaOH, para el PPy y

el PPy funcionalizado con acido tioglicolico.

1V.2.5. ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES EMITIDOS POR RAYOS
X (XPS)

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X permite obtener informacion
composicional y quimica de materiales solidos.

La superficie a analizar se irradia con fotones de rayos X blandos. Cuando un
foton de energia hv interacciona con un electron en un nivel con una energia de ligadura
(EB), la energia del foton se transfiere completamente al electron, con el resultado de la
emision de un fotoelectron con una energia cinética (Eki,), (Ecuacion 4) , donde e¢ es

la funcidn de trabajo del aparato, que es pequefia y casi constante.



Ekin =hv —-EB — e@ Ecuacién 4.

Obviamente, hv debe ser mayor que EB. El electron emitido puede proceder de un
nivel interno, o de una parte ocupada de la banda de valencia, pero en XPS la mayor
atencion se centra en los electrones de los niveles internos. Como no existen dos
elementos que compartan el mismo conjunto de energias de ligadura electrénica, la
medida de las energias cinéticas suministra un andlisis elemental. En adicién, la
Ecuacion 4 indica que cualquier cambio en las EBs se reflejard en las Exin, lo que
significa que cambios en el ambiente quimico de un &tomo pueden seguirse, estudiando
los cambios de las energias fotoelectronicas, proveyendo informaciéon quimica. El XPS
puede analizar todos los elementos de la tabla periddica con excepcion del hidrégeno y
del helio.

La caracterizacion por XPS de la composicion de las superficies de las peliculas
de PPy se llevo a cabo en dos diferentes equipos. Un SPECS UHV spectrometer system.
Como fuente de Rayos X, una ldmpara de Mg Ka, no monocromatica con energia de
foton de 1253,6 eV. El poder de la fuente de Rayos X fue 100 W (12.5 kV —20 mA). La
presién en la posicién de andlisis en el instrumento de Rayos X fue en el rango de 3 10°
mBar, esto es porque a presiones menores se degrada el polipirrol frente a la exposicion
de Rayos X. *° Las muestras fueron alineadas para estar perpendicular al haz incidente
de Rayos X para estar a un angulo de 30° con respecto al analizador.

Ademas, la caracterizacién de la composicion de la superficie de las peliculas de
PPy fue obtenida en la linea D04A SXS (Soft X-ray Spectroscopy) del LNLS
(Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron, Campinas, SP, Brasil). Fueron colectados con
las muestras en vacio (<10® Torr), a temperatura ambiente mediante el modo Total
Electron Yield (TEY), utilizando un monocromador doble cristal InSb (111), siendo la

resoluciéon en energia de 1,9 eV.

1V.2.6. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION DE RAYOS X. ESTRUCTURA
CERCANA AL UMBRAL DE LA ABSORCION DE RAYOS-X (XANES)

Desde fines de la década del 70, con el auge de los sincrotrones como fuentes de

rayos X intensas, las técnicas espectroscopicas de absorcion de rayos X XAS (X-ray




e

Absorption Spectroscopy) se han difundido cubriendo amplios campos de investigacion
cientifica (fisica, quimica, biologia, ciencia de materiales, metalurgia, etc.). La técnica
XAS es una técnica quimicamente selectiva a la vez que una técnica promedio. Elegido
el elemento presente en el compuesto, la técnica se basa en el proceso de absorciéon de
rayos X por parte de los electrones internos del atomo seleccionado (/s para el caso del
borde de absorcion K), promoviendo tales electrones a estados desocupados o al
continuo. La técnica XAS suele dividirse en dos regiones: i. XANES (X-ray Absorption
Near Edge Structure, también X-ray Absorption Near Edge Spectroscopy) la que es
sensible al estado de oxidacion, coordinacion, distancias de enlace, tipo de atomo
ligante, etc. Para esta técnica no existe una unicidad telrica para realizar las
interpretaciones, lo que la convierte en una técnica compleja y fenomenologica en
general; ii. EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure), mediante la que
pueden obtenerse nimero de vecinos promedio al atomo absorbente, distancias
promedios y factores de desorden térmico-estructurales. Para esta técnica existe una
formulacion heuristica unificada, que permite obtener dichos pardmetros a partir de la
transformada de Fourier de la sefial de absorcion.

Los espectros S K XANES fueron colectados en la linea D0O4A-SXS del
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS, Campinas, SP, Brasil), mediante el
método Total Electron Yield (TEY), *°" colocando las muestras y referencias sobre el
portamuestras adheridas por cinta de carbon doble faz. La energia de fotones incidentes
fue calibrada utilizando una referencia metalica de molibdeno (Mo"), utilizando el
primer punto de inflexion del borde L3 del Mo® (2520 eV). La resolucién en energia fue
1.3 eV, habiendo utilizado el monocromador InSb(111) con el que esta equipada la
linea.

Los espectros se normalizaron utilizando dos polinomios, uno de grado 1 para
sustraer la linea de base en la region previa al borde de absorcion (de grado 1), y el otro
grado para sustraer el fondo en la region posterior al borde de absorcién. De esta
manera, se obtiene el espectro de absorcion de un atomo. El programa utilizado para

esto fue el paquete WinXAS3.1. 2%




IV.2.7. MICROSCOPIiA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Se observé la morfologia de los polimeros, como también el espesor de la pelicula
de PPy mediante microscopia electronica de barrido. Se utilizd un microscopio
electronico de barrido equipado con un cafidén de emision de campo (FEI Strata DB 235)
a un voltaje de 5 kV. Para analisis de cortes, a estacion de doble haz (FEI Strata DB
235) se us6 un haz de electrones para imagen y deposicion de Pt y un haz enfocado de
iones (Ga) para erosion de la muestra. La espectrometria de rayos X (EDX) fue

realizada a un voltaje de 5 kV.

V.2.8. TECNICAS ELECTROQUIMICAS. VOLTAMETRIA CICLICA (CV)

Al igual que para la electropolimerizacion del polipirrol, se empled voltametria
ciclica para caracterizar la respuesta electroquimica y las propiedades del PPy y de los
polipirroles modificados. En todas las medidas electroquimicas se utiliz6 una celda
convencional de tres electrodos. El electrodo de trabajo, en todas las medidas, fue un
electrodo de platino (Pt), como contraelectrodo se utilizé un alambre de Pt y como
electrodo de referencia se utilizd un electrodo de hidrégeno (ERH) y un electrodo de
Ag/AgClL

Para realizar las voltametrias ciclicas se utilizé6 un potenciostato (auto Lab). Las
medidas electroquimicas fueron realizadas en una solucion de HCIO4 (acido perclérico)
1M y buffer fosfato salino (PBS) (en este caso se utilizdé como electrodo de referencia,
un electrodo de Ag/AgCl), los voltagramas fueron medidos a diferentes velocidades de

barrido y en diferentes rangos de potencial.

IV.2.9. POST-MODIFICACION ASISTIDA POR ENERGIA DE MICROONDAS

En el espectro electromagnético la regidon de las microondas esta localizada entre
la radiacion infrarroja y las ondas de radio (Figura 35). La longitud de onda de las
microondas varia entre lcm y 1m, correspondientes a las frecuencias desde 30 GHz a
300 MHz. Sin embargo, muchas de las frecuencias en esta region se emplean para

radares y telecomunicaciones. Para evitar interferencias, los aparatos a microondas




domésticos e industriales estan regulados a una longitud de onda de 12,2 cm,

correspondiente a una frecuencia de 2,45GHz.
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Figura 35. 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 cominmente utilizado como fuente de estas
oscilaciones es el magnetrén, que combina los campos eléctrico y magnético. EI campo
eléctrico es generado por un catodo interno y un anodo externo con una gran diferencia
de potencial entre ellos. El campo magnético es generado por imanes permanentes
situados generalmente en la parte inferior del magnetrén. Los electrones en este medio
migran desde el catodo hacia el 4nodo, en un camino en espiral hacia afuera. Como los
electrones pasan por las camaras de resonancia, liberan energia. Esta energia es
capturada por una antena, y se aplica tipicamente a una cavidad a través de guias de
onda. %%
La aceleracion de las reacciones quimicas debido a la exposicion a las
microondas, se debe a una interaccion entre el material y las ondas electromagnéticas
que dan lugar a efectos térmicos (que pueden ser fiacilmente estimados a partir de
medidas de temperatura) y a efectos especificos (no térmicos). Claramente, una
combinacion de estas dos contribuciones es la responsable de los efectos observados.

Los efectos térmicos (calentamiento dieléctrico) resultan de la polarizacion
dipolar, como consecuencia de las interacciones entre moléculas polares y el campo
electromagnético. Se originan en la disipacién de la energia en calor, como resultado de

la agitacion de las moléculas y la friccién intermolecular, cuando los dipolos cambian su




orientacidon mutua en cada alternancia del campo eléctrico de acuerdo a la frecuencia

correspondiente a las microondas (Figura 36).
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Figura 36. Efecto del campo eléctrico en la orientacidn 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.

Existen dos mecanismos asociados al calentamiento con microondas: rotacion
dipolar y conduccién idénica. Cuando una molécula es irradiada con microondas tiende a
alinearse con el campo eléctrico por rotacion (Figura 37). Si la frecuencia de la rotacién
molecular es similar a la frecuencia de la radiacidn de microondas (2.45GHz), la
molécula continuamente se alinear4 y se realineari con el campo oscilante, por lo tanto,
la energia eléctrica es absorbida por la molécula. Compuestos con constante dieléctrica
elevada (dimetilsulfésido, dimetilformamida, N-metilpirrolidona) tienden a absorber
energia facilmente bajo irradiacidon de microondas, mientras que sustancias menos
polares o compuestos sin momento dipolar neto (hexano, dioxano) permanecen

inactivos frente a las microondas.

W (W@E’

Figura 37. Rotacion dipolar: los dipolos oscilan de acuerdo al campo eléctrico aplicado.




Sin embargo, cuando solventes con constantes dieléctricas comparables, como
acetona (£=20,6D) y etanol (¢=24,6D), son irradiados en iguales condiciones y en el
mismo periodo de tiempo, la temperatura final serA mucho mayor en etanol que en
acetona. ') Para comparar las habilidades de los diferentes compuestos para generar
calor a partir de irradiacion de microondas, se debe tener en cuenta sus capacidades para
absorber energia de microondas y convertirla en calor a una dada frecuencia y
temperatura.

La Ecuacion 5 se utiliza para calcular la capacidad de un compuesto para
convertir energia de microondas en calor a una dada frecuencia y temperatura. Donde &"
es la pérdida dieléctrica, que mide la eficiencia con que la energia absorbida es
convertida en calor y €' es la constante dieléctrica, la cual representa la capacidad del
material para ser polarizado por un campo eléctrico. Ambas £"y €' son dependientes de

la temperatura.

tano =¢'"/ 8' Ecuacion 5.

El segundo mecanismo, la conductividad i6nica, también contribuye al efecto del
calentamiento por microondas, si hay iones presentes en la muestra irradiada. Cuando
los iones se mueven a través de la solucion bajo el campo aplicado, se genera calor por

friccion, convirtiendo la energia cinética en calor (Figura 38). 2103

|-"—"

Figura 38. Conduccion idnica: los iones oscilan junto con el campo eléctrico aplicado.

La principal ventaja de la utilizacién de microondas en sintesis organica es la

reduccién dramatica del tiempo de reaccion. Sin embargo, desde la introduccion de la




quimica organica asistida por microondas en 1986, han habido debates sobre como
afectan las microondas a las sintesis.

Por la ecuaciéon de Arrhenius (Ecuaciéon 6) hay basicamente dos formas de
incrementar la velocidad de la reaccidon quimica. Se ha propuesto que el factor A, el cual
describe la movilidad molecular y depende de la frecuencia de las vibraciones de las
moléculas en la interfase de la reaccion, es afectado por la irradiacion de microondas.
Otras investigaciones proponen que la irradiacion de microondas produce una alteracién

en la exponencial cambiando AG:

-AG/RT
K=Ae Ecuacion 6.

Mingos y col. ?'!1 han reportado que la aceleracion de la velocidad puede deberse
al sobrecalentamiento del solvente inducido por la irradiacion de microondas.

Mingos y col. ?'!! también estimaron que el sobrecalentamiento puede reducir de
10 a 15 veces el tiempo de reaccién en sintesis organica en solucion a presion
atmosférica irradiada con microondas comparada con las llevadas a cabo con
condiciones de reflujo tradicionales.

Muy importantes efectos no térmicos de la irradiacion de microondas se
evidencian en la mayoria de las reacciones, y son cada vez mas importantes para el caso
de reacciones lentas.

Estos efectos pueden ser facilmente interpretados al considerar que la irradiacion
con microondas posiblemente influencia las interacciones dipolo-dipolo e incrementa la
polaridad del sistema durante el progreso de la reaccion.

En el caso de reacciones quimicas que involucran polimeros conductores, debe
también tenerse en cuenta que estos materiales absorben fuertemente microondas ya que
la radiacién electromagnética interactia también con los portadores de carga en el
polimero conductor. De esta manera no solo aumentara la velocidad global de reaccion
sino que uno de los reactivos (el polimero conductor) aumentara su temperatura en
forma localizada pudiendo producir incrementos de velocidad de reaccion

significativos.




Las reacciones realizadas con irradiacion de microondas fueron llevadas a cabo en
un horno a microondas doméstico marca “Tyrrell” (700W - 2,45GHz), en tubos de

ensayo de vidrio.
IV.2.10. ABLACION LASER POR INTERFERENCIA DIRECTA

El método de ablacidén directa por interferencia de laser pulsado (DLIP) (212, 213
permite la creacion de superficies funcionalizadas en sustratos poliméricos de distintos
arreglos periodicos, regulares, perfectamente definidos, sobre una superficie extensa en
la escala de micro y nanémetros. *'* Esto se debe a que se produce un calentamiento
local, causado por la interaccion entre la luz laser y la superficie polimérica. La ablacion

DLIP hace uso de la interferencia de dos o mas haces coherentes de luz (Esquema 23).

Esquema 23. Patrones de interferencia de 2 y 3 haces, a) configuracién de 2 haces, b) patr6n de

lineas para 2 haces, ¢) configuracion de 3 haces, d) patron de puntos con 3 haces.

En el Esquema 24 se muestra el arreglo Optico realizado para producir
interferencia sobre las muestras. Para las experiencias de interferencia laser se utilizé un
laser pulsado Nd: YAG (Quanta-Ray PRO 290, Spectra Physics) con una longitud de
onda de 355 nm y fluencia de 600 mJ cm™. La duracién del pulso es de 10 ns y se
utiliza un solo pulso para cada experiencia. Para obtener patrones de lineas, el rayo del
laser es dividido en dos rayos y guiado a través de espejos para interferir en la superficie
de la muestra. Todas las experiencias fueron llevadas a cabo en aire a condiciones
normales de presion y temperatura. Y la energia del laser fue ajustada mediante la
utilizacién de permanganato de potasio en distintas concentraciones ubicada antes del

lente.
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Esquema 24. Arreglo para el sistema de interferencia laser con sus elementos Opticos. 1) lente,

2) divisor de haces, 3) espejos y 4) muestra
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V-RESULTADOS Y DISCUSION

V.1. SINTESIS
V.1.1. SINTESIS MASIVA DE POLIMEROS

Distintos polimeros base fueron sintetizados en forma masiva para su estudio:
polilpirrol (PPy), polianilina (PANI) y Poli(N-metilpirrol) (PNMePy).
La polimerizacion del polipirrol se realiz6 de acuerdo a lo descripto en la parte

experimental. En la Figura 39 podemos observar como la reaccién de oxidacion del

pirrol con persulfato de amonio (APS) como agente oxidante.

n // \} +  n(NH4),S,04
N

nSO4-2

+ n H2504 + n(NH4)ZSO4

Figura 39. Oxidacion del pirrol con APS.

La temperatura en el reactor fue monitoreada utilizando una termocupla, donde el
perfil de temperatura no varia a lo largo de la polimerizacién. La temperatura se
mantuvo entre 0 °C y 5 °C. A diferencia de lo que ocurre en la sintesis de PANI, donde
la polimerizacion transcurre con un periodo de induccion seguido de una polimerizacion
exotérmica. ?'¥ La ausencia de un periodo de induccién es una caracteristica tipica de

la oxidacion del pirrol.
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Una vez obtenido el polimero, se verificd la estructura del polipirrol a partir de
espectroscopia infrarroja (FTIR).

Se realizé el espectro por transmision en pastilla de PPy con KBr (Figura 40).
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Figura 40. Espectro FTIR del Polipirrol en KBr.

A partir del espectro FTIR obtenido, es posible verificar la estructura del polimero
sintetizado, la asignacién de las bandas de absorcion mas caracteristicas del polipirrol se
muestran en la Tabla 4. ?'??'I Entre las bandas de absorcién caracteristicas del PPy se
observé una fuerte absorcién en la region de 1800 cm™ que corresponde a la presencia

de bipolarones.

Tabla 4. Asignacion de bandas de absorcion caracteristicas en FTIR del PPy.

Niimero de onda (cm™) Enlace Modo de Vibracién
1543 C—C/C=C Estiramiento
1470 C—N Estiramiento
1303 C—N/C—C Flexion en el plano
1180 C—H/N—H Flexidn en el plano
1037 C—H/N-—H Flexion en el plano
902 C—H Flexién fuera del plano
723 C—C Flexién fuera del plano




Se puede concluir a partir del analisis del espectro FTIR del PPy (Figura 40), y
debido que existen muchos estudios tanto tedricos como experimentales previos

[216-221)

publicados a cerca de los modos vibracionales que posee el PPy, que es posible

verificar la estructura del compuesto, sin necesidad de utilizar alguna otra técnica de
caracterizacion adicional. La sintesis de la PANI se llevé a cabo como se indico en la

parte experimental (Figura 41).

n©—NH2.HCI +  n(NHg)S,03 ——
®- ®-
c1® ci®

+ nHClI + nH,SO, + n(NHg):SO4
Figura 41. Oxidacién de anilina con APS.

Para la polianilina, luego de su sintesis, y tratamientos previos de lavado y secado,

su estructura se determiné utilizando espectroscopia FTIR (Figura 42).
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Figura 42. Espectro FTIR de Polianilina en KBr.



Utilizando la espectroscopia FTIR es posible verificar la estructura de la PANI
sintetizada. En el espectro FTIR de la PANI se observan las bandas de absorcion

caracteristicas de este polimero (Tabla 5). [222-224]

Tabla 5. Asignacion de bandas de absorcion caracteristicas en FTIR de la PANI.

Nimero de onda (cm™) Enlace Modo de Vibracién
1578 C=N Estiramiento
1490 C=C Estiramiento
1298 C—H Estiramiento
1234 C—N Estiramiento
1122 C—H Flexion en el plano
794 C—H Flexion fuera del plano

V.1.2. SINTESIS DE PPy Y PANI SOBRE PELICULAS DE POLIETILENO Y
POLIPROPILENO

La obtencion de polimeros funcionalizados a partir de la post-modificacién de
PPy y de PANI en forma de polvo es un método demasiado lento para ser aplicado a
técnicas combinatorias y consume excesivas cantidades de reactivos. Para ello, se
utilizo el método que consiste en depositar el polimero sobre peliculas de polietileno (10
pum de espesor) y de polipropileno (40 pm de espesor) por inmersion de éstas en la
solucion de polimerizacion. %]

La deposicion del polimero sobre estos films de PE y PP se produce en forma
homogénea en toda la superficie, de esta manera es posible medir los espectros FTIR y

UV-Vis de forma rapida y eficiente. En la Figura 43 se muestra ambos polimeros

depositados sobre polietileno.




Figura 43. Fotografia de a) PPy y b) PANI, depositados sobre PE.

Como ambos soportes solidos, Figura 44, son polimeros hidrofobicos, hacen
dificil la deposicion de PPy y PANI sobre estos, por esta razén se lo transforma en un

polimero superficialmente hidrofilico por oxidaciéon con un mezcla sulfocréomica.

a) b)
H,—CH, (l?H——CH3
CHj3
n n
Figura 44. Estructuras de a) polietileno y b) polipropileno.

Debido a que el PE s6lo muestra cuatro bandas en el espectro infrarrojo, siendo
estas presentes a 700 y 1500 cm™ de baja intensidad y las dos bandas alrededor de 2900
cm’ de alta intensidad, es posible sustraer del espectro del polipirrol y de la polianilina
del polietileno la zona donde las bandas saturan. En la Figura 45 se observa el espectro
FTIR para el PPy, donde se observan las bandas de absorcion caracteristicas del

polipirrol (Tabla 4. V.1.1.).




: |

| =
(=
8 G4 e |

(3]
-
7 ]

—PE

p
<
1

—

-

7]
1

PE

—
-

<

I i
et

PE

Absorbancia

£
7 ]
|

0,0 T ” T v T v T . T ¥ T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nimero de Onda (cm™)

Figura 45. Espectro FTIR de Polipirrol sobre Polietileno.

El espectro FTIR para la PANI depositada sobre PE se muestra en la Figura 46.

El espectro FTIR de la PANI presenta las bandas de absorciéon caracteristicas que se

atribuyen a dicho polimero (Tabla 5. V.1.1.)
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Figura 46. Espectro FTIR de Polianilina sobre Polietileno.
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La deposicion de PPy y de PANI sobre Polipropileno es til para estudiar el
espectro de absorcion UV-Vis, ya que este polimero no posee bandas de absorcién en la
region ultravioleta visible. En la Figura 47 se muestra el espectro de absorcién UV-Vis
de PPy depositado sobre PP. La banda ubicada a 430 nm se atribuye a la transicion
n—n*, la banda a 560 nm y 800 nm se asignan al polarén y bipolarén respectivamente.
[226) Como puede observarse en el espectro de absorcion del PPy, aparecen las bandas
correspondientes a las transiciones electronicas que presenta el polimero que han sido

anteriormente estudiadas. 2%%1
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Figura 47. Espectro UV-Vis de Polipirrol sobre Polipropileno.

En la Figura 48 se muestra el espectro de absorcion UV-Vis de PANI depositada
sobre Polipropileno. Las bandas ubicadas a 320 y 380 nm se pueden atribuir a la
transiciéon m——>7nt*, y estd relacionada con la conjugacién extendida de los anillos
adyacentes del polimero. La banda en la region visible del espectro, 850 nm, se asigna a
la transicion del exiton de los anillos quindnicos y esta relacionado con el salto de los
electrones intra e intermolecular del polimero. Cabe aclarar que la longitud de onda
maxima para esta transicién puede cambiar dependiendo del estado de oxidacion del

polimero (227, 228]
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Figura 48. Espectro UV-Vis de Polianilina sobre Polipropileno.

Los espectros FTIR y UV-Vis de polipirrol y de polianilina depositados sobre
soportes solidos de polietileno y de polipropileno, mostraron que los polimeros
depositados sobre los films corresponden a PPy y a PANI. Lo cual permite utilizar este
soporte para poder realizar las correspondientes modificaciones de los polimeros

conductores y su posterior caracterizacion de forma rapida y eficaz.

V.1.2.1. Conductividad de Polipirrol y de Polianilina

Se midi6 la conductividad de los films de PPy y de PANI depositados sobre PE a
diferentes pH 1, 4, 7 y 11, en todos los casos las peliculas fueron sumergidas 1 hora en:
i: HCl1 0,1 M; ii: Buffer acetato; iii: Buffer fosfato salino; y iv: NaOH 0,1 M,

respectivamente.

En la Tabla 6 se muestra la variacién de la conductividad de acuerdo al pH del

medio en el cual este inmerso el polimero.




Tabla 6. Efecto de pH del medio sobre la conductividad del PPy y la PANI.

Conductividad (Scm™)

pH
Polipirrol Polianilina
11,26 9,83
6,66 1,01
1,48 0
11 0,13 0

Los resultados obtenidos, demuestran que la conductividad de los films de PPy
disminuye significativamente cuando se encuentra el polimero en medio basico. Cabe
resaltar que en todos los medios el PPy presenta electroactividad, contrariamente a lo
que ocurre en la PANI que a pH 7 y pH 11 ninguna de las peliculas medidas mostraron
un valor de conductividad medible. Se puede observar que la conductividad alcanza un
valor maximo cuando el polimero esta a pH 1, en donde la protonacion de las unidades
quinoniminas es completa. La variacién de la conductividad con el pH muestra la
disminucion de ésta a medida que disminuye la cantidad de protones de la solucién

dopante.

V.1.3. SINTESIS ELECTROQUIMICA DE POLIPIRROL

La voltametria ciclica es muy utilizada para caracterizar films de polimeros
conductores. Este método permite estudiar la reversibilidad de la transferencia
electrénica porque la oxidacion y la reduccion pueden ser monitoreadas en forma de un
diagrama corriente vs potencial. (229, 2301

La electropolimerizacion de PPy fue realizada sobre un electrodo de platino,
realizando 6 ciclos entre 0.200 y 1,100 V vs. un electrodo de referencia de hidrégeno
(ERH) a 20 mV/s, a partir de una solucién 0.1 M de pirrol preparada en HCIO4 0,1 M

(Figura 49). 2312321
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Figura 49. Voltagrama ciclico sintesis de Polipirrol.

El voltagrama de la Figura 49 muestra un crecimiento del pico de oxidacién, esta
observacién permite concluir que la pelicula esta creciendo.

El voltagrama ciclico del PPy en una soluciéon 0,1 M de HCIO4 se muestra en la
Figura 50. El voltagrama muestra un pico anddico a 0,320 V, que corresponde a la

reaccion de oxidaciéon del polimero y un pico catddico a 0,300 V, que corresponde a la

reaccion inversa. 23323
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Figura 50. Voltamperometria ciclica de una pelicula de PPy en HCIO, 0,1 M.
Ref.: ERH; v=10 mV/s; Trabajo: Ptpc.
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V.2. HTS DE SOLUBILIDAD

Se disefid un procedimiento de exploracién rapida de alta eficiencia (HTS) para

probar: i) la solubilidad del PPy depositado en los films de PE o PP y en polvo, en
distintos solventes y ii) la capacidad de diferentes surfactantes para solubilizar al PPy en
un “pool” de solventes, el cual consiste en depositar el PPy sobre peliculas de PE y PP,
introducirlas en una solucion del surfactante en el solvente seleccionado. Mediante
observacion visual del solvente fue posible determinar en forma rapida y precisa cual de
los solventes y/o surfactante solubiliza o no al PPy. En la Tabla 7 se muestran los

resultados para el primer ensayo de solubilidad, el PPy en distintos solventes.

Tabla 7. Solubilidad de PPy en polvo y depositado sobre PE y PP en distintos solventes.

Tetracloruro Dicloro- Cloruro de Dimetil- N-Metil- Dimetil-
Cloroformo M-Cresol
de Carbono acético Metileno formamida | pirrolidona salféxido
P
By Ins Ins Ins Ins Ins Ins Ins Ins
Polvo
PPy
Ins Ins Ins Ins Ins Ins Ins Ins
films
Ins.: Insoluble

Se observa que el PPy, depositado en los films de PE y PP, como en polvo es
insoluble en todos los solventes seleccionados. La insolubilidad del PPy se puede
explicar debido a las fuertes interacciones moleculares entre las cadenas de polimero,
por la composicién de los anillos que forman al mismo, en comparacion con las fuerzas
de Van der Waals o puente de hidrégeno entre polimeros saturados. Las interacciones
idnicas entre regiones dopadas de las cadenas del polimero conductor aumentan aun
mas las interacciones, haciendo al PPy mas insoluble.

(2361 reporté que el PPy soluble, en su estado dopado, puede ser

Lee y col.
obtenido por polimerizacién quimica en medio acuoso con persulfato de amonio (APS)
y acido dodecilbencensulfénico (DBSA) como agente oxidante y dopante,
respectivamente. El PPy dopado con DBSA (PPy-DBSA) es muy facilmente disuelto en

solventes polares tales como el m-cresol.




Se probo combinar distintos dopantes, incluyendo el DBSA, y diferentes solventes
para el HTS de solubilidad. En la Tabla 8 se muestran los resultados del HTS para el
PPy depositado en PE y PP. Para realizar este ensayo se seleccionaron los siguientes
dopantes, acido fenolsulfénico (PSA), acido p-toluensulfénico (PTSA), acido 2-
acrilamida-2-metilpropansulfénico (AMPS), acido canforsulfonico (CSA) y acido
dodecilbencensulfonico (DBSA).

Tabla 8. Solubilidad del PPy con distintos dopantes.

PSA PTSA AMPS CSA DBSA
Cloroformo Ins Ins Ins Ins PS
Tetraclorometano Ins Ins Ins Ins Ins
M-cresol Ins Ins Ins Ins PS
Dicloroacético Ins Ins Ins Ins Ins
Cloruro de metileno Ins Ins Ins Ins Ins
Dimetilformamida Ins Ins Ins Ins Ins
N-metilpirrolidona Ins Ins Ins Ins PS
Dimetilsulféxido Ins Ins Ins Ins Ins

Ins.: Insoluble;, PS: Poco soluble.

Los resultados muestran que las peliculas de PPy dopado con DBSA son
relativamente poco solubles en solventes de alta polaridad como el m-cresol y la N-
metilpirrolidona, y también en solventes débilmente polares como el cloroformo. En
todas las otras combinaciones de dopante y solvente, las peliculas mostraron ser

insolubles.

V.3. REDUCCION QUIMICA DEL POLIPIRROL

Muchas de las propiedades del PPy estan relacionadas con los procesos de 6xido-
reduccién, donde el polimero cambia reversiblemente de una forma neutra (reducido) a
un estado oxidado (conductor). Las cadenas poliméricas tienen que acomodar las cargas
creadas por el proceso de oxidacién. La acomodacion de estas cargas extras (catiéon y

. .z . . - 237
dicatién) involucra cambios estructurales y conformacionales. (2371




La estructura del PPy reducido o no conductor generalmente es considerada como

una estructura bencenoide, y la especie oxidada como una estructura quinoide, Figura
51, 1238.239]

a) b)

/

Iz
=

Iz
=

Figura S1. Estructura del Polipirrol, a) bencenoide y b) quinoide.

El espectro de absorcién UV-Vis del Polipirrol reducido quimicamente se muestra
en la Figura 52, se presentan los datos obtenidos a partir de la reduccién con hidracina
como agente reductor, cabe aclarar que para todos los agentes reductores probados, los
resultados presentaron la misma tendencia. En el espectro se observa como varia
significativamente la concentracion del bipolardn, el cual presenta una fuerte absorcion
a 800 nm, cuando este es reducido quimicamente. L.a banda que se observa a 430 nm, es
asignada a la transicion w—n*, la cual se desplaza a menores longitudes de onda
(corrimiento hipsocréomico) cuando el polimero esta reducido. El polimero reducido
tiene una estructura de heterociclos aromaticos (bencenoide) que muestran la transicién

electrénica s6lo desde la banda de valencia a la banda de conduccion. 2491
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Figura 52. Espectro UV-Vis de la reduccion del PPy con Hidracina 1 M a diferentes tiempos.
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En la Figura 53 se muestra el espectro FTIR del Polipirrol reducido
quimicamente con hidracina. En general, en los espectros que fueron tratados con
hidracina se observa una pérdida en la intensidad acompaifiada con un corrimiento en la

mayoria de las bandas, con respecto al PPy oxidado.
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Figura 53. Espectro FTIR de la reduccion del PPy con Hidracina 1 M a diferentes tiempos.

Se observa que la banda asociada con el estiramiento C-C / C=C a 1540 cm', se
ve desplazada a mayor energia para el PPy reducido, lo cual es consistente con un
aumento del orden de enlace (disminucién del largo de enlace) y reduccién de la tension
del anillo, las dos bandas correspondientes a la flexion del enlace C-H en el ptano (1150
y 1040 cm ') sufren corrimiento a mayor y menor energias (1168 y 1020 cm™) en el
espectro del PPy reducido.

Las bandas cercanas a 960 y 880 cm™' son asignadas a la flexion del anillo o a la
flexion del C-H. La banda cercana a 960 cm™' no sufre cambio en su posicion durante la
reduccion. La banda a 860 cm™ se asigna al modo de flexién del anillo centrado en los
carbonos o, en las especies oxidadas. El corrimiento a mayores energias de la banda
cerca de 860 cm ' es anémalo.

También se ve corrimiento en la banda a 790 cm™' la cual es asignada a la flexién

del N-H fuera del plano, la misma se presenta a 777 cm™ cuando el PPy esta reducido.




Los cambios que ocurren en el espectro FTIR del PPy reducido son consistentes
con la transicibn de una estructura quinoide a una estructura bencenoide o no

conductora.

V.4. EVIDENCIAS DEL EQUILIBRIO DE PROTONACION/DEPROTONA-
CION DEL POLIPIRROL

Los polimeros conductores basados en el polipirrol han sido ampliamente
investigados para aplicaciones biologicas, como lo son los biosensores, liberacion
controlada de drogas, ingenieria de tejidos, entre otras. !'®7 ¥ 11 1 3 mayor ventaja,
sobre otros polimeros conductores como las polianilinas, es que poseen electroactividad
en soluciones de pH neutro.

Varios estudios se han dedicado al proceso de protonacién/deprotonacion del
polipirrol y poly(N-metilpirrol), y diferentes explicaciones se han presentado para
comprender como es el mecanismo de ambosipolimeros en soluciones acidas o basicas.
(2412921 por un lado, se propone que la reaccidn reversible de la oxidacién del PPy con
aniones hidréxidos es un simple intercambio de aniones, y no un fendémeno de
deprotonacion. Este hecho se ha interpretado en base a un simple mecanismo redox de
éxido-reduccion del polipirrol (Figura 54). ***! De acuerdo a este mecanismo, los
cambios de pH no afectarian a las estructuras del estado oxidado o reducido del

polimero.

Figura 54. Mecanismo redox (aceptado) del polipirrol.

Por otro lado, se propone la existencia del proton acido cuando el polimero esta
dopado, el cual se deprotona en medio basico tanto para el PPy, Figura 55, como para
el PNMePy. [244-246]
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Figura 55. Mecanismo de Protonacién/Deprotonacion del polipirrol.

En esta tesis, se muestran evidencias experimentales de un claro efecto del pH
sobre la estructura del polipirrol (Figura 5§5), el cual afecta las propiedades electrénicas

del polimero.

V.4.1.CARACTERIZACION DE PELICULAS DE POLIPIRROL EN
DIFERENTES MEDIOS

V.4.1.1. Espectroscopia UV-Visible y FTIR

Como se explico en la parte experimental las peliculas de PPy depositadas en PE
y PP fueron sumergidas en diferentes soluciones a distintos pH. Los resultados
expuestos corresponden a: medio acido pH=2 y medio basico pH=10. Cuando las
peliculas se sumergen en distintas soluciones con diferentes pH se observa un claro
corrimiento del espectro UV-Visible. La Figura 56 muestra el espectro de absorcion
UV-Visible de las peliculas de PPy. Donde se puede observar claramente como la banda
a 430 nm, asignada a la transicién n—n*, se desplaza a menores longitudes de onda

(corrimiento hipsocrémico) cuando el polimero se encuentra en medio bésico.
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Figura 56. Efecto de pH sobre el espectro UV-Vis del PPy.

Por otro lado, en la Figura 57 se muestra el espectro FTIR de las peliculas de PPy
en diferentes medios. En el cual se observan las bandas caracteristicas de este
compuesto asociado a los modos vibracionales de su estructura (Tabla 4, V.1.1). [216-221]

Luego de ser sumergidas las peliculas de PPy en soluciones con diferentes pH, se
observan diferencias en los espectros FTIR cuando el polimero se encuentra en medio
basico o medio acido.

La mayoria de las bandas sufren un pequefio desplazamiento cuando pasamos de
medio acido a medio basico. Se pueden destacar, la banda a 1543 cm™ asignada al
estiramiento C-C / C=C, la cual se ve desplazada a 1557 cm™ cuando el films esta en
medio basico, las banda correspondientes a la flexion en el plano del enlace C-H / N-H
asignadas a 1165 y 1038 cm™ para el PPy en medio 4cido, también sufren un
desplazamiento a 1176 y 1023 cm™ respectivamente, cuando los films de PPy se
encuentran en medio basico. También se ve corrimiento en la banda a 785 cm™' la cual
es asignada a la flexidn del N-H fuera del plano, la misma se presenta a 770 cm’

cuando el PPy estd en medio basico. Especialmente, se observan claras diferencias en

las bandas alrededor de 800 cm™', asignadas a vibraciones aromaticas.
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Figura 57. Efecto de pH sobre el espectro FTIR del PPy.
V.4.1.2. Anailisis Electroquimico del Polipirrol Electrodepositado

Se realiz6 el andlisis electroquimico de la pelicula electropolimerizada de PPy
depositada sobre Pt, en diferentes medios a través de voltametria ciclica. El voltagrama
ciclico del PPy en una solucién 0,1 M de HCIO4 se muestra en la Figura 58. El
voltagrama muestra un pico anddico a 0,320 V, que corresponde a la reaccion de

oxidacién del polimero y un pico catédico a 0,300 V, que corresponde a la reaccion

inversa, 233233
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Figura 58. Voltamperometria ciclica de una pelicula de PPy en HC1O4 0,1 M.
Ref.: ERH; v=10 mV/s; Trabajo: Ptpc.




Cuando se realiza la voltametria ciclica de la pelicula de PPy en solucion béasica
(NaOH 0,1 M) (Figura 59), se puede observar que el voltagrama cambia
significativamente, ya que los picos de oxidacion y reduccion se encuentran
desplazados. El pico anddico se observa aproximadamente a 0,550 V y el catddico a
0,400 V. Lo que significa una mayor separacion entre los picos cuando se compara con
el proceso en medio acido. Esto es compatible con una menor conductividad del

polimero, que implica mayor resistencia al transporte de carga.
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Figura 59. Voltamperometria ciclica de una pelicula de PPy en NaOH 0,1 M.
Ref.: ERH; v=10 mV/s; Trabajo: Ptpc.

V.4.1.3. Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier in-situ

En los Gltimos afios han sido desarrollados métodos espectroscOpicos que
permiten caracterizar interfaces electrodo-electrolito, los mismos nuevamente pueden
ser categorizados como in-situ, en los cuales la interface electrodo-electrolito se estudia
directamente.

Los métodos in-situ, parecen ser los mas utiles al momento de estudiar cambios en
la estructura de polimeros conductores durante el proceso de oxidacion-reduccion.

En espectroelectroquimica infrarroja, las especies son examinadas en la superficie

del electrodo y en una delgada zona de solucidn cerca de la superficie.




[247]

La espectroscopia FTIR, fue introducida por Pons y col. en electroquimica, la

cual se denomindé a la técnica de adquisicion de espectros como SNIFTIRS,
“Subtractively Normalized Interfacial Fourier Transform Infrared Spectroscopy”. **%
En las Figura 60Figura 61 se presentan los espectros SNIFTIRS del PPy
electrodepositado sobre Pt, en HCIO, y NaOH respectivamente. Cabe aclarar que la
zona entre 1600 y 1800 cm™ corresponde a las bandas de agua, por lo que no se puede

hacer un analisis de las bandas del PPy que se encuentran ubicadas en esta zona.
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Figura 60. Espectros SNIFTIRs de la oxidacion de PPy en HCIO4 (limite anddico 600 mVggy)

y posterior reduccion (limite catédico 0 mVggry) de los productos formados.
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Figura 61. Espectros SNIFTIRs de la oxidacion de PPy en NaOH (limite anédico 600 mVgry) y

posterior reduccidn (limite catédico 0 mVggy) de los productos formados.

Lo que observa en los espectros SNIFTIRs es que en ambos medios, se presentan
cambios en la banda a 1300 cm™ correspondiente al C-N en el anillo y/o al estiramiento
C-C entre los anillos. A medida que oxidamos el polimero, a potencial mayor a 200
mV, esta banda cambia con respecto al espectro del polimero reducido (0 mV), lo que
indica que se va generando otra especie, que no esta presente en el polipirrol reducido, y
esto es coherente si vemos las estructuras del polimero reducido y oxidado (estructura

bencenoide y quinoide respectivamente (Figura 62).
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Figura 62. Estructura del Polipirrol, a) bencenoide y b) quinoide.




Cuando el polimero se oxida hay menos C-C simples y tenemos mayoritariamente

C=C, como se muestra en las estructuras de la Figura 62.

V.4.1.4. Analisis Superficial de las Peliculas de Polipirrol. Espectroscopia
Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Desde 1960, la técnica de espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS) se usa
para el estudio de la composicion de superficies de metales, polimeros no conductores y
semiconductores. Para el estudio de polimeros conductores como el PPy los primeros
trabajos fueron realizados en los afios 80, (2492511 155 cuales muestran un extensivo
trabajo de la composicion quimica de la superficie.

Mucha informacién se puede obtener desde XPS, por ejemplo, la determinacién
del nivel de dopado en términos de la relacién N*/N, [249] 14 estabilidad ambiental, 2521
[249]

los cambios estructurales inducidos por modificaciones quimicas.

En las Figura 63 yFigura 64 se presentan los espectros XPS de los films de PPy

en HCly en NaOH respectivamente.
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Figura 63. Espectro XPS de una pelicula de polipirrol en HCL
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Figura 64. Espectro XPS de una pelicula de polipirrol en NaOH.

Se puede observar que en el espectro de PPy en HCI, se ve claramente los picos
correspondientes a C 1s (284,86 eV), Cl12p (199,5 eV) y N 15 (399,44 eV). En este caso
se observa que esta presente el Cl, y no asi en la muestra de PPy en NaOH, lo que esta
indicando es que en el primero el polimero esta dopado, y eso se correlaciona con la
conductividad del PPy en los distintos medios.

Otro indicio del nivel de dopaje en el PPy/HCl es ¢l pico de N 1s, este se puede
deconvolucionar en tres, correspondiendo a 400,5 eV a la especie cation radical
(polarén), a 402,5 eV asignado a el dication (bipolardn) v a 398,9 eV al enlace N-H del
pirrol (Figura 65), estos picos correlacionan con la literatura. [''>-2%3:234
Por otra parte, la relacién de area entre los picos de N 1s y Cl 2p, es 3:1, para el

caso del PPy dopado, lo cual corresponde a lo que se observa en bibliografia. I''”!
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Figura 65. Linea de base del espectro XPS del PPy/HCI en la region del N 1s.

En el espectro de PPy/NaOH, estos picos se ven pero se encuentran desplazados a
mayor energia, 401,5 eV, 403,3 y 399,5 eV (polarén, bipolarén y N-H respectivamente)
y como disminuye el pico correspondiente al C-N" en el espectro de PPy/NaOH y
aumenta el pico de N-H (cuando no estd dopado) (Figura 66), lo que indica nuevamente

los niveles de dopado del polimero cuando se encuentra en medio acido y en medio

basico.
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Figura 66. Linea de base del espectro XPS del PPy/NaOH en la regioén del N 1s.



V.4.1.5. Conductividad del polipirrol en diferentes medios

La conductividad del Polipirrol es muy sensible al pH del medio en el cual se
encuentre el polimero, este concepto es usado en el disefio de biosensores. (2551 para
entender como es el proceso redox del polipirrol cuando se varia el pH del medio es
importante medir la conductividad de las peliculas de PPy sumergidas en medio acido y
en medio basico. La Tabla 9 muestra como la deprotonacion del PPy afecta la

conductividad del polimero.

Tabla 9. Efecto de pH sobre la conductividad del PPy.

PPy Conductividad / Sem ™
Medio Acido 12,26
Medio Basico 0,13

Los resultados obtenidos, demuestran que la conductividad de los films disminuye
significativamente cuando se encuentra el polimero en medio basico. Este efecto se

puede explicar con una pérdida del proton pirrdlico.

V.4.2.CARACTERIZACION DE PELICULAS DE POLI(N-METILPIRROL) EN
DIFERENTES MEDIOS

Para completar el estudio del equilibrio de protonacién/deprotonacion del

polpirrol, se examind la existencia del proton acido en el PNMePy, ya que este polimero
[256]

no posee hidrégeno labil en el N de su anillo (Figura 67).

Figura 67. Estructura del Poly(N-metilpirrol).




Para ello se realizaron los espectros de absorcion UV-Vis y FTIR del PNMePy
depositado sobre los films de PE y PP, en diferentes medios. En la Figura 68 se
muestra el espectro de absorciéon UV-Visible de los films de PNMePY, en donde se

observan minimas diferencias en los espectros cuando el polimero se expone a

diferentes pH.
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Figura 68. Efecto de pH sobre el PNMePy en el espectro UV-Vis.

A diferencia de los espectros UV-Vis, se pueden ver claras diferencias en los

espectros FTIR del PNMePy cuando éstos se encuentran en diferentes pH (Figura 69).
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Figura 69. Efecto de pH del PNMePy en el espectro FTIR.
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En espectros FTIR del PNMePy se observan las bandas caracteristicas de este
compuesto asociadas a los modos vibracionales de su estructura. (2571

Luego de ser sumergidas las peliculas de PNMePy en soluciones con diferentes
pH, se observan diferencias en los espectros FTIR cuando el polimero se encuentra en
medio basico o medio 4cido.

La mayoria de las bandas sufren un pequefio desplazamiento cuando pasamos de
medio 4acido a medio basico. Se pueden destacar, la banda a 1560 cm™ asignada al
estiramiento C-C / C=C, la cual se ve desplazada a 1580 cm’! cuando el film esta en
medio basico, las bandas a 1460 cm™ y a 1320 cm’™' correspondientes a al estiramiento
C-N y a la deformacion del enlace C-H, también sufren un desplazamiento a 1490 y
1310 cm™ respectivamente, cuando los films de PNMePy se encuentran en medio
basico. También, se ve corrimiento en la banda a 1080 cm’ la cual es asignada a la
flexion en el plano del C-H, la misma se presenta a 1020 cm™ cuando el PNMePy esta
en medio basico. Especialmente, se observa una clara diferencia en la banda alrededor
de 770 cm", asignadas a la flexion del enlace C-H del CHs, se corre a 727 cm’ en el
polimero cuando se encuentra en medio basico.

Cabe aclarar que se realizaron las correspondientes medidas de conductividad
para los films de PNMePy en ambos medios, y los resultados que se obtuvieron son
irrelevantes para dicho estudio, ya que la conductividad es insignificante, por lo tanto no
se observan diferencias cuando el polimero se encuentra en diferentes medios.

En comparacién con el PPy, se observan efectos similares en el PNMePy que no
posee protones labiles en el Nitrogeno (N) de los anillos pirrdlicos, lo que sugiere como
mas probable la protonacion del N pirrdlico. Se puede asumir que el PNMePy es
protonable pero no hay cambios en su estructura electronica.

Todas las caracterizaciones que fueron realizadas, tanto para el polipirrol como
para el poly(N-metilpirrol) muestran que contrariamente al mecanismo usualmente
aceptado, el polipirrol muestra un claro equilibrio de protonacién/deprotonacién que
afecta las propiedades electronicas del polimero, como se puede observar en la Figura

5s.



NEC

Yy

V.5. MEDIDA DEL VALOR DE pKa DEL POLIPIRROL

Los resultados presentados anteriormente, mostraron que variando el pH del
medio cambia la estructura del polipirrol, por lo tanto es interesante observar si las
propiedades del polimero también cambian. Ya que el pKa afecta a las propiedades de
la macromolécula fue necesario medir el valor de pKa del polipirrol. %!

Por otra parte, los polimeros conductores basados en polipirroles han sido
ampliamente investigados para aplicaciones biolégicas, como lo son los biosensores,
liberacién controlada de drogas, ingenieria de tejidos, entre otras. La mayor ventaja,
sobre otros polimeros conductores como las polianilinas, es que poseen electroactividad
en soluciones de pH neutro.

Por estas razones es necesario saber como varian las propiedades del polimero
cuando cambia el pH de la solucidn en la cual se encuentra.

Usando la absorbancia obtenida desde la espectroscopia UV-Vis, puede ser
determinado el pKa. ***! Se utiliza la absorbancia medida a diferentes pHs y a una
longitud de onda de 430 nm, donde el espectro del PPy muestra una banda que se
atribuye a la transicion =—n* en el cation radical del pirrol. Se graficaron los valores de
absorbancia en funciéon del pH (Figura 70). El pKa se determiné graficamente,
considerando el punto de inflexién del grafico en la Figura 70. El valor de pKa

obtenido es aproximadamente 5,11 +/- 0,06.
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Figura 70. Grafico de Absorbancia a 430 nm de las peliculas PPy en funcién del pH.




También se midi6 la absorbancia a otra longitud de onda (380 nm), para poder
comparar los valores de pKa obtenidos. En esta longitud de onda se encuentra el
maximo de una banda atribuida a la transicion t—x* del anillo pirr6lico. En este caso el
valor de pKa obtenido del grafico (no se muestran dichos resultados) se encuentra en un
rango entre 5-6 al igual que el medido anteriormente.

Por otra parte, se midié la conductividad de los films de PPy a diferentes pHs. Se
puede ver en la Figura 71, el grafico de los valores de conductividad en funcién del pH.
En el mismo se observa la misma tendencia que muestran los espectros UV-Vis de los
films de PPy en funcion del pH, donde la conductividad y los valores de absorbancia a
430 nm y a 380 nm disminuyen a medida que el pH de la solucién en la que se
encuentran los films aumenta. Lo que corresponde con los resultados obtenidos
anteriormente, que demuestran que la conductividad de los films disminuye
significativamente cuando se encuentra el polimero en medio basico. Este efecto puede
explicarse con una pérdida del proton del catidn radical pirrélico, que afecta las

propiedades electronicas del polimero.
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Figura 71. Grafico de la Conductividad de las peliculas de PPy en funcién del pH.

Cabe aclarar que en todos los casos se midieron los espectros FTIR y los angulos
de contacto de cada film de PPy depositado, para los diferentes pH del medio

(resultados que no se presentan).



V.6. MODIFICACION DE LA MOJABILIDAD DEL PPY POR PROTONACION
CON DIFERENTES DOPANTES

Otras propiedades de las peliculas de PPy que pueden ser afectadas con el cambio
del pH de medio en el que se encuentran, son las propiedades hidrofilicas e hidrofobicas
de la superficie, o sea la mojabilidad de la superficie.

El mojado de una superficie es muy importante en muchos procesos industriales y
biolégicos tales como la adhesion y el crecimiento celular, unién y degradacion de
polimeros, entre otras aplicaciones.

La mojabilidad es la capacidad que tiene un liquido de extenderse y dejar una
traza sobre un sélido. Depende de las interacciones intermoleculares entre las moléculas
superficiales de ambas sustancias. La mojabilidad se puede determinar a partir del
angulo de contacto estatico, o simplemente angulo de contacto, que el liquido forma en
la superficie de contacto con el sdlido, denominado angulo de contacto, a menor angulo
de contacto mayor mojabilidad.

Una superficie es hidrofilica si el valor del dngulo de contacto es menor de 90°,
mientras que la superficie es hidrofobica si el valor del angulo de contacto es mayor que
90°. Las superficies con el angulo de contacto entre 150° y 180° se llaman
superhidrofobicas. El angulo de contacto depende de varios factores, como la energia
superficial, la aspereza, la manera de preparacion de la superficie, y la limpieza de la
superficie. Se conoce que la mojabilidad no solo depende de la naturaleza quimica de la
superficie, sino también de su micro/nano topografia. Por otro lado, el mojado de
polimeros conductores puede ser controlada por el dopado/no dopado de los mismos.
[259]

El objetivo de esta experiencia fue comprobar si es posible dopar reversiblemente
el polipirrol con diferentes contraiones funcionalizados (X°), variando asi las
propiedades del polimero. En el Esquema 25 se muestra una reaccion ilustrativa de

c6mo se procedid en el cambio de dopante.




OH- HX
ppyt-cr —2> ppy (M0 % 0> PRy X

I PPy dopado con CI I | Extraer C1- I | PPy dedopado | I Adicionar el HX l I PPy dopado con ]

Esquema 25. Reaccion ilustrativa del cambio de dopante en el polipirrol.

Los contraiones utilizados fueron 4cido canforsulfonico (ACS), acido
dodecilbencensulfonico (DBSA) y un surfactante (éster) C8, fabricado
combinatorialmente en el laboratorio (Figura 72). Como se explicé en la parte
experimental se tomaron films de PE y PP con PPy depositado, los mismos estaban en
una solucién de HCI, luego se los cambié de medio con una solucién de NaOH para
poder extraer el CT', en este caso se ve que los films cambian de color de negro a un azul
oscuro, se los enjuagd con agua destilada y se los colocd en distintas soluciones donde
se adicionaron diferentes dopantes. Los films se dejaron en cada dopante 1 hs y 24 hs

para ver si varian los cambios con el tiempo.
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Figura 72. Estructura de los contraiones utilizados.

Se realizaron las experiencias variando el solvente del dopante, para ver si el
dopado era diferente en distintos medios.
Primero se presentan los resultados para los dopantes (X)) en metanol (MeOH).

En la Figura 73 se presentan los espectros UV-Vis y en la Figura 74 los espectros
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FTIR obtenidos, luego de haber dejado los films 1 hora en los correspondientes

dopantes, ya que a 24 horas los resultados no varian.
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Figura 73. Espectros UV-Vis de los films de PPy con diferente dopantes en MeOH.

En los espectros UV-Vis se observa que para el PPy-Base (el film en solucion de
NaOH) el maximo a 430 nm (transicion m—n*), sufre un corrimiento hipsocrémico
{menores longitudes de onda) con respecto al PPy-Cl, lo que indica un cambio en las
propiedades electronicas del polimero. En el caso de los PPys dopados con los distintos
contraiones, también se ve un corrimiento a menores longitudes de onda del maximo a
430 nm lo que indica que el polimero con los nuevos dopantes no se comporta de la
misma forma que el PPY-CI (dopado con CI'), por lo que se puede predecir que hay un

cambio en la conductividad del polipirrol.
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Figura 74. Espectros FTIR de los films de PPy con diferente dopantes en MeOH.

En los espectros FTIR, se observan cambios en la estructura de los polimeros
dopados. Cuando se compara los espectros del PPy con los nuevos dopantes y el
espectro PPy-Base se observan corrimientos en algunos picos como también se detectan
nuevas bandas. En el PPy-ACS a 1714 cm’' se observa un nueva banda, la cual es
asignada al grupo C=0, presente en la molécula del contraion (ACS), al igual que para
PPy-C8 también aparece una banda a 1722 cm’' correspondiente al C=0O del C8. La
banda a 1184 cm™ en el PPy-Base, correspondiente a la flexion en el plano de C-H / N-
H se ve desplazada a 1219 cm™ en el PPy ACS, a 1215 cm™ en el PPy-C8 y a 1211 cm’™
en el PPy-DBSA. Otra banda que sufre corrimiento es la asignada al estiramiento C-C /
C=C presente a 1560 cm™ en el PPy-Base, se desplaza a 1568, 1570 y 1566 cm™ en el
PPy-ACS, PPy-C8 y PPy-DBSA. Otra diferencia entre los espectros del PPy-Base y de
los dopantes, es la desaparicion de la banda a 866 cm™ (asignada a la flexion fuera del
plano del C-H, también se puede corresponder a la deformacion de C=C-C / C=C-N) en
los espectros de los films de PPy con los tres dopantes.

Las diferencias que se encuentran en los espectros FTIR del PPy dopado con
nuevos contraiones en comparacion con el PPy-Base correlacionan con un cambio en la
estructura del mismo, lo que indica que es posible dopar el PPy en estado sélido por

equilibrio acido-base.




En las Figura 75 yFigura 76 se presentan los espectros UV-Vis y FTIR

respectivamente para los dopantes preparados en agua.
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Figura 75. Espectros UV-Vis de los films de PPy con diferente dopantes en Agua.
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Figura 76. Espectros FTIR de los films de PPy con diferente dopantes en Agua.




En los espectros UV-Vis se observa el corrimiento hipsocrémico de la banda a
430 nm, correspondiente a la transicidon n—n* en el cation radical del pirrol, en los tres
PPY-X, dopados con los diferentes contraiones, cuando se los compara con PPy-Base.
Por otra parte, es significativa la disminucion de la intensidad de la banda a 800 nm
correspondiente a la especie cation radical o polarén, lo que estaria indicando una
disminucién en la conductividad.

En la Figura 76 los espectros FTIR también muestran cambios en comparacion
con el PPy-Base. En el PPy-C8 y PPy-ACS se ve la aparicion de una pequeiia banda a
1711 y 1723 cm’ respectivamente, correspondiente al C=0, el cual esta presente en
ambas moléculas (C8 y ACS), lo que estaria indicando la presencia del nuevo dopante,
Se observa una nueva banda en los tres espectros correspondientes a los PPy-X
aproximadamente 600 cm™, debido a la presencia del grupo sulfonato (-SOs) el cual esta
presente en los tres dopantes.

Un cambio notable en los espectros de los PPy-X es la aparicion de la banda a 966
cm’™ correspondiente a la deformacion fuera del plano del enlace C-C, la cual no esta
presente en el PPy-Base.

En el espectro del PPy-Base, la banda a 1553 cm™' asignada al estiramiento C-C /
C=C, se ve desplazada a mayor energia cuando el PPy se encuentra dopado con los
diferentes contraiones utilizados.

Como se presentd anteriormente, para los dopantes en MeOH, las evidencias en
los espectros UV-Vis y FTIR muestran un cambio estructural y electronico en el PPy
cuando se varia el contraion, lo que significa poder dopar el PPy en estado sélido por un
simple mecanismo de protonacion-deprotonacion del polimero.

Se realizaron medidas de conductividad y de d4ngulo de contacto a las peliculas de
PPy dopado con diferentes contraiones. En las Figura 77 y Figura 78 se presentan los
graficos de barra para los valores de los angulos de contacto y de la conductividad,

respectivamente, para cada film.
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Figura 77. Valores de conductividad del PPy variando el dopante en H,O.
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Figura 78. Angulo de contacto del PPy variando el dopante.

En los graficos se observa la variacion en la conductividad de los distintos PPy-X.
Cuando los dopantes fueron preparados en MeOH, los films de PPy-X no presentan
conductividad medible, probablemente por problemas de estabilidad mecanica. En

cambio cuando son preparados en agua, los tres films (PPy-ACS, PPy-C8 y PPy-
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DBSA), si tienen conductividad electronica, aunque esta es significativamente menor a
la que se observa para el PPy-Cl. Todas estas evidencias, muestran que el PPy ha sido
dopado efectivamente por protonaciéon con acidos organicos y no por una reaccion
covalente.

El dopado produce cambios en el angulo de contacto del polipirrol.
Razonablemente, el PPy dopado con acido dodecilbencensulfonico muestra mayor
hidrofobicidad debido a la incorporacion de cadenas alquilicas largas en el grupo
dopante. Esta manera inédita de alterar las propiedades del polipirrol puede ser de gran

utilidad para fabricar superficies de PPy con propiedades de interés.

V.7. FORMACION DE LIBRERIAS COMBINATORIAS: REACCION DE
POST-MODIFICACION

El estudio de las reacciones de modificacion de polimeros conductores
generalmente involucra la reaccion de sélidos con reactivos en suspension y la posterior
separacion y eliminacion del solvente previo a su analisis espectroscopico. El
procedimiento es lento e involucra la perdida de polimero. Ademas se requiere un
lavado extenso para asegurar que la modificacion observada no se debe a la retencion
del agente modificante sin reaccionar.

Uno de los problemas mas dificiles de enfrentar en la generacion de librerias
combinatorias de polimeros conductores es encontrar un soporte adecuado para la
macromolécula de forma de poder introducir distintas modificaciones. Utilizando
soportes de polietileno o polipropileno para el polimero se pueden realizar facilmente
modificaciones sobre éste, realizando este procedimiento es posible generar una libreria
en forma sencilla, eficiente y rapida.

Como puede observarse en la Figura 79, el método combinatorio no sélo permite
optimizar tiempo sino que ademas permite economizar reactivos. 1%

Para llevar a cabo la post-modificacion de los polimeros conductores estudiados
en esta tesis, se realizaron reacciones de adicion nucleofilicas a sistemas o,f-

insaturados. 1%
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Figura 79. Comparacién de la modificacién y verificacion de la funcionalizacién del polimero

en polvo y soportado en PE o PP.

La adicién nucleofilica de aminas y tioles a anillos quinoniminas fue propuesto
como un método eficaz para la post-modificacién de polianilina por Han y col. !16% 1611
Ellos demostraron que las aminas y los tioles podrian reaccionar con la forma
quinonimina del la PANI. De esta manera, se produce un autodopado de la PANI, la
cual fue modificada covalentemente con un tiol que contiene un grupo sulfinato. ['%%!

En nuestro laboratorio, se investigé la adicion nucleofilica de iones sulfito, y otros
nucleéfilos. [1%4

De esta manera, la PANI puede ser facilmente modificada por adicién nucleofilica
dando polimeros con diferentes grupos unidos a la cadena principal, cambiando las
propiedades del polimero. En el Esquema 26 se presenta de forma general la reaccion

de adicion nucleofilica a la polianilina.
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Esquema 26. Reaccion general de adicion nucleofilica de tioles a la PANI.

En este trabajo, se exploré la reaccion de adicidon nucleofilica al polipirrol, para
modificar a dicho polimero con diferentes nucledfilos. "% %% Los diferentes nucleofilos
atacan en la posicién B de los anillos electrofilicos de la cadena del PPy (Esquema 27),
semejantes a las unidades quinoniminas que sufren ataque nucleofilico con adicién en el

anillo. (1691

Esquema 27. Reaccion general de adicidn nucleofilica de tioles al PPy.

Como se presentd anteriormente, tanto el polipirrol como la polianilina fueron
modificados a través de reacciones en paralelo de adicién nucleofilicas. Con el objetivo
de crear diferentes materiales con diversas propiedades para sus potenciales
aplicaciones. Variando el nucledfilo se puede conseguir que diferentes grupos
funcionales se encuentren unidos a la cadena polimérica, y asi obtener una libreria
combinatoria de polimeros conductores funcionalizados.

Una vez realizadas las modificaciones a través del método tradicional, de reflujo,
las peliculas funcionalizadas fueron caracterizadas para verificar la modificaciéon. Para
ello se utilizaron diferentes técnicas, espectroscopia UV-Visible, espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier de las peliculas soportadas en PE o PP,
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier in-situ, también se realizé el

analisis superficial de las mismas a través de espectroscopia fotoelectronica de Rayos X




y espectroscopia XANES. Se realizaron HTS de conductividad y de solubilidad,
microscopia electronica de barrido y por dltimo se analizé la modificacién a través de
una propiedad superficial como lo es la mojabilidad a través de la medicién del angulo
de contacto de los films funcionalizados.

Primero se presentan los resultados obtenidos para la modificacién del polipirrol,
ya que en esta tesis fue el polimero mas ampliamente caracterizado. La post-
modificacion se realizé como se plante6 en la parte experimental. La nomenclatura y
estructura de los nucledfilos seleccionados para las modificaciones se presentan en la
Tabla 10.

Tabla 10. Estructuras de los nucledfilos utilizados para la modificacién del PPy.

Abreviatura
Nomenclatura Estructura
Utilizada
O
Bisulfito de sodio BIS g
HO”~ SO Na'
O
Acido Tioglicélico TIO SH \/”\
OH
p-cianoanilina CIANO N= NH,
NH-
2-etilhexilamina EHA




Mercaptopropansulfonato

MPP
de sodio “
0]
/O' Na'
Bencensulfinato de sodio BS S
N
O
2-mercaptopiridina MPI SH \ /
N
SH
NH-
2-aminofenol ATF
O
L-cisteina CYS HS OH
NH,
Dodecanotiol DOT s N NN NN
. F FE F F F
Tridecafluor-1-octanotiol FFOT

SH




9 1 H
Glutation GTT ,.(,/UW/\/“\‘\ r"Q]\n/\
NH, ! o
0
11-mercaptoundecanoico MUD /“\/\/\/\/\/\
HO SH
0]
Lisina LYS HoN o
NH,
2,5-d 1,34 N
,S-dimercapto- -
pro=i= DTZ /\
thiadiazol SH S SH
7-mercapto-4-
CUM AN
metilcumarina
HS o) 0
NH,
Cisteamina CIA /\/ <
HS

V.7.1. REACCIONES DE ADICION NUCLEOFILICAS A PELICULAS DE

POLIPIRROL

Los nucledfilos seleccionados para llevar a cabo las reacciones de adicién

nucleofilicas a las peliculas de PPy depositadas sobre PE Y PP son los presentados en la

Tabla 10 (V.7.).




Los resultados de los espectros UV-Vis y FTIR se presentan para cinco
modificaciones, con: i). acido tioglicolico (T1O), ii). tridecafluor-1-octanotiol (FFOT),
iii). 2,5-dimercapto-1,3,4-thiadiazol (DTZ), iv). mercaptopropansulfonato, y v). lisina

(LYS) (Esquema 28). Las cuales se seleccionaron por la diversidad de los nucledfilos.

DTZ :
FrrrF
FFFFFF SH
pFrrrr

FFOT

Esquema 28. Reacciones de adicion nucleofilicas al PPy con los nucleéfilos seleccionados.

La funcionalizacion con lisina (PPy-1.YS), se eligié porque en este caso no se usa
un tiol como grupo nucleofilico sino un grupo amino, y asi demostrar la potencialidad
de dicho método para modificar polimeros conductores. La adicion de aminoacidos es
de interés porque permitiria conjugar otros grupos por reacciones caracteristicas de
sintesis de péptidos. 25!

Lo primero que se analizd, fue el cambio de bandas que ocurre por reaccion de

adicion nucleofilica (que produce el estado reducido pero modificado del polimero) o
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reduccion redox, para esto se compard los espectros UV-Vis y FTIR de la modificacion
con el espectro del PPy reducido (PPy-Red) y con el PPy sin modificar (PPy).

En la Figura 80 se presentan los espectros UV-Vis y FTIR del polipirrol
modificado con acido tioglicdlico (PPy-TIO). Se observa como en el espectro UV-Vis
del PPy-TIO la banda a 430 nm (transicion n-n*) se desplaza hacia menores longitudes

de onda, como también ocurre cuando el polimero esta reducido.
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Figura 80. Espectro UV-Vis (Izq.) y FTIR (Der.) del PPy, PPy reducido y PPy-TIO.

Junto a las bandas de absorcion caracteristicas en el espectro FTIR del polimero,
pueden observarse nuevas bandas, entre ellas sobresale la banda a 1711 cm’! asignada al
estiramiento del grupo C=0O incorporado a la cadena polimérica durante la
modificacién. También, se observa disminucién de la intensidad y desplazamientos en
algunos picos (el pico que aparece a 1306 cm™ en el PPy se ve desplazado a menor
energia (1296 cm™) en el PPy-TIO). El pico correspondiente al estiramiento C-S no se
logra ver, esto puede ser debido a que en la region donde dicho pico aparece (500 - 600
ecm™) se encuentra la region donde aparecen las bandas correspondientes a la
deformacién dentro y fuera del plano del anillo del pirrol (de 650 y 760 cm™"). [217-221]

Es importante aclarar que cuando se realiza la comparacién en los espectros FTIR

es siempre respecto al PPy sin modificar.




Los espectros UV-Vis y FTIR correspondientes a la reaccion con tridecafluor-1-

octanotiol (FFOT), se muestran en la Figura 81.
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Figura 81. Espectro UV-Vis (Izq.) y FTIR (Der.) del PPy, PPy reducido y PPy-FFOT.

En el espectro UV-Vis, el corrimiento de la banda a 430 nm es semejante al
observado en el espectro del PPy-Red., lo cual correlaciona con un cambio en las
propiedades electronicas cuando el polimero se encuentra en estado reducido.

El espectro FTIR del PPy-FFOT sufre cambios en las bandas caracteristicas del
PPy, podemos destacar, la region del estiramiento C-S entre 500 y 600 cm’™ indicando

el nuevo enlace formado entre el tiol y el anillo pirrdlico. La banda a 1548 cm’! (PPy sin

"en el PPy-

modificar) asignada al estiramiento C-C / C=C se desplaza a 1558 cm’
FFOT, la banda a 1180 cm™ (PPy) correspondiente a la flexion en el plano de C-H / N-
H est4 desplazada a 1190 cm™ en el PPy modificado. En el espectro del PPy, a 895 cm’
aparece una banda correspondiente a la flexion fuere del plano del enlace C-H, la cual
se desplaza a 912 cm™' cuando el PPy es modificado.

En la Figura 82 se presentan los espectros correspondientes a la modificacion con

2,5-dimercapto-1,3,4-thiadiazol (DTZ).
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Figura 82. Espectro UV-Vis (Izq.) y FTIR (Der.) del PPy, PPy reducido y PPy-DTZ.

En el espectro UV-Vis se observa el mismo desplazamiento en la banda a 430 nm,
hacia mayores energias, cuando el polimero se modifica con DTZ, en comparacion al
PPy sin modificar, lo que indica un cambio en las propiedades electrénicas del
polimero. Cuando se comparan los espectros FTIR, se ven corrimientos de las bandas de
absorcion caracteristicas del PPy, (Tabla 4, V.L.1.). Se puede ver cambio en la region
entre 500 y 600 cm™ correspondiente al estiramiento C-S.

Los espectros UV-Vis y FTIR del PPy-MPP, correspondientes a la reaccion con el

mercaptopropansulfonato se muestran en la Figura 83.
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Figura 83. Espectro UV-Vis (Izq.) y FTIR (Der.) del PPy, PPy reducido y PPy-MPP.
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También se observan cambios en ambos espectros (UV-Vis y FTIR), el espectro
UV-Vis del PPy-MPP correlaciona con el PPy reducido, donde la banda
correspondiente a la transicion m-n* sufre un corrimiento hipsocrémico con respecto al
polimero sin modificar.

Con respecto al espectro FTIR se presentan ciertas modificaciones con respecto a
la frecuencia donde aparecen las bandas caracteristicas de este polimero. La banda a
1037 cm’ asignada a la flexién en el plano de C-H / N-H se desplaza a 1045 cm™' en el
PPy-MPP, en esta zona también aparecen las bandas correspondientes al grupo —SOs.
Una de las bandas asignadas a la flexion fuera del plano del enlace C-C a
aproximadamente 794 cm™ en los anillos del polipirrol, se desplaza a 785 cm™ y la
banda es bien definida cuando el polimero esta modificado con MPP.

En la Figura 84 se muestra el espectro UV-Vis y el espectro FTIR del polimero

modificado con LYS, comparado con el PPy sin funcionalizar y el polimero reducido.
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Figura 84. Espectro UV-Vis (Izq.) y FTIR (Der.) del PPy, PPy reducido y PPy-LYS.

Junto a las bandas de absorcion caracteristicas del polimero pueden observarse
nuevas bandas, entre ellas se puede asignar a 1699 cm™ al alargamiento del grupo C=0
incorporado a la cadena polimérica durante la modificacion. También se observa
disminucién de la intensidad y un corrimiento en la mayoria de las bandas del PPy-LYS

con respecto al PPy.



Cabe aclarar, que para todas las reacciones de adicién nucleofilica al polipirrol se
observaron cambios tanto en los espectros UV-Vis como FTIR, demostrando que la
modificacion se llevé a cabo.

Se concluye que cuando el polimero estd modificado, éste cambia su estructura y
estado electrénico cuando se lo compara con el PPy sin modificar.

Al comparar los espectros UV-Vis y FTIR de los PPy modificados con diferentes
nucledfilos con los espectros del polimero reducido, se puede sugerir que la reaccién de
adiciéon nucleofilica origina un producto reducido debido al mecanismo de reaccion,
pero no se trata de una simple reaccidon de reduccion redox sino a una modificacién. Por
lo tanto, se puede llevar a cabo una reaccion superficial sin variar el espesor de la
pelicula de polimero, y el no solubilizarse implica que el PPy base permanece en el
film.

Estos resultados muestran la potencialidad de este método (la post modificaciéon

de polimeros conductores) en lo que respecta al descubrimiento de nuevos materiales.

V.7.2. REACCIONES DE ADICION NUCLEOFILICAS A PELICULAS DE
POLIANILINA

De acuerdo a los resultados obtenidos para el Polipirrol, se realizaron las
adiciones nucleofilicas a peliculas de polianilina. En este caso el nimero de nucléofilos
seleccionados es menor que para el polipirrol. Para la modificacion de PANI se
seleccionaron los siguientes moléculas: 2-aminotiofenol (ATF), cisteina (CYS),
dodecanotiol (DOT), glutation (GTT), 2-mercaptopiridina (MPI), cisteamina (CIA)
mercaptopropansulfonato (MPP), 11-mercapto-4-unodecanoico (MUD) y 4cido
tioglicolico (TIO)

Los resultados de los espectros UV-Vis y FTIR se presentan para dos

modificaciones, con: i). acido tioglicolico (TIO) y ii). Cisteina (CYS) (Esquema 29).
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Esquema 29. Reacciones de adicion nucleofilicas a la PANI con los nucledfilos seleccionados.

En la Figura 85 se presentan los espectros UV-Vis y FTIR de PANI modificada
con acido tioglicélico (TIO). Cabe aclarar, que para todas las reacciones de adicidn
nucleofilica a la polianilina se observaron cambios tanto en los espectros UV-Vis como
FTIR, y en ninguno de los casos el polimero modificado se solubilizé en el solvente

utilizado para la reaccion.
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Figura 85. Espectro UV-Vis (I1zq.) y FTIR (Der.) de la PANI, y PANI-TIO.



El espectro UV-Vis de PANI modificada muestra cambios con respecto a las

bandas de PANI sin modificar. Tanto la banda a 380 nm correspondiente a la transicion

n—n*, y la banda a 850 nm que es asignada a la transicion del exciton de los anillos

quindnicos, se ven desplazadas a menores longitudes de onda, lo que indica que hay

cambios en las propiedades eléctricas cuando el polimero es modificado.

En el espectro FTIR se observan las bandas de absorcion caracteristicas del

polimero (Tabla 5 (V.1.1.)), donde se ven desplazamientos en algunas bandas como

también cambios en las intensidades de los picos. Se observan nuevas bandas, en la que

se destaca el alargamiento del grupo C=O a 1716 cm’, incorporado a la cadena

polimérica durante la modificacion, ya que el TIO es un acido carboxilico.

Los espectros UV-Vis y FTIR correspondientes a la modificacién con cisteina

(CYS) se muestran en la Figura 86.
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Figura 86. Espectro UV-Vis (Izq.) y FTIR (Der.) de la PANI, y PANI-CYS.

La banda a 380 nm correspondiente a la transicion n—n*, en el espectro UV-Vis

de PANI, sufre un corrimiento hipsocrédmico cuando la PANI es modificada con CYS.

Lo que indicaria una variacion en las propiedades eléctricas del polimero.

Con respecto al espectro FTIR de la PANI-CYS, el principal indicio que el

polimero fue modificado, es la aparicién de la banda a 1708 cm™ asignada al
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alargamiento C=0, el cual esta presenta en la molécula que actia como nucleéfilo.
Ademas, se ven desplazamientos en las bandas caracteristicas de la PANI cuando el
polimero se modifica.

Estas evidencias en el espectro FTIR, nos indican que tanto el TIO como CYS,
reaccionan con la PANI a través de un mecanismo de adicion nucleofilica como se

plante6 anteriormente para el polipirrol.

V.7.3. ANALISIS SUPERFICIAL DE LAS PELICULAS DE PPY
MODIFICADOS

V.7.3.1. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X. (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS) es la técnica de analisis mas
utilizada en la caracterizacién quimica de la superficie. Los espectro XPS de los
polimeros modificados, permitieron ratificar los datos obtenidos en la espectroscopia
infrarroja. A partir de estos datos se ve que el polimero fue modificado en la superficie
por adicion de un nucle6filo al anillo pirrdlico de la cadena polimérica.

Se realizaron los espectros XPS para algunas modificaciones; acido tioglicolico
(T10), 2,5-dimercapto-1,3,4-thiadazol (DTZ), lisina (LYS), tridecafluor-1-octanotiol
(FFOT) y mercaptopropansulfonato de sodio (MPP). La caracterizacion mediante
espectroscopia fotoelectronica de rayos X se va a centrar en los picos caracteristicos de
N 1s, S 2p y el pico de F 1s en el espectro del PPy-FFOT; el pico del O 1s generalmente
corresponde a contaminacién de la superficie, es por eso que no se lo analiza. En la
Figura 88 se presenta el espectro XPS para el film de PPy, para poder compararlo con
los espectros XPS de las peliculas de PPy modificadas. En el grafico inserto se muestra
la linea de base del espectro XPS en la region del S 2p, este pico se puede

deconvolucionar en 2p1/2 y 2p3/2, 2611

por lo tanto de acuerdo a las especies presentes
en las superficies el pico sufre variaciones. El pico del S del PPy proviene del agente
oxidante (APS) que se utiliza para sintetizar el PPy y como los nucleofilos en su

mayoria poseen S, es uno de los picos que se analiza para corroborar la modificacion.




En el espectro del PPy (Figura 87), se ven claramente los picos correspondientes

aC 15 (284,86 eV), N 15 (399, 44 eV) y S 2p de baja intensidad (167,33 eV).
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Figura 87. Espectro XPS de film de PPy. Grafico inserto: Linea de base del espectro XPS en la
region del S 2p.

En la Figura 88 se muestra el espectro XPS del PPy modificado con 4cido
tioglicolico (TI1O).
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Figura 88. Espectro XPS de film de PPy-TIO. Gréfico inserto: Linea de base del espectro XPS
en la regién del S 2p.
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En el grafico del PPy-TIO se ven los picos del N 1s (399.8 eV), C 1s (284,8¢V) y
se ve claramente en el grafico inserto como el pico del S 2p que aparece a 168,8 eV y a
167,8 eV (2pi2 ¥y 2P3,). Por lo tanto no solo hay S del agente oxidante sino del nuevo
enlace C-S que se formo entre el PPy y el 4acido tioglicolico.

En el espectro XPS para PPy-FFOT (Figura 89), se observan los picos del C 1s
(283,33 eV), N 15 (399,06 eV), S 2p (167,31 y 162,91 eV corresponden a 2pi» y 2P32)
y un pronunciado pico correspondiente al F 1s a 687,9 eV, el cual se presenta en el
grafico inserto. Las evidencias que se presentes en el espectro, como la aparicion del

pico del F 1s y los distintos picos del S 2p, garantizan que la modificacién ocurrid.
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Figura 89. Espectro XPS de film de PPy-FFOT. Grafico inserto: L.inea de base del espectro
XPS en la region del F 1s.

En la Figura 90 se presenta el espectro XPS correspondiente al PPy-DTZ. Al
igual que los espectros anteriores vemos el pico de C 1s a 285 eV, N 1s a 400 eV y el
pico del S 2p se presenta con cambios con respecto al PPy sin modificar, se ven dos
picos a 169,5 eV y 164,7 eV que corresponden a 2pi» y 2P3n respectivamente.

Nuevamente vemos como la superficie del PPy es modificado.
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Figura 90. Espectro XPS de film de PPy-DTZ. Grafico inserto: Linea de base del espectro XPS

en la region del S 2p.

En la Figura 91 se muestra el espectro XPS para el PPy-MPP, se observan los

picos del C 1Is (285,3 eV), N 1s (400,5 eV), S 2p (169,3 y 164 eV correspondiente a

2p1n y 2P3p respectivamente).
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Figura 91. Espectro XPS de film de PPy-MPP. Gréfico inserto: Linea de base del espectro XPS

en la region del S 2p.




El espectro correspondiente a PPy-LLYS se presenta en la Figura 92. Los picos
que se observan son: C 1s (285 eV), N 1s (407,5 eV y 401,5 eV), S 2p (168,7 eV), en
este caso vemos un solo pico de S, como se observd para el PPy sin modificar, el cual
proviene del agente oxidante. En el grafico inserto se presenta la linea de base del
espectro XPS en la region del N 1s, ya que aparecen 2 picos correspondiente al N 1s, a
401,5 eV asignado al nitrégeno pirrolico y a 407,5 eV corresponde a la protonacién de
los grupos aminos de la lisina, *%% lo que indica la incorporacién de la LYS a la cadena

polimérica.
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Figura 92. Espectro XPS de film de PPy-LYS. Grafico inserto: Linea de base del espectro XPS

en la regién del N 1s.

Las evidencias en los espectros XPS y lo expuesto en los espectros FTIR,
demuestran que la superficie del PPy depositado sobre PE y PP, se ha modificado con

diferentes nucledfilos, mediante una reaccidn de adicion nucleofilica.

V.7.3.2. Espectroscopia de absorcion de Rayos X. Estructura Cercana al Umbral

de la Absorcion de Rayos X. (XANES)

Se realizaron espectros XANES de las mismas modificaciones que se expusieron

anteriormente, excepto para la modificacion con acido tioglicolico, para XPS.




Muchas de las transformaciones que sufren los compuestos que contienen azufre
(S) involucran cambios en el estado de oxidacion de este elemento (de -2 a +6) en el
compuesto que puede ser tanto organico como inorganico. Por lo que, estudiar el estado
de oxidacion del S en un conjunto de compuestos dado es un criterio importante al
momento de evaluar las probables diferentes especies que puede estar formando el S
con su entorno (egj., especies quimicas o especiacion quimica). Ademas, la facilidad y la
multiplicidad con la que el S puede unirse tanto entre si como a otros elementos genera
una alta variedad de compuestos (sean orgdnicos o inorganicos) con relativa
complejidad en su especiacion. La técnica XANES se revela como una técnica Optima
para dilucidar tanto el estado de oxidacion promedio como la relacién entorno-atomo
absorbente, por lo que en este trabajo comenzamos a investigar a partir de tales ventajas
los diferentes estados de oxidacion del S para cada entorno particular, y su relacion con
el entorno de acuerdo a los precursores utilizados y a la sintesis/funcién buscada.

En este trabajo, sdlo se estudio los aspectos ligados a los estados de oxidacion del
S, por lo que hacemos uso exclusivamente de la técnica XANES.

En la Figura 93 se muestran los distintos espectros XANES en el borde K del S.
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Figura 93. Espectros XANES de peliculas de PPy y PPy modificados.




En una primera aproximacién, y de acuerdo a la variada bibliografia existente
sobre la interpretacion de los datos SK XANES, se siguié lo consignado por
Vairavamurthy. %% De tal trabajo podemos observar, por comparacion, la presencia o
no de determinadas especies quimicas en las muestras estudiadas.

Es interesante destacar que este autor ha desarrollado un método de anélisis de los
espectros S K XANES en los que hay presentes mas de una especie, el que ha llamado
“indice de oxidacion”. Este método permite identificar las posibles especies presentes
en los compuestos estudiados, tanto como su presencia relativa, estudiando posicidén ¢
intensidad de las lineas blancas, por intermedio de deconvolucion grafica. A la vez,
estos resultados pueden ser correlacionados con los obtenidos mediante la técnica XPS,
propiciando de esta manera un enfoque multitécnico el que permitird dilucidar aspectos

basicos de los sistemas estudiados.

V.7.4. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA CON TRANSFORMADA DE
FOURIER in-situ DEL PPy MODIFICADO

Los espectros SNIFTIRS del Polipirrol modificado con acido tioglicélico (TIO),

se presentan en la Figura 94.
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En estos espectros se observan cambios en la banda a 1300 cm™ correspondiente
al estiramiento C-C entre los anillos. A medida que oxidamos el polimero, a potencial
mayor a 200 mV, esta banda cambia con respecto al espectro del polimero reducido (0
mV), lo que nos indica que se va generando otra especie que en el PPy reducido no
tenemos, y esto es coherente si vemos las estructuras del polimero reducido y oxidado
(estructura bencenoide y quinoide respectivamente). Cuando el polimero se oxida hay
menos C-C simples y tenemos mayoritariamente C=C.

Por otro lado, la banda del carbonilo del acido tioglic6lico no se logra ver, ya que
esta aparece aproximadamente a 1700 cm™, y en esta zona es donde se ve el agua. Cabe
aclarar que en la zona entre 1600 y 1800 cm™, corresponde a la absorcién de agua, por
lo que no se puede hacer un andlisis de las bandas de! PPy y del estiramiento C=0, que
se encuentran ubicadas en esta zona. No se ven los cambios en la banda del polarén a
1800 cm”, ya que cuando el PPy es modificado, su conductividad disminuye
significativamente. Esto confirma la existencia de efectos electronicos de la

modificacion.

V.7.5. MORFOLOGIA DEL POLIPIRROL MODIFICADO

Las imagenes de la microscopia electrénica de barrido (SEM) del Polipirrol y del

Polipirrol modificado con acido tiogliclico (TIO) se presentan en la Figura 95.

Figura 95. Imdgenes SEM del PPy y PPy modificado con TIO.




El Polipirrol depositado sobre polietileno, fue obtenido como se explicé en la
parte experimental (oxidacion quimica utilizando APS como agente oxidante), para la
modificacion se usa el método de reflujo y una solucién 0,1M de TIO como nucleéfilo.

Podemos observar que la morfologia del PPy es granular, cuando se sintetiza de la
forma descripta, vale destacar que la morfologia de este polimero cambia de acuerdo a
la forma que se sintetice o dependiendo del agente oxidante que se utilice. *** Para la
modificacion del PPy con TIO la morfologia no varia luego de la modificacion, por lo

tanto sigue siendo granular.

V.7.6. ANALISIS ELECTROQUIMICO DEL POLIPIRROL MODIFICADO

En la Figura 96 se presentan los voltagramas ciclicos para el polipirrol y PPy
modificado con TIO. El polipirrol se sintetizé electroquimicamente como se menciona
en la parte experimental, luego el polimero electrodepositado sobre un electrodo de
platino fue modificado con una solucién de acido tioglicolico, para ello se sumergio el
electrodo en la solucidon del nucledfilo durante 2 horas a una temperatura de 60°C, al
igual que el método de reflujo que se utiliza para la modificacion de los films de PPy
depositado sobre PE y PP. Luego el analisis electroquimico mediante la voltametria

ciclica se llevo a cabo en medio acido (HCLO40,1 M).
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Figura 96. Voltamperometria ciclica de una pelicula de PPy y PPy-TIO en HCIO, 0,1 M.
Ref.: ERH; v=10 mV/s; Trabajo: Ptpc.



Las corrientes observadas para los procesos redox del PPy modificado son
aproximadamente 6 o6rdenes de magnitud menores que en el caso del PPy. Esta
variacidon en las corrientes se puede explicar si se considera que la disminucién de la
carga redox estd asociada a una estructura mas compacta (menos hidratada) del
polimero cuando este se modifica con acido tioglicélico.

Sin embargo, no puede descartarse una contribucion importante de la
conductividad del polimero modificado (1,2 Scm™), puesto que también se ha
observado una disminucion de la misma en 6rdenes de magnitud cuando se compara
con el polimero no modificado (11,26 Scm").

También, se realiz6 el andlisis electroquimico de la pelicula de PPy
electrodepositado sobre el electrodo de platino, en medio basico (NaOH 0,1M), para
observa como es el comportamiento del PPy modificado a diferente pH. Para este
analisis, la voltametria ciclica se llevo a cabo en medio basico. Los voltagramas del PPy

y PPy-TIO en medio basico se presentan en la Figura 97.
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Figura 97. Voltamperometria ciclica de una pelicula de PPy y PPy-TIO en NaOH 0,1 M.
Ref.: ERH; v=10 mV/s; Trabajo: Ptpc.

En base al andlisis anterior, en medio basico la principal contribucion de la
modificacion es el descenso en la conductividad. La presencia de grupos unidos al anillo
pirrélico en posicion § al nitrégeno puede resultar en un impedimento estérico para la

conformacion lineal de cadena, requerida para la conjugacion extendida. Por otra parte,
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ya que la presencia del grupo resulta en un impedimento estérico al salto electronico,

“electron hopping”, entre cadenas, también disminuiria la conductividad.

V.7.7. EXPLORACION RAPIDA DE ALTA EFICIENCIA (HTS).

V.7.7.1. HTS de Solubilidad

Como se ha mencionado reiteradamente, la alta conductividad electrénica y la
gran estabilidad ambiental, hacen que el polipirrol sea un polimero conductor con
grandes perspectivas para poder ser utilizado en multitud de aplicaciones. Sin embargo,
posee un gran inconveniente, la poca solubilidad que presenta en la mayoria de los
solventes organicos comunes, lo que dificultan la procesabilidad del material, limitando
asi sus aplicaciones practicas. Una parte importante de las investigaciones que se
realizan sobre PPy, como también en otros polimeros conductores van dirigidas a dicho
inconveniente. Es por tal razon que en este trabajo se estudié la solubilidad de los
polipirroles modificados.

Las pruebas de solubilidad se realizaron de la siguiente manera: las peliculas de
PPy modificadas se dividieron en dos grupos, y de acuerdo a las caracteristicas del
grupo funcional que presentan los nucledfilos se probo la solubilidad en medio acido o
medio basico. En todos los caso se prob6 primero en Agua. En la parte experimental se
explica detalladamente los solventes y mezcla de solventes seleccionados para ambos
medios.

Como resultado del HTS de Solubilidad, ninguno de los films de polipirrol
modificado mostrd solubilidad en los solventes seleccionados.

La adicién nucleofilica es una reaccion superficial en estos casos que no aumenta
la solubilidad del polimero. En comparacion con la PANI, que para algunas reacciones
de modificacién, por ejemplo con bisulfito, la PANI se logra solubilizar en medio
basico. 18 164]

A partir de los resultados obtenidos, se puede concluir que se puede llevar a cabo
una reaccion superficial sin variar el espesor de la pelicula del polimero, y el no

solubilizarse implica que el PPy base permanece fisicamente inalterado. Este resultado
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muestra la potencialidad de este método para fabricar superficies quimicamente
modificadas sin alterar la topografia. Estas superficies pueden ser usadas para fijar
moléculas biologicas (proteinas, oligopéptidos, oligonucleétidos, etc.) o para
autoensamblar otros materiales sobre la superficie modificada.

No obstante, todas las caracterizaciones realizadas al polimero modificado,
espectroscopia FTIR, UV-Vis, XPA, XANES entre otras mostraron que la modificacion
se llevo a cabo. Por lo tanto, resulta de interés saber si las propiedades fisicoquimicas de

las superficies han cambiado. Para ello se us6 medidas de angulo de contacto.

V.7.7.2. HTS. Medida del Angulo de Contacto

Las propiedades hidrofilicas e hidrofobicas de una superficie (mojabilidad) son
caracterizadas por el angulo de contacto, formado entre la pequefia gota de agua y la
superficie.

La mojabilidad de una superficie es importante en muchos procesos industriales y
biolégicos tales como la adhesion y el crecimiento celular, unién y degradacién de
polimeros, etc.

Se conoce que la mojabilidad no solo depende de la naturaleza quimica de la
superficie, sino también de su micro/nano topografia de la superficie.

Los valores de los angulos de contacto de las peliculas de PPy y PANI
modificadas se midieron como se expresé en la parte experimental.

La Figura 98 muestra los valores de angulos de contacto de un grupo de

polipirroles modificados.
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Figura 98. Grafica de los valores de los 4ngulos de contacto de los PPys modificados.

Como se puede observar en el grafico de la Figura 98, todos los polipirroles
modificados presentan angulos de contacto superiores, con excepcion del PPy-BIS
(modificacion con bisulfito de sodio) al angulo que presenta el PPy sin modificar.
Podemos destacar dos modificaciones, donde el 4&ngulo de contacto es mayor a los 100°,
ellas son el PPy-DOT y PPy-FFOT, obteniendo asi una superficie hidrofobica (> 90°),
en la Figura 99 se muestran las fotografias de los perfiles de la gota de agua sobre los

films de polipirrol modificado con DOT y con FFOT.

0.0

Figura 99. Perfil de gota de 1 uL. de agua sobre peliculas de PPy modificado con dodecanotiol
(PPY-DOT) y con tridecafluor-1-octanotiol (PPy-FFOT).




En la Figura 100 se presentan los valores de angulos de contacto para las
peliculas de PANI y PANI modificada. Las reacciones de modificacion para la PANI,
como se explicé anteriormente, solo se llevaron a cabo con los nuclebfilos que se
presentan en el grafico de la Figura 100. En el grafico se observa que los valores de los
angulos de contacto de los films modificados presentan un angulo mayor que el del
polimero sin modificar, con excepcion de la modificacion con GTT que el angulo
disminuy6 significativamente. Si se comparan los angulos de contacto para las mismas
modificaciones con respecto al PPy, los resultados difieren, estos no siguen una
tendencia marcada, en la PANI modificada se observa que tanto la PANI-ATF, PANI-
DOT y PANI-MPI muestran los valores mas altos de angulo de contacto (> 80°).
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Figura 100. Graficas de los valores de los 4ngulos de contacto de las PANIs modificadas.

Por lo tanto, a través de post-modificaciones al polimero base, PPy y PANI, se
logro aumentar el angulo de contacto de los mismos.

Por otra parte, la variacion de los valores de los angulos de contacto con respecto
al polimero sin modificar demuestra que es posible cambiar la quimica superficial sin

perder el polimero base (PPy y PANI).




V.7.7.3. HTS de Conductividad

La caracteristica mas importante de los polimeros conductores es que pueden
alternar entre estados conductores y aislantes. Por tal motivo se realiza el estudio de la
conductividad de las peliculas de polipirrol y polianilina modificadas.

La conductividad de las peliculas se determiné como se expresd en la parte
experimental. En la Figura 101 se presentan los valores de conductividad para los PPy

modificados.
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Figura 101. Grafica de la conductividad de los PPys modificados.

La variacion de la conductividad causada por los distintos nucleéfilos unidos a la
cadena polimérica podria estar indicando que los grupos sustituyentes a la cadena
ejercen influencia en la conductividad del PPy. Lo que cabe resaitar es que la
conductividad disminuye notablemente con respecto al PPy, pero el films modificado
sigue mostrando electroactividad, lo que para ciertas aplicaciones es suficiente.

La Figura 102 muestra la conductividad de un grupo de polianilinas modificadas

a través de reacciones de adicion nucleofilica.
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Figura 102. Grafica de la conductividad de las PANIs modificadas.

En el grafico se observa que la mayoria de las polianilinas modificadas poseen
una conductividad menor al polimero sin modificar. Como se explic6 para el polipirrol,
esta disminucién en la conductividad de las PANIs modificadas estaria indicando que

los grupos sustituyentes ejercen influencia en la conductividad del polimero.

V.7.8. ADICION NUCLEOFILICA ASISTIDA POR MICROONDAS

En las altimas décadas, muchos avances significativos en quimica organica, como
nuevos reactivos sintéticos y métodos, nuevos aparatos analiticos y técnicas, han hecho
la sintesis orgéanica mas dindmica y efectiva. Sin embargo, los aspectos practicos para
llevar a cabo reacciones a escala laboratorio han cambiado. Especialmente cuando el
calentamiento es necesario, bafios de aceite y camisas calefactores son el principal
equipamiento utilizado. Estas técnicas son muy lentas y a veces pueden llevar al
sobrecalentamiento y descomposicién del sustrato y el producto. Con el fin de reducir
los tiempos de reaccion y de incrementar los rendimientos y la selectividad se han

empleado las microondas en quimica organica.




La disponibilidad comercial de equipos a microondas disefiados para sintesis
organica y el desarrollo de técnicas libres de solvente (solvent-free) la quimica orgénica
asistida por microondas ha crecido exponencialmente desde mediados de la década del
«gq. 12101

El principal beneficio de la utilizacion de la energia de microondas comparado
con el calentamiento tradicional es la diferencia en el método de transferencia de
energia de la fuente a la muestra.

Mediante la entrega directa de energia de microondas a los materiales
absorbentes, se pueden evitar las complicaciones tales como largos periodos de
calentamiento, gradientes térmicos, y la energia disipada en el ambiente. Por otra parte,
la capacidad de penetracion de las microondas permite el calentamiento volumétrico de
las muestras.

En este trabajo se probo la reaccion de adiciéon nucleofilica a peliculas de PPy
depositadas sobre PE y PP, ya que teniendo un polimero conductor que absorbe las MO
el efecto deberia estar sobrepotenciado para que la reaccion se lleve a cabo.

Especificamente se eligieron nucle6filos que reaccionan por métodos clasicos
como el mercaptopropansulfonato de sodio (MPP) y el dodecanotiol (DOT) y otros muy
débiles como la p-nitroanilina (PNA) y el acido p-aminobenzoico (PAB) que no

reaccionan por otros métodos. En la Figura 103 se presentan dichas estructuras.

DOT MPP
N02 COOH
NH, NH,

PNA PAB

Figura 103. Estructura de los nucledfilos utilizados para la reaccién asistida por microondas.




En un tubo de vidrio se adicion6 10 mL de la solucién con el nucledfilo y los
films de PPy, como se expuso en la parte experimental. Las medidas fueron seguidas a
través de espectroscopia FTIR y UV-Vis, cada 30 segundos hasta un tiempo maximo de
150 segundos. Luego a cada film se le midi6 el 4ngulo de contacto y la conductividad.

Cabe aclarar como se explicd en la parte experimental, que los tubos estan
sumergidos en ciclohexano s6lido {(congelado).

Los resultados que se presentan en este trabajo son los que corresponden a la
reaccion con la p-nitroanilina (PNA), debido a que con el acido p-aminobenzoico
(PAB), se probd en las diferentes potencias del MO y a tiempos muy cortos (10
segundos), y en todos los casos se observo que la soluciéon del nucle6filos cambia de
color, de translucida a marrdn, indicando reacciones secundarias en solucidn. Para la
reaccion con dodecanotiol también se intent6 en todos los niveles de potencia posibles y
acortando los tiempos, pero asi mismo el DOT se evapora, impidiendo que se lleve a
cabo la reaccion.

En la Figura 104 se presentan los espectros UV-Vis del PPy y PPy-PNA a los

distintos tiempos de reaccion, asistida por MO.
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Figura 104. Espectros UV-Vis de la modificacion del PPy con PNA asistida por microondas a

distintos tiempos de reaccion.




En los espectros de PPy-PNA se observa que, ya a los 30 segundos, hay cambios
con respecto al PPy sin modificar, la banda a 430 nm se corre a menores longitud de
onda debido al cambio que hay en las transiciones © > n*, producido por la adicion del
nucledfilo al PPy, esta banda también aumenta su intensidad. Por otro lado, la banda del
polaron a 800 nm se ve disminuida en intensidad, lo que sugiere una menor
conductividad en ios PPy-PNA.

Los espectros FTIR para la modificacion con PNA a distintos tiempos se
presentan en la Figura 105. En el grafico inferior (Figura 106) se muestra una
ampliacién de la zona entre 1600 y 1500 cm™ de los espectros de PPy-PNA. El espectro
FTIR, muestra claras evidencias de que la PNA se adicion6 al polimero. Donde se
puede destacar el desdoblamiento de las bandas entre 1600 y 1500 cm™ que corresponde
al estiramientos asimétrico del N=O del grupo nitro (1537 cm™), la cual es una clara

evidencia de que la reaccion ocurrio.
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Figura 105. Espectros FTIR de la modificacién del PPy con PNA asistida por microondas a

distintos tiempos de reaccion.
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Figura 106. Ampliacién de la zona entre 1600 y 1500 cm™'del espectro FTIR para la

modificacién del PPy con PNA asistida por microondas a distintos tiempos de reaccion.

Por lo tanto, la posibilidad de utilizar la energia de MO para llevar a cabo la
reaccion de adicion nucleofilica, amplia atn mas el espectro de compuestos que pueden
ser utilizados como nucleo6filos en dicha reacciéon, y como consecuencia de ello, una
biblioteca combinatoria de polimeros modificado con un mayor nimero de compuestos
sintetizados.

Por otra parte, se realizd la misma experiencia con microondas para un nucle6filo
que fue utilizado con éxito en el método con reflujo, el mercaptopropansulfonato de
sodio (MPP), ya que con el DOT la reacciéon no se pudo llevar a cabo porque se
evaporaba el solvente. Los espectros UV-Vis y FTIR se muestran en las Figura 107 y
Figura 108, respectivamente.

Se observa que en los espectros UV-Vis la banda a 430 nm (transicién T — ©t¥*),
sufre un desplazamiento a mayores longitudes de onda, y la banda correspondiente al
polarén a 800 nm disminuye su intensidad, estas variaciones de los espectro cuando el
polimero se modifica indican que hay un cambio en las propiedades eléctricas del PPy-

MPP.
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Figura 107. Espectros UV-Vis de la modificacion del PPy con MPP asistida por microondas a

distintos tiempos de reaccion.
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Figura 108. Espectros FTIR de la modificacion del PPy con MPP asistida por microondas a

distintos tiempos de reaccion.

En el espectro FTIR se presentan ciertas modificaciones con respecto a la

frecuencia donde aparecen las bandas caracteristicas de este polimero. La banda a 1307

cm’' asignada a la flexion en el plano de C-N / C-C se desplaza a 1290 cm’

1

en el PPy-

MPP, en esta zona también aparecen las bandas correspondiente al grupo —SOs. Una de
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las bandas asignadas a la flexion fitera del plano del enlace C-C a aproximadamente 781

! en los anillos del polipirrol, se desplaza a 794 cm™ y la banda es bien definida

cm
cuando el polimero esta modificado con MPP. También se pueden ver cambio en la
region entre 500 y 600 cm™ correspondiente al estiramiento C-S.

Las variaciones que presentan tanto en el espectro UV-Vis como en el espectro
FTIR, son indicios de que la reaccion se llevé a cabo, por lo tanto este método permite
modificar polimeros a través de reacciones de adicion nucleofilica asistida por
microondas.

También se midié la conductividad y el angulo de contacto de los films de PPy
modificados (PPy-PNA y PPy-MPP a 150 segundos). Los resultados de estas
mediciones se muestran en la Tabla 11. El angulo de contacto no varia luego de la
modificacién, por lo que la hidrofobicidad no cambia cuando el PPy es modificado con
PNA, en cambio si se ve un efecto de la modificacién en la conductividad del polimero,

ya que este cuando se encuentra funcionalizado disminuye significativamente la

conductividad.

Tabla 11. Conductividad y éngulo de contactos de PPy y PPy-PNA y PPy-MPP,

Conductividad Sem™  Angulo de contacto
PPy 11,26 56,29°
PPY-PNA 1,88 59.84°
PPy-MPP 6,19 (0,37)* 63,14° (63,8°)*

* Valores obtenidos, con el método de reflujo.

La reaccion de adicion nucleofilica asistida por microondas es una buena
estrategia para la modificacion de polimeros conductores, con la cual se obtiene una
reduccion en el tiempo de reaccion y una disminucién en la temperatura de reaccion.
Ademas 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.




V.7.9. FUNCIONALIZACION COMBINATORIA DEL POLIPIRROL

Los polimeros conductores intrinsecos son de mucho interés cientifico debido a
sus interesantes propiedades y a sus potenciales aplicaciones tecnologicas.

La post-modificacion es uno de los métodos mas prometedores para introducir
nuevas propiedades al esqueleto del polimero, principalmente porque la conductividad
de los films de polimero modificado sigue mostrando conductividad, que para ciertas
aplicaciones es suficiente.

Teniendo en cuenta estas consideraciones es que se desarrolla un método de
modificacién combinatoria de polimeros conductores que permite generar librerias
combinatorias de polimeros funcionalizados utilizando reacciones de adicion
nucleofilica.

Anteriormente se presenté como a partir de reacciones de post-modificaciéon con
un nucledfilo se logra funcionalizar polimeros conductores como el polipirrol y la
polianilina.

A partir de los resultados obtenidos, y sabiendo que la reaccion de adicion
nucleofilica funciona para funcionalizar polimeros conductores, se combinaron
simultaneamente diferentes nucléofilos en una sola reaccion para modificar la cadena
polimérica. Por lo tanto, se obtienen asi una variedad de materiales a partir de un
método simple.

Los compuestos que se seleccionaron para la funcionalizacién combinatoria
fueron: dodecanotiol (DDT), mercaptopropansulfonato de sodio (MPP), &cido
tioglicolico (TIO), cisteamina (CIA) y 2-aminotiofenol (ATF), en la Figura 109 se
muestran la estructuras correspondientes.

Las reacciones de adiciéon nucleofilicas se realizaron con la combinacion de dos
nucleo6filos simultAdneamente, las cuales se presentan en la Tabla 12.

En este trabajo se presentan los espectros UV-Vis y FTIR correspondientes a dos
combinaciones de nucleofilos, la modificacion del polipirrol con MPP-ATF y con T1O-
CIA.
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Figura 109. Estructura de los compuestos utilizado para la funcionalizacién combinatoria.

Tabla 12. Combinaciones de dos nucleofilos utilizados para la modificacion del PPy.

DOT MPP TIO CIA ATF
DOT DOT DOT-MPP | DOT-TIO | DOT-CIA | DOT-ATF
MPP MPP-DOT MPP MPP-TIO | MPP-CIA | MPP-ATF
TIO TIO-DOT | TIO-MPP TIO TIO-CIA | TIO-ATF
CIA CIA-DOT | CIA-MPP | CIA-TIO CIA CIA-ATF
ATF ATF-DOT | ATF-MPP | ATF-TIO | ATF-CIA ATF

En la Figura 110 se presentan los espectros UV-Vis para la modificacion
combinatoria con MPP y ATF. En los graficos, a modo de comparacién se presentan los

espectros correspondientes a la modificacion con cada nucledfilo por separado y el

espectro de la combinacioén de los mismos.

Cabe aclarar que para las combinaciones faltantes los resultados muestran la

misma tendencia que los presentados.
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Figura 110. Espectros UV-Vis de los films de PPy modificados con MPP y ATF.

En los espectros UV-Vis de dicha modificacion, se observa que los espectros
correspondientes a cada nucledfilo MPP y ATF sufren cambios con respecto al PPy
(V.7.1), y la combinacién de ambos muestra un espectro UV-Vis que difiere de los tres
anteriores, con respecto al PPy, PPy-MPP y PPy-ATF, mostrando un corrimiento de la
banda a 430 nm a menores energias, indicando un cambio en las propiedades
electronicas del polimero.

En la Figura 111 se muestran los espectros FTIR, para la modificacién con MPP,
ATF y MPP-ATF. Los mismos muestran la misma tendencia que presentaron los
espectros UV-Vis, los espectros difieren del PPy, tanto los modificados con cada
nucledfilo, como la combinacién de ambos.

Se observan corrimientos de las bandas caracteristicas del PPy (Tabla 4)
acompafiado de cambios en la zona donde se presenta la banda correspondiente al

alargamiento C-S (aproximadamente a 720 cm™).
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Figura 111. Espectros FTIR de los films de PPy modificados con MPP y ATF.

En las Figura 112 y Figura 113 se presentan los espectros UV-Vis y FTIR
respectivamente de la modificacion con TIO y CIA. También se presentan en ambos
espectros los correspondientes a cada modificacién con un solo nucledéfilo.

Como ocurrié con la modificacion con MPP y ATF, en este caso ambos espectros
(UV-Vis y FTIR) muestran diferencias con respecto al polimero sin modificar y al PPy
modificado con cada nucleéfilo por separado (PPy-TIO y PPy-CIA). Se observan clara
evidencias en el espectro FTIR de que la funcionalizacion ocurrié, donde se destaca la
aparicién de la banda del C=0 a 1712 cm’' para el PPy-TIO y a 1700 cm™ para la
modificacién con ambos nucledfilos (TIO-CIA). Se puede inferir que la modificacion
del polipirrol mediante la combinacidon de dos nucleéfilos diferentes se ha llevado a

cabo.
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Figura 112. Espectros UV-Vis de los films de PPy modificados con TIO y CIA.
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Figura 113. Espectros FTIR de los films de PPy modificados con TIO y CIA.

Esta combinacién de nucledfilos permite adicionar diferentes grupos funcionales a

la cadena polimérica (MPP-ATF y TIO-CIA).
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Figura 114. Modificacion al PPy con dos nucledfilos simultaneamente.

Es interesante notar que en algunos casos estos nucledfilos poseen carga (negativa

el MPP y positiva la CIA), probablemente formado una sal interna, Figura 115.

Figura 115. Modificacién al PPy con MPP y CIA.

La modificacion combinatoria permite obtener nuevos materiales con mezcla de
propiedades a partir de un método simple y que no son obtenibles por sintesis
tradicional.

El método sintético descripto, permita la incorporacién no solo de tioles sino
también de aminas a la cadena polimérica del polipirrol, el cual es uno de los resultados
mas relevantes del trabajo presentado, ya que muestra como la quimica combinatoria se
aplica al estudio de nuevos materiales, obteniendo materiales con propiedades

particulares, las cuales no se restringen a lo que uno espera.




V.7.9.1. HTS de Conductividad

La caracteristica mas importante de los polimeros conductores es que pueden
alternar entre estados conductores y aislantes.

La conductividad de un polimero conductor depende de dos factores: i) la
deslocalizacion electronica dentro de la cadena y ii) la facilidad para el salto electronico
(electron hopping) entre cadenas contiguas. La incorporacion de grupos funcionales en
las cadenas de polipirrol puede afectar ambos factores. Por una parte, el efecto estérico
debido al tamafio del grupo funcional en posicion 3 al nitrogeno (que sera siempre mas
grande que el hidrogeno presente en esa posicion) disminuye la planaridad de la cadena

(Figura 116).

O ~ g
H‘*"‘Cﬁ L‘-‘K, & ,.,_ -~ '—--%.-

L L'—x k:- '_'L"“,..

b)

Figura 116. Estructuras de a) polipirrol b) y poli(3-metilpirrol).

La presencia del grupo funcional separa estéricamente las cadenas haciendo méas
dificil el salto electronico. Ya que la energia aumenta exponencialmente con la
distancia, el efecto puede ser significativo. Estos argumentos han llevado a generar una

regla empirica segin la cual a mayor grado de sustitucion, menor conductividad. La




aplicacion de esta regla a los datos generados combinatorialmente implicaria que la
conductividad de un PPy modificado con dos nucleofilos deberia ser intermedia entre
las conductividades de los PPy modificados por cada uno de ellos. Esto solo ocurre en
algunos casos (Figura 117) se grafican los casos en los cuales la conductividad del PPy
modificado con la mezcla 1:1 de los nucledfilos (barra del medio) es intermedia con la

de los PPy modificados con nucle6filos puros.
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Figura 117. Grafica de conductividad de PPy modificado combinatorialmente con diferentes

nucledfilos.

Sin embargo, en la mayoria de los casos estudiados se observa que la
conductividad es superior a cada uno de ellos (Figura 118) se grafican los casos en los
cuales la conductividad del PPy modificado con la mezcla 1:1 de los nucleé6filos (barra

del medio) es mas grande que la de los PPy modificados con nucledfilos puros.
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Figura 118. Grafica de conductividad de PPy modificado combinatorialmente con diferentes

nucledfilos.

Como se puede observar en la Figura 118, la mayoria de las modificaciones
combinatoriales presentan valores de conductividades significativamente mayores a los
valores obtenidos para cada modificacién individual, con un solo nucleéfilo. Lo
sorprendente de estos datos obtenidos es que cuando se los compara con un valor
promedio de conductividad, suponiendo una contribucién parcial de cada nucleéfilo, los
polimeros modificados por sintesis combinatorial muestran valores de conductividades
superiores, y en varios casos se obtienen valores superiores a la conductividad de los
polimeros modificados con cualquier nucle6filo. Tampoco se ve que la conductividad
tienda a uno o a otro nucleéfilo. Este comportamiento no resulta simple de explicar en
base a las teorias actuales. Es posible que exista una compensacion de efectos de los

grupos.




1265) que la presencia de dos grupos en diferentes posiciones del

Se ha sugerido
anillo aromatico produce una compensacién de efectos estéricos que aumenta la
planaridad con respecto al polimero monosustituido.

Es razonable pensar que la presencia de dos grupos diferentes produce una
compensacion de efectos estéricos que aumenta la planaridad y, consiguientemente, la
conductividad.

La modificaciébn combinatoria permite obtener nuevos materiales no obtenibles
por sintesis tradicional.

Como en otras aplicaciones de la quimica combinatoria, es posible racionalizar “a

osteriori” el efecto de los grupos pero el descubrimiento ocurre por un método
D

combinatorio.

V.7.9.2. HTS. Medida del Angulo de Contacto

El 4ngulo de contacto de una gota de agua sobre una superficie depende de la
interaccion del agua con la superficie (hidrofilicidad) relativa a la baja interaccién que
existe con el aire. Si la superficie interactia poco con el agua, la interaccidon entre
moléculas de agua hace que la gota se esférica y el angulo aumente. Las interacciones
pueden ser de puente hidrogeno o ion-dipolo.

En general, la hidrofilicidad es una suma de las contribuciones de los grupos
presentes en la superficie. Por lo tanto, se espera que una superficie de PPy modificada
con dos grupos funcionales diferentes muestre un angulo de contacto en algin valor
intermedio al de las superficies modificadas con cada uno de los grupos. Esto ocurre en
algunas de las superficies modificadas combinatorialmente (Figura 119). Se grafican
los casos en los cuales el angulo de contacto del PPy modificado con la mezcla 1:1 de
los nucleofilos (barra del medio) es intermedio con el de los PPy modificados con

nucleofilos puros
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Sin embargo, en la mayoria de los casos, la superficie modificada con dos

Figura 119. Grafica del angulo de contacto de PPy modificado combinatorialmente con
nucleéfilos muestra valores de angulo de contacto superiores o inferiores a las

superficies modificadas con un solo nucledfilo (Figura 120).

Nucleofilo

Figura 120. Grafica de dngulo de contacto de PPy modificado combinatorialmente con
diferentes nucleéfilos.
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Se grafican los casos en los cuales el 4ngulo de contacto del PPy modificado con
la mezcla 1:1 de los nucleéfilos (barra del medio) es mayor o menor que el de los PPy
modificados con nucle6filos puros

Como se puede observar en las graficas de los valores de angulos de contacto para
estas nuevas modificaciones combinatoriales, los angulos promedios (media entre
angulos de contacto de cada modificacién por separado) no difieren mucho de los
valores obtenidos experimentalmente. En la mayoria de las funcionalizaciones el angulo
obtenido es menor que el Angulo de contacto promedio. En otros casos se observa que el
valor de angulo de contacto de la modificacion combinatoria es similar al valor de una
de las dos modificaciones individuales (un solo nucleé6filo).

La modificacién combinatoria permite obtener nuevos materiales no obtenibles
por sintesis tradicional. Por ejemplo, un polipirrol modificado con MPP
(mercaptopropansulfonato de sodio) muestra un angulo de contacto de contacto 66° y
con CIA (cisteamina) que muestra un angulo de contacto 69°, mientras que un PPy
modificado con una combinacién de MPP y CIA muestra un angulo de contacto 51°,
que ademas es menor que el del PPy sin modificar (56°).

Una posible explicacion es la formacion de sales entre grupos con carga opuesta,
formando un grupo zwitteridonico de baja interaccidon con agua. Otra posibilidad es la
exposicion selectiva de ciertos grupos hacia el solvente, dependiendo de la interaccidon
relativa entre grupos.

Nuevamente queda demostrado como en la quimica combinatoria, no es posible
predecir “a priori” el comportamiento y las propiedades de un material sintetizado

combinatorialmente.

V.8. ESTUDIO DEL EFECTO DE LA MODIFICACION SOBRE LA
DEGRADACION DEL POLPIRROL

L.a degradacién electroquimica del Polipirrol ha atraido una especial atencidn,

debido a que la mayoria de las aplicaciones de este polimero se encuentra en el area de

. . s . ‘ 7
dispositivos electrénicos, como sensores y baterias. [ 266 267]




Se ha centrado la atencion en la degradacion oxidativa del PPy, conocida como

“sobre-oxidacion”, 67}

se ha demostrado que el PPy se puede utilizar como un
electrodo redox en el rango de potencial donde éste conduce. Los electrodos de PPy no
se deberian utilizar a potenciales mayores a 0,900 V, debido a que el polimero sufre una
sobreoxidacion, lo cual resultaria en la pérdida irreversible de la actividad eléctrica.
Cuando se habla de degradacion electroquimica del polipirrol la misma se refiera a una
pérdida de la electroactividad. %%

Generalmente la sobre-oxidacién del PPy es realizada en medio bésico, ya que los
iones OH estan implicados como la principal causa de sobre-oxidacion del polimero, a
altos pH el PPy experimenta una deprotonacion seguida de una degradacion oxidativa,
lo cual causa una pérdida irreversible de la conjugacion y conductividad eléctrica.

La sobre-oxidacion o degradacion electroquimica del PPy involucra la adicidon
nucleofilica del agua en la posicion B de los anillos pirrélicos, resultando un equilibrio
ceto-endlico, el cual se encuentra desplazado a la forma ceto, la cual causa la pérdida de
la conjugacion y como consecuencia el polimero pierde la electroactividad. 2691 La

posible reaccidon de degradacion se muestra en la Figura 121. (270, 271]

N — y Iy 7\ H forma enol
\ / N \ / \_/ N \ 7/
PPy oxidado (electroactivo) T
o}
H / forma ceto
N N
\ / ¥ \ 7/

PPy sobreoxidado (electroinactivo)

Figura 121. Proceso de degradacion por adicion nucleofilica de agua.

De acuerdo a los resultados obtenidos del anilisis de los voltagramas ciclicos

(CV) en PBS (Buffer Fosfato salino pH=7) sabemos que potenciales anédicos mayores




a 0,900 V causan una degradacion gradual del film del polimero. Por lo tanto, para
estudiar la degradacidn eléctrica del PPy, a través de voltametria ciclica, se realizaron
consecutivos ciclos entre -0,300 a 1,200 V (contra un electrodo de referencia de
Ag/AgCl), el total de ciclos fue de 35, para asegurarse que no habia mas variacion en el
voltagrama, y a esta instancia solos se ve la corriente debida a la doble capa.

En la Figura 122 se presentan los voltagramas correspondientes al primer y Gltimo
ciclo para el polipirrol sin modificar. Esto es para observar la diferencia en corriente

luego de los sucesivos ciclos y como el polimero en el Gltimo ciclo ya no posee

electroactividad.
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Figura 122. Voltamperometria ciclica del primer y Gltimo ciclo del proceso de degradacion de
una pelicula de PPy en PBS pH 7. Ref.: Ag/AgCl v=20 mV/s; Trabajo: Ptpc.

Los voltagramas ciclicos de los sucesivos ciclos de degradacidon (sobre-oxidacién)
para el PPy sin modificar se presentan en la Figura 123, los cuales muestran un pico
anddico a 0,300 V, que corresponde a la reaccion de oxidacidn del polimero y un pico

catddico a 0,600 V que corresponde a la reaccidn inversa.
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Figura 123. Voltamperometria ciclica de una pelicula de PPy en PBS pH 7. Ref.: Ag/AgCI
v=20 mV/s; Trabajo: Ptpc.

Para ver el efecto de las modificaciones en la degradacién del PPy, se realizd
primero la modificacién con MPP (mercaptopropansulfonato de sodio), sobre la pelicula
de PPy electropolimerizada, y luego se tomaron los voltagramas ciclicos como se
describié anteriormente para el PPy. Cabe aclarar que la modificacién de los films de
PPy con MPP present6 un angulo de contacto (65,83°) superior al del PPy (56,29°), por
lo tanto dicha modificacién aumenta la hidrofobicidad del polimero.

En la Figura 124 se muestran los voltagramas ciclicos para el PPy-MPP. Se
observa un pico anddico de oxidacion a 0,500 V y un pico catddico de reduccion a
0,600 V. Se observa un corrimiento anddico con respecto a los picos presentes en el PPy
sin modificar. Esto implica que es mas dificil formar el catioén radical de los polipirroles
modificados. Ya que los grupos modificantes presentan diferente configuracion

electronica, es razonable atribuir el cambio a efectos estéricos.
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Figura 124. Voltamperometria ciclica de una pelicula de PPy-MPP en PBS pH 7.Ref.: Ag/AgCl
v=20 mV/s; Trabajo: Ptpc.

Otro nucleéfilo que se utilizoé para modificar el PPy electropolimerizado fue el 11-
mercapto-4-unodecanoico (MUD).

Las peliculas de PPy modificadas con MUD presentaron un valor de angulo de
contacto de 57,69° el cual no difiere del 4ngulo de contacto que presenta el polimero sin
modificar.

El objetivo de utilizar dos tioles con diferentes cadenas y con valores de angulos
de contacto diferentes, es ver la influencia del largo de la cadena y de la mojabilidad de
las peliculas en el proceso de sobre-oxidacion del polimero.

En la Figura 125 se muestran los voltagramas ciclicos para el PPy-MUD, cabe
destacar que la voltametria ciclica se realizé en los tres casos en las mismas
condiciones. En este caso el PPy-MUD presenta un pico anddico a 0,700 V, y el pico

catédico también a 0,700 V.
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Figura 125. Voltamperometria ciclica de una pelicula de PPy-MUD en PBS pH 7.Ref.:
Ag/AgCl v=20 mV/s; Trabajo: Ptpc.

A partir de los datos obtenidos en los voltagrama ciclico se graficé la corriente
correspondiente al pico anodico, (0,300 V para el PPy, 0,500 V para el PPy-MPP y
0,700 V para el PPy-MUD) en funcidn del nimero de ciclos. Por otra parte, se realizo el
calculo de la carga anddica, a partir del area de la curva (I-E). Esta es proporcional al
namero de moles convertidos de la especie. Para ver si ambos graficos, tanto el de
corriente como el de carga anddica versus namero de ciclos, presentaban la misma
tendencia.

En la Figura 126 se muestra el grafico, para la corriente en el pico anddico para el
PPy, PPy-MPP y PPy-MUD.,

El grafico del area anddica en funcion al nimero de ciclos, no se presenta. Pero se
observa que ambos graficos (corriente y area anddica) presentan tendencias similares,
por lo tanto, es una buena aproximacion el analizar la corriente de pico anddico en
funcidén de los nimeros de ciclos de degradacion para ver la velocidad de degradacion

del polimero.
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Figura 126. Grafico de corriente normalizados en funcidon del nimero de ciclos para

PPy, PPy-MPP y PPy-MUD.

Los datos para el PPy sin modificar, el PPy-MPP y PPy-MUD se ajustan a una
cinética de primer orden, con una constante cinética (K) de 0,1 para el PPy, la cual es
mas grande que la constante del PPy-MPP (K: 0,06) y del PPy-MUD (K: 0,04).

Comparando los tres graficos se puede concluir que el polimero cuando se lo
modifica tarda mas en degradarse, lo cual correlaciona con los valores de K, para cada
pelicula de PPy y PPy modificada. Cuando se analiza la carga en funcién del nimero de
ciclos, esta muestra la misma tendencia que la corriente de pico anddico (no se muestran
dichos datos).

Para el PPy sin modificar, a los 10 (diez) ciclos ya casi no tiene electroactividad y
solo se observa el cargado de doble capa. En cambio para los polimeros modificados se
observa que la corriente y la carga disminuyen casi linealmente, existiendo carga
significativa hasta a los 20 ciclos aproximadamente. Lo que no se ve una diferencia
marcada entre ambos polipirroles modificados, con los que solo bastaria que el polimero
este modificado, siendo menos relevante el nucle6filo con el cual fue modificado el
polimero y la hidrofobicidad de la pelicula de PPy, para retardar la degradacion

eléctrica.




El resultado es razonable ya que la reaccion de degradacion involucra la adicién
nucleofilica de agua al polipirrol a la posicién B del anillo pirrélico, en el caso de
polipirroles modificados, el sitio de adicién esta bloqueado por el nucleéfilo

previamente incorporado a la cadena.

V.9. APLICACIONES TECNOLOGICAS

V.9.1. TOPOGRAFIA: NANOESTRUCTURACION POR ABLACION LASER
DE PELICULAS NANOMETRICAS DE POLIPIRROL

Los materiales que contienen sistemas de electrones m conjugados como los
polimeros conductores presentan propiedades interesantes y sus aplicaciones en
dispositivos electronicos y optoelectrdnicos, tal como celdas solares, diodos emisores de
luz, memorias electronicas, etc, se estan estudiando intensamente. 272 Eptre ellos, el
polipirrol puede ser modulado reversiblemente por dopado o dedopado con diferentes
iones, ofreciendo numerosas potenciales aplicaciones en varios dispositivos como
microactuadores, y dispositivos microfluidicos. Ademas, el PPy puede ser usado en
aplicaciones biolégicas como electrodos neuronales y como molde para la regeneracion
tejidos en ingeniera tisular, debido a que el PPy posee conductividad en medio neutro.
Un factor importante en estas aplicaciones es el control de la rugosidad de la superficie
del polimero. Para aumentar la rugosidad de la superficie del PPy, diferentes técnicas
han sido exploradas, tal como la creacién de films porosos usando esferas de
poliestireno como molde, P! la fabricacién de composites de nanoparticulas y

27 etc. Otra forma de lograr el control de la rugosidad involucra la

polilactidos,
estructuracién micro/nanométrica de la superficie. La fotolitografia convencional es
dificil de usar porque implica quimicos agresivos que pueden degradar la cadena
polimérica. Lo que se intenta en la “no fotolitografia™ es evitar los factores degradantes.
Por lo tanto, la litografia de impresion, la litografia suave y la litografia por estampado
en caliente han sido usadas para estructurar el polipirrol. Sin embargo, estos métodos

tienen bajo rendimiento en la generacion de patrones.
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(2731 reportaron la fabricacion de microcanales de PPy de 1 y 2 um

Gomez y col.
de ancho usando litografia por haz de electrones (e-beam) y electropolimerizacion,
empleando varios pasos para obtener el patron deseado.

En este trabajo se describe un método para estructurar polipirrol de una manera
simple usando ablacion laser con interferencia (DLIP). Esta técnica puede ser utilizada
para la fabricacién de estructuras micro/nanométricas en la superficie del polimero, en
un solo paso, produciendo un patrén regular, con la posibilidad de obtener diversas
estructuras regulares (lineas, puntos, etc) en grandes areas.

Se demuestré que la DLIP puede producir arreglos regulares de lineas y puntos de
PPy en un solo paso. (276] La topografia de los arreglos se estudiaron utilizando
interferometria de luz blanca (WLI) y microscopia electronica de barrido (SEM). Las
propiedades fisicoquimicas del PPy estructurado se caracterizaron por espectroscopia
FTIR y UV-Vis y mediciéon de la conductividad. L.a mojabilidad de la superficie es
evaluada por la medicion del angulo de contacto.

La Figura 127 muestra las imagenes de WLI de las diferentes estructuras de PPy
en Polipropileno, estas se obtienen con DLIP. Las imagenes de la Figura 127, sugieren
que matrices nanoestructuradas conductoras pueden fabricarse con un solo pulso del
laser. La Figura 127.a, muestra el arreglo de lineas, con un periodo de 3,5 um, y el
arreglo de puntos regulares (Figura 127.b) con el mismo periodo, fabricados usando
tres configuraciones del haz. Se puede observar que el ancho de las lineas y su periodo

son muy regulares.

Figura 127. Imdgenes de WLI del PPy depositado sobre PP, a) patrén de linea, b) patrén de

puntos.




Por otra parte, un punto importante es el rol del polimero no conductor (PP) usado
como sustrato durante el proceso de ablacion.
En la Figura 128 se muestran la micrografia SEM del corte transversal de la

pelicula de PPy estructurado, y su subyacente sustrato (PP).

i e O o e O o

Figura 128. Micrografia SEM, corte transversal del PPy estructurado.

Como se puede observar, solo el film de PPy es removido en la posicion de
maxima interferencia. Esta claro que el PPy es removido pero el polimero subyacente
permanece sin cambios. Existen dos razones: i) el PPy absorbe fuertemente a 355 nm,
mientras que la absorcion del PP a esa longitud de onda es insignificante y ii) el PPy es
menos estable térmicamente que el PP.

Si bien es evidente que DLIP es adecuado para producir micro/nanos patrones de
PPy en un solo paso, es importante para determinar si el polimero conductor remanente
ha sufrido alguna modificacion quimica durante el proceso.

Los espectros IR del PPy y PPy estructurado se muestran en la Figura 129. El
espectro presenta las bandas caracteristicas del PPy (Tabla 4). Especificamente, las
bandas en la regién entre 1600-1800 cm’™', la cual es debida al estiramiento del C=0 en

productos oxidados de la degradacion de polimeros conductores, estéan ausentes.
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Figura 129. Espectro FTIR de PPy y PPy estructurado sobre PP.

En consecuencia, es posible concluir que no ha habido cambios en la estructura
quimica del polimero restante que ha sido producido durante el proceso de ablacion.

Un tipico espectro UV-Vis del PPy estructurado (dopado y no dopado) se muestra
en la Figura 130. Se observan las dos bandas caracteristicas del PPy, a 430 nm
correspondiente a la transicién m — n*, la cual se desplaza a menores longitudes de onda
cuando el polimero no estd dopado y por otro lado la banda a 800 nm asignada al
polarén.

Dado que el espectro UV-Vis estd relacionado con el estado electrénico del
polimero, de acuerdo con el espectro del PPy dopado sugiere que la estructura

electrdnica del PPy no se ve afectada en las regiones no ablacionadas.
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Figura 130. Espectro UV-Vis de PPy estructurado sobre PP dopado y sin dopar.

La conductividad del PPy dopado no estructurado, determinada mediante la
medicién de la conductividad de una seccién conocida de la pelicula, es 13,2 Scm™. El
PPy estructurado tiene una conductividad de 5,7 Scm™ y el polimero sin dopar, como se
describe anteriormente, la conductividad disminuye a 0,13 Sem™.

Todos estos resultados sugieren que las propiedades fisicas y quimicas del PPy
remanente no son alteradas en las regiones no ablacionadas después de DLIP.

Ademas sugieren que el PPy estructurado es electroactivo, esto muestra que los
arreglos de PPy retienen suficiente conductividad para medir resistencias y
consecuentemente la conductividad de los arreglos producidos sobre una matriz no
conductora, estos pueden ser usados en sensores basados en el efecto de medios
externos en las propiedades electrdnicas del polimero.

En la Figura 131 se muestran las imdgenes de las gotas de agua en PPy dopado y

estructurado (0,9 nm de ancho de linea) y PPy dopado sin estructurar (plana).




Figura 131. Perfil de gota de 1 pLL de agua sobre peliculas de: a) PPy plano y b) PPy

estructurado.

Como se puede observar el dngulo de contacto cambia de 55° para el PPy sin
estructurar a 75° en el PPy estructurado. Las capas de PPy son depositadas en un
polimero altamente hidrofébico (PE o PP), la gota de agua solo moja las lineas
sobresalientes de PPy. Por lo tanto, el aire es retenido en espacio entre las lineas de PPy,

haciendo una superficie estructurada mas hidrofébica que la superficie plana.

V.9.2. CONDUCTIVIDAD: NANOPELICULAS CONDUCTORAS PARA SEN-
SORES DE GASES Y NARICES ELECTRONICAS

Una de las aplicaciones de los polimeros conductores es la deteccion de gases, en
estos sistemas el gas puede interaccionar mediante reaccion quimica o mediante una
adsorcién fisica. 77

La reaccion quimica lleva a cambios en el nivel de dopado del polimero, alterando
las propiedades fisicas tales como resistencia, conductividad o absorcion éptica. Los
aceptores de electrones como O, O3, NO;, I, son capaces de oxidar parcialmente el
polimero, en este proceso el nivel de dopado aumenta. Un ejemplo es la oxidacion de
polipirrol mediante SO, donde los portadores de carga aumentan por ende el polimero
pierde resistencia.

Los donores de electrones como H,S, NH; y N,H4 reducen al polimero generando

un dedopado. Las propiedades como la conductividad disminuye y el polimero tiene

mas resistencia eléctrica.
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Las interacciones fisicas entre diferentes vapores de solventes organicos
(cloroformo, acetona, alcoholes alifaticos, benceno, tolueno, etc.) y distintos polimeros
conductores pueden generar un cambio en las propiedades Gpticas y estructurales de
estos ultimos. La resistencia eléctrica de polimeros como la polianilina, el polipirrol en
general aumenta debido a la adsorcion de vapores organicos (acetona, etanol,
acetonitrilo, tolueno y hexano), este fendmeno se atribuye tanto a un hinchamiento del

278.279) oo

polimero que lleva a una mayor separacion entre las cadenas poliméricas
asi también por la modificacion de la constante dieléctrica del polimero.

No es posible predecir la interaccion de los polimeros conductores con moléculas
volatiles, haciendo ftil el uso de técnicas de quimica combinatoria.

El sistema de deteccion fue descripto en la parte experimental. La prueba de
concepto consistié en probar diferentes polipirroles modificados depositados en tela
como agentes selectivos (parte activa del sensor) para vapores de solventes organicos
volatiles. Las modificaciones seleccionadas fueron: PPy-FFOT, PPy-CIA y PPy-MPP,
por supuesto también se realizaron las medidas correspondientes para el PPy sin
modificar. Los solventes que se probaron fueron Etanol y Acetona.

En la Figura 132 se muestra el grafico de la resistencia medida (en porcentaje) en
funcién del tiempo, para una sistema en el cual el agente selectivo esta constituido de
polipirrol sin modificar y PPy modificado con MPP soportados sobre una tela de

poliester, el vapor organico utilizado fue acetona y el sensor fue sometido a una

diferencia de potencial de 0,400 V.
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Figura 132. Grafico de la sefial eléctrica para el PPy y PPy-MPP en un sistema acetona aire.




En ambos graficos se observa que la resistencia disminuye cuando pasamos vapor
de acetona por ambas telas con PPy y PPy-MPP. La sefial es reproducible a medida que
pasa el tiempo, ademas es una sefial reversible y rapida, en 10 segundos ya se ve como
cambia la resistencia cuando pasa de aire a vapor de acetona. Cabe destacar que los A de
resistencias (diferencia entre los valores de resistencia: R (aire)- R (acetona)) son
diferentes, para el PPy se tiene un A de Resistencia: 0,06 contra un A: 0,04 en el PPy-
MPP.

Cuando se hace pasar vapor de acetona por el PPy-FFOT, no se ven cambios, la
sefial es como si fuera siempre de aire. En cambio con PPy-CIA se ve una sefial pobre,
un delta de resistencia muy chico.

Para el sistema Aire-Etanol, en las cuatro telas (PPy, PPy-MPP, PPy-FFOT y
PPy-CIA) se observa seifial, cuando al sistema se le hace pasar vapor de etanol, siendo
estas de diferentes deltas de resistencia.

El objetivo de tener varios materiales (telas) con polimeros modificados, para que
haya mas diversidad en las respuestas y asi mediante algoritmos de clasificacién de
patrones, se extrae los rasgos caracteristicos o “huella” de cada vapor de solvente y se

presenta los resultados.

Vv.9.3. EFECTOS QUIMICOS: NANOPELICULAS FUNCIONALIZADAS
COMO MOLDES DEL CRECIMIENTO CRISTALINO DE BIOMINERALES

La biomineralizacién se refiere a los procesos por los cuales los organismos
forman minerales. El control ejercido por muchos organismos en la formacion de
minerales es lo que distingue a estos procesos abioticos de la mineralizacién. Hasta la
década del 80 el campo fue conocido como "Calcificacion", que refleja el predominio
de la forma biol6gica que contienen minerales de calcio. A medida que se descubri6é que
mas minerales biogénicos contenian otros cationes, el campo se comenzd a conocer
como "biomineralizacién". %%

El control sobre la mineralizacién produce la formacién de particulas de tamafio
uniforme, con diferentes orientaciones cristalograficas especificas y con propiedades

interesantes. 281




El término biomineral se refiere no sélo a un mineral producido por los
organismos, sino también al hecho de que casi todos estos productos mineralizados son
materiales compuestos formados por componentes minerales y organicos. Por otra
parte, por haberse formado en condiciones controladas, el biomineral a menudo tienen
propiedades tales como la forma, tamafio, cristalinidad, y las composiciones isotépicas
de elementos son muy diferentes a su contraparte inorganica formada. El término
"biomineral" refleja toda esta complejidad.

Los biomateriales son aquellos materiales no biologicos que permiten el
crecimiento de minerales inorganicos con el destino de interaccionar con sistemas
biologicos. Estos abarcan una amplia gama de materiales tales como metales, ceramicos
y polimeros, 1282] tanto naturales como sintéticos. Por estas caracteristicas, han recibido
una enorme atencién en afios recientes como materiales de regeneracion de huesos,
moldes para ingenieria de tejidos y moldes para liberacion de drogas.

A partir de mediados de los afios 90 se han comenzado a utilizar este tipo de
materiales. Permiten el crecimiento de tejidos especificos como es el caso de las células
hepaticas, posibilitando la fabricacion de higados artificiales. (2831

Los biomateriales deben ser, dependiendo de la funcién que deban cumplir,
biocompatibles, biodegradables, osteoconductores, osteoinductores, mecdnicamente
estables y se deben encontrar disponibles para poder ser utilizados en ingenieria
ortopédica.

La biologia provee numerosos ejemplos de exquisitas estructuras inorgéanicas con
propiedades magnéticas, Opticas y mecanicas. Un ejemplo de un material inorgénico
biomimético con diversas microestructuras y propiedades unicas es el carbonato de
calcio, el cual es el biomineral mais abundante debido a su naturaleza biolégica.
Diferentes métodos pueden ser utilizados para controlar el polimorfismo, la agregacion
direccional, tamafio y forma del cristal de carbonato de calcio. [284]

Los minerales de carbonato de calcio son los minerales biogénicos mas
abundantes, tanto en términos de las cantidades producidas como en su amplia
distribucién entre los diferentes ordenamientos.

De los ocho polimorfos conocidos de carbonato de calcio, siete son cristalinos y
uno es amorfo. Tres de los polimorfos (calcita, aragonita y vaterita) son carbonato de

calcio puro.
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El carbonato de calcio es uno de los sistemas mas estudiados que pueden facilitar
la comprension del control biologico de la mineralizacion. (2851

LLa mayoria de los estudios de cristalizacion de CaCOj3; dieron a conocer que el
mecanismo de cristalizacién se ve alterado por interacciones especificas con grupos,
tales como (HCO7), (HPO3) y (HSO3). (2861 E| resultado de la morfologia de los
cristales sintéticos comunmente depende de la velocidad de crecimiento de las
diferentes direcciones cristalograficas. Desde el punto de vista termodinamico, la
morfologia de los cristales obtenidos minimiza la entalpia libre del cristal que es la
suma de los productos de la energia superficial y el 4rea de todas las caras expuestas
(Regla de Wulff). [2¥7]

Para esta prueba de concepto, se realizé el crecimiento de cristales de CaCOs;
sobre sustratos poliméricos de polipirrol y polipirroles modificados con los diferentes
nucleodfilos y combinatorialmente, de una manera rapida y sencilla mediante el método
de difusidn gaseosa, el cual consiste en la difusion de CO, que entra en contacto con la
solucién de CaCl; para dar lugar al crecimiento de CaCOQs. Para lograr el crecimiento de
los cristales se procedié como se explico en la parte experimental.

Los cristales obtenidos fueron caracterizados mediante microscopia &ptica, las
imagenes se muestran en la Figura 133. Se presentan solo algunas peliculas de PPy
modificadas, en forma representativa. Cabe aclarar que se realizd el crecimiento en
todas las superficies modificadas.

Mediante las imagenes de microscopia &ptica, se observa como las
modificaciones del polipirrol afecta la cristalizacion de los cristales de CaCO;. Altera
tanto la cantidad como la morfologia de los cristales. En algunos casos estos cristales
poseen una sola fase cristalina (PPy y PPy-DOT) y en otros los cristales son

poleristalinos (PPy-FFOT y PPy-T1O/CIA).




PPy-FFOT

PPy-TIO/MCEA

Figura 133. Imagenes obtenidas por microscopia 6ptica 10x (izq.) y 40x (der.) de los cristales

de CaCOs creciendo sobre peliculas de PPy Y PPys modificados.




Por lo tanto, se encontraron muestras que permiten el crecimiento de cristales de
carbonato de calcio policristalino, la cual es la forma mas presente en la naturaleza,
pudiendo concluir que dichas muestras seran posibles candidatos a lideres para la

obtencion de materiales bioinspirados.
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VI-CONCLUSIONES

VIL.1. CONCLUSIONES GENERALES

Se estudid la solubilidad de polipirroles por métodos combinatorios, se observé
que se presenta una baja solubilidad en diferentes solventes estudiados.

Se demostro que el polipirrol presenta un equilibrio de protonacion/deprotonacion
que afecta sus propiedades electrénicas (conductividad, espectro Ultravioleta-Visible) y
de mojabilidad. Se midio el valor del pKa aparente del polimero.

Se utilizé la reaccidon de protonacién/deprotonacién para cambiar a voluntad el
contraion de las peliculas dopadas, permitiendo cambiar la mojabilidad del polimero.

Se optimizd la formacién de peliculas nanométricas de polipirrol y polianilina,
sobre peliculas de polietileno y polipropileno, permitiendo una rapida funcionalizacion
y caracterizacion de los materiales.

Se desarrolld la funcionalizacion de polipirrol y polianilina por adicién
nucleofilica sobre polipirrol oxidado. Se obtuvo evidencia de la modificacion por FTIR,
XPS, XANES, angulo de contacto, electroquimica, FTIR in-situ, UV-Vis,
conductividad y angulo de contacto.

Se observé que la degradacion de polimeros funcionalizados es mas lenta que en
el polipirrol original, probablemente debido a un bloqueo de los sitios activos de ataque
nucelofilico por el agua o ion hidréxido.

Se estudi6 la modificacién combinatoria de peliculas nanométricas de polipirrol,
usando mezclas equimolares de nucle6filos. Ademas de obtener nanomateriales con
propiedades intermedias a las de los nanomateriales modificados clasicamente, se
obtuvieron otros materiales con efectos sinérgicos de conductividad y/o angulo de
contacto. Esto es, las propiedades son mayores (conductividad) y/o mayores o menores
(angulo de contacto) a las de los polimeros funcionalizados clasicamente (un solo
nucle6filo). De esta manera es posible fabricar nanomateriales con propiedades
concordantes (conductividad y/o mojabilidad) no obtenibles por métodos clasicos.

Se demostré que es posible desarrollar aplicaciones tecnologicas de los

nanomateriales sintetizados: i) materiales para litografia por ablacién laser con



interferencia; ii) materiales conductores para sensores especificos de gases y iii)

superficies molde para el crecimiento de biominerales.
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VI. 2. CONCLUSIONES PARTICULARES

VI.2.1. SINTESIS DE PELICULAS NANOMETRICAS DE POLIPIRROL

Los métodos de sintesis masiva de los polimeros estudiados: polipirrol, polianilina
y poli(N-metilpirrol), mostraron ser muy efectivos, presentando una alta
reproducibilidad, generando en todos los casos polimeros conductores con idénticas
propiedades fisicoquimicas como se manifest6 en los andlisis de las medidas
espectroscopicas de UV-Vis y FTIR y medidas de conductividad.

La deposicion del polimero conductor sobre peliculas de polietileno y
polipropileno se produce en forma homogénea y con una alta adhesividad en toda la
superficie, de esta manera fue posible realizar los espectros FTIR y UV-Vis de una
forma rapida y eficiente. Este método de caracterizacion de las peliculas de polietileno y
polipropileno es util para su aplicacion en quimica combinatoria, el cual permite utilizar
dichos soportes para las correspondientes modificaciones de los polimeros conductores
y su posterior caracterizacion. También es posible realizar estudios de solubilidad,
conductividad y medidas de angulo de contacto. Este procedimiento hace posible la
optimizacion de los tiempos de funcionalizacion y caracterizacion, y disminuye
significativamente la cantidad de reactivos que se emplean durante las diferentes

reacciones.

VL2.2. CONDUCTIVIDAD DE LAS PELICULAS NANOMETRICAS DE
POLIPRROL Y POLIANILINA

La conductividad de las peliculas de polipirroi disminuye significativamente
cuando el polimero se encuentra en medio basico. Cabe resaltar que en todos los medios
el polipirrol presenta electroactividad, contrariamente a lo que ocurre en la polianilina

que ya a pH 7 no mostro un valor de conductividad medible.
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VI1.2.3. SOLUBILIDAD DE POLIPIRROL

Se disefié un procedimiento de exploracion rapida de alta eficiencia (HTS) para
probar: i) la solubilidad del PPy depositado en los films de PE o PP y en polvo, en
distintos solventes y ii) la capacidad de diferentes surfactantes para solubilizar al PPy en
un “pool” de solventes, el cual consiste en depositar el PPy sobre peliculas de PE y PP,
sumergidas en una solucién del surfactante en el solvente seleccionado.

i) Se observé que el PPy, depositado en los films de PE y PP, como en polvo es
insoluble en todos los solventes seleccionados. La insolubilidad del PPy se puede
explicar debido a las fuertes interacciones moleculares entre las cadenas de polimero,
por la composicion de los anillos que forman al mismo, en comparacién con las fuerzas
de Van der Waals o puente de hidrégeno entre polimeros saturados. Las interacciones
idnicas entre regiones dopadas de las cadenas del polimero conductor aumentan aiin
mas las interacciones, haciendo al PPy mas insoluble.

ii) Los resultados mostraron que las peliculas de PPy dopado con DBSA son
relativamente poco solubles en solventes de alta polaridad como el m-cresol y la N-
metilpirrolidona, y también en solventes débilmente polares como el cloroformo. En
todas las otras combinaciones de dopante y solvente seleccionados, las peliculas

mostraron ser insolubles.

V1.2.4. REDUCCION QUIMICA DEL POLIPIRROL

La estructura del polipirrol reducido o no conductor generalmente es considerada
como una estructura bencenoide, y la especie oxidada como una estructura quinoide.

Los datos obtenidos a partir de la reduccion con hidracina como con los diferentes
agentes reductores que se utilizaron, mostraron que en el espectro UV-Vis el agente
reductor hace que el polimero reducido presente variaciones, como la disminucién
significativa de la concentracién del bipolarén y el desplazamiento de las banda
correspondiente a la transicion n—a*, con respecto al polimero no reducido, ya que el

polimeros reducido tiene una estructura de heterociclos aroméaticos (bencenoide) que




muestran la transicién electronica solo desde la banda de valencia a la banda de
conduccion.

Los espectros FTIR del polipirrol reducido también mostraron cambios con
respecto al polimero sin reducir. Los cambios que ocurren en el espectro FTIR def PPy
reducido son consistentes con la transicion de una estructura quinoide a una estructura
bencenoide o no conductora. Lo que demuestra que el polimero fue reducido

quimicamente con la utilizacion de diferentes agentes reductores.

V1.2.5. EVIDENCIAS DEL EQUILIBRIO DE PROTONACION/DEPROTONA-
CION DEL POLIPIRROL

Varios estudios se han dedicado al proceso de protonacion/deprotonacion del
polipirrol y poly(N-metilpirrol), y diferentes explicaciones se han presentado para
comprender como es el mecanismo de ambos polimeros en soluciones 4cidas o basicas.

Por un lado, se propone que la reaccion reversible de la oxidacién del PPy con
aniones hidroxidos es un simple intercambio de aniones, y no un fendémeno de
deprotonacién. Este hecho se ha interpretado en base a un simple mecanismo redox de
oxido-reduccién del polipirrol. De acuerdo a este mecanismo, los cambios de pH no
afectarian a las estructuras del estado oxidado o reducido del polimero.

Por otro lado, se propone la existencia del protdon acido cuando el polimero esta
dopado, el cual se deprotona en medio basico tanto para el polipirrol como para el
poli(N-metilpirrol).

En este trabajo se realizaron diferentes caracterizaciones de las peliculas de PPy y
PNMePy en diferentes medios; espectroscopia Ultravioleta-Visible, infrarroja, FTIR in-
situ 'y espectroscopia fotoelectronica de Rayos X, andlisis electroquimico de las
peliculas de PPy electrodepositadas, medidas de conductividad y de angulo de contacto.

Todas las evidencias experimentales mostraron que, contrariamente al mecanismo
usualmente aceptado, el polipirrol muestra un claro equilibrio de protonacidén/depro-
tonacion que afecta las propiedades electronicas del polimero. Sin embargo, a diferencia
de la polianilina, el polipirrol mantiene una cierta conductividad y suficiente

electroactividad en medio neutro o basico.




V1.2.6. MEDIDA DEL VALOR DE pKa DEL POLIPIRROL

Usando la absorbancia obtenida desde la espectroscopia UV-Vis, se pudo
determinar el valor del pKa del polipirrol. El pKa se determind graficamente,
considerando el punto de inflexion del grafico. El valor de pKa obtenido fue
aproximadamente 5,11 +/- 0,06.

Por otra parte, se midié la conductividad de los films de PPy a diferentes pH. En
el mismo se observd la misma tendencia que mostraron los espectros UV-Vis de los
films de PPy en funcién del pH. Lo cual corresponde con que la conductividad de los
films que disminuye significativamente cuando se encuentra el polimero en medio
basico. Este efecto puede explicar con una pérdida del protén del catidn radical

pirrélico, que afecta las propiedades electrénicas del polimero.

VI1.2.7. MODIFICACION DE LA MOJABILIDAD DE PELICULAS NANO-
METRICAS DE PPY POR PROTONACION CON DIFERENTES DOPANTES

La evidencia obtenida de un mecanismo reversible de protonacion/deprotonacion
del PPy sugiere que es posible cambiar el contraién del polimero dopado usando
reacciones acido/base (como es usualmente realizado en polianilina). De esta manera,
las propiedades hidrofilicas e hidrofobicas de la superficie, o sea la mojabilidad de la
superficie, pueden ser ajustadas a voluntad.

Las caracterizaciones espectroscopicas de las peliculas mostraron que el polipirrol
deprotonado puede ser dopado efectivamente por protonaciéon con 4cidos organicos,
pudiendo cambiarse el contraidon usado en la sintesis (ej. CI") por otros.

El cambio de contraion produce cambios en el angulo de contacto del polipirrol.
El PPy dopado con acido dodecilbencensulfonico muestra mayor hidrofobicidad debido
a la incorporacién de cadenas alquilicas largas en el grupo dopante. Esta manera inédita
de alterar las propiedades del polipirrol puede ser de gran utilidad para fabricar

superficies de PPy con propiedades de interés.
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VI1.2.8. POST-MODIFICACION POR ADICION NUCLEOFILICA SOBRE
POLIPIRROL OXIDADO

En este trabajo, se desarrollo la reaccion de adicion nucleofilica al polipirrol, para
modificar a dicho polimero con diferentes nucleéfilos. Los diferentes nucledfilos atacan
en la posicion § de los anillos electrofilicos de la cadena del PPy.

Una vez realizadas las modificaciones a través del método tradicional de reflujo,
las peliculas funcionalizadas fueron caracterizadas para verificar la modificacion. Para
ello se utilizaron diferentes técnicas: espectroscopia UV-Visible, espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier de las peliculas soportadas en PE o PP,
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier in-situ, también se realiz6 el
analisis superficial de las mismas a través de espectroscopia fotoelectronica de Rayos X
y espectroscopia XANES. Se realizaron HTS de conductividad y de solubilidad,
microscopia electronica de barrido y por Gltimo se analizé la modificacion a través de
una propiedad superficial como lo es la mojabilidad a través de la medicion del angulo
de contacto de los films funcionalizados.

Las evidencias experimentales mostraron que tanto el polipirrol como la
polianilina fueron modificados a través de reacciones de adicién nucleofilica similares.
Variando el nucleéfilo se puede conseguir que diferentes grupos funcionales se
encuentren unidos a la cadena polimérica, y asi obtener una libreria combinatoria de
polimeros conductores funcionalizados.

Todos los polipirroles modificados presentaron angulos de contacto superiores
(mas hidrofébicos), con excepcion del PPy-BIS (modificacion con bisulfito de sodio) al
angulo que presenta el PPy sin modificar.

En el caso de las polianilinas modificadas los resultados fueron similares a los del
PPy modificado, los cuales mostraron angulos de contacto superiores que el que
presenta el polimero sin modificar con excepcion de la modificacion con GTT
(modificaciéon con glutation) en el cual el dngulo disminuy6 significativamente. En este
caso, ciertos nucleofilos no pueden ser usados porque solubilizan la pelicula.

Tanto para el polipitrol como para la polianilina la disminucién de la

conductividad causada por los distintos nucle6filos unidos a la cadena polimérica



indican que los grupos sustituyentes a la cadena ejercen efectos inductivos y/o estéricos
que disminuyen la conductividad del polimero.
A pesar que la conductividad disminuye con respecto al PPy sin modificar, las

peliculas funcionalizadas siguen mostrando electroactividad.

VL.2.9. ADICION NUCLEOFILICA ASISTIDA POR MICROONDAS

Se estudid el efecto de microondas sobre la reaccién de adicion nucleofilica a
peliculas de polipirrol depositadas sobre PE y PP, suponiendo que la absorciéon de
microondas por el polimero conductor aumentaria la velocidad de reaccién.

Especificamente se eligieron nucledfilos fuertes que reaccionan por métodos
clasicos y otros muy débiles que no reaccionan. Las evidencias experimentales
mostraron que en todos los casos, que el polimero fue modificado a través de reacciones
de adicién nucleofilicas asistidas por microondas.

Se obtiene ademds una reduccion en el tiempo de reaccion y una disminucién en

la temperatura de reaccion.

VI.2.10. FUNCIONALIZACION COMBINATORIA DE PELICULAS NANO-
METRICAS DE POLIPIRROL

Se desarrollé un método de modificacién combinatoria de polimeros conductores
que permite generar librerias combinatorias de polimeros funcionalizados utilizando
reacciones de adicién nucleofilica. Se combinaron diferentes nucléofilos en una sola
reaccion para modificar la misma pelicula.

La mayoria de las modificaciones combinatoriales presentaron valores de
conductividades significativamente mayores a los valores obtenidos para cada
modificacion individual, con un solo nucle6filo. Lo sorprendente de estos datos
obtenido es que cuando se los comparé con un valor promedio de conductividad,
suponiendo una contribucién parcial de cada nucleéfilo, los polimeros modificados por

sintesis combinatorial muestran valores de conductividades superiores, y en varios casos




se obtienen valores superiores a la conductividad de los polimeros modificados con
cualquier nucledfilo.

En la mayoria de los casos la superficie moditicada con dos nucleéfilos el angulo
obtenido es mayor o menor que €l angulo de contacto promedio. En otros casos se
observa que el valor de angulo de contacto de la modificacion combinatoria es similar al
valor de una de las dos modificaciones individuales (un solo nucleéfilo).

La modificacion combinatoria permite obtener nuevos materiales no obtenibles
por sintesis tradicional. Como en otras aplicaciones de la quimica combinatoria, es
posible racionalizar “a posteriori” el efecto de los grupos pero el descubrimiento ocurre
por un método combinatorio.

La modificacién combinatoria permite lograr nuevos materiales con mezcla de
propiedades a partir de un método simple y que no son obtenibles por sintesis
tradicional.

El método sintético descripto, permita la incorporacién no solo de tioles sino
también de aminas a la cadena polimérica del polipirrol, el cual es uno de los resultados
mas relevantes del trabajo presentado, ya que muestra como la quimica combinatoria se
aplica al estudio de nuevos materiales, obteniendo asi materiales con propiedades

particulares las cuales no se restringen a lo que uno espera.

VIL.2.11. EFECTO DE LA FUNCIONALIZACION SOBRE LA DEGRADACION
DEL POLIPIRROL

La degradacién electroquimica del polipirrol ha atraido una especial atencion,
debido a que la mayoria de las aplicaciones de este polimero se encuentra en el area de
dispositivos electronicos, como sensores y baterias. La sobre-oxidacion o degradacion
electroquimica del PPy involucra la adicion nucleofilica del agua en la posicién B de los
anillos pirr6licos, resultando un equilibrio ceto-endlico, el cual se encuentra desplazado
a la forma ceto, la cual causa la pérdida de la conjugaciéon y como consecuencia el
polimero pierde la electroactividad.

Se demostrd que el polimero cuando se lo modifica tarda mas en degradarse, lo

cual correlaciona con los valores de K (constante cinética) obtenidos para cada pelicula




de PPy y PPy modificado. Para el PPy sin modificar, a los 10 (diez) ciclos ya casi no
tiene electroactividad y solo se observa el cargado de doble capa. En cambio para los
polimeros modificados se observé que la corriente y la carga disminuyen casi
linealmente, existiendo carga significativa hasta a los 20 ciclos aproximadamente.

No se observd una diferencia marcada entre los polipirroles modificados con
diferentes nucleéfilos, con los que solo bastaria que el polimero este modificado, siendo
menos relevante el nucledfilo con el cual fue modificado el polimero y la hidrofobicidad
de la pelicula de PPy, para retardar la degradacion eléctrica, ya que la reaccion de
degradacion involucra la adicidén nucleofilica de agua al polipirrol a la posiciéon B del
anillo pirrdlico, en el caso de polipirroles modificados, el sitio de adicién esta

bloqueado por el nucledfilo previamente incorporado a la cadena.

VL.2.12. APLICACIONES DE LLOS NANOMATERIALES

VI.2.12.1. TOPOGRAFIA: NANOESTRUCTURACION POR ABLACION
LASER DE PELICULAS NANOMETRICAS DE POLIPIRROL

En este trabajo se describié un método para estructurar polipirrol de una manera
simple usando ablacién laser con interferencia (DLIP). Esta técnica puede ser utilizada
para la fabricacién de estructuras micro/nanométricas en la superficie del polimero, en
un solo paso, produciendo un patrén regular, con la posibilidad de obtener diversas
estructuras regulares (lineas, puntos, etc) en grandes areas.

Todos estos resultados sugirieron que las propiedades fisicas y quimicas del PPy
remanente no son alteradas en las regiones no ablacionadas después de DLIP. Ademas,
el PPy estructurado es electroactivo, esto muestra que los arreglos de PPy retienen
suficiente conductividad para medir resistencias y consecuentemente la conductividad
de los arreglos producidos sobre una matriz no conductora, estos pueden ser usados en
sensores basados en el efecto de medios externos en las propiedades electrénicas del
polimero.

El angulo de contacto para el polimero estructurado es mayor al PPy sin

estructurar. Las capas de PPy son depositadas en un polimero altamente hidrofobico (PE




o PP), la gota de agua solo moja las lineas sobresalientes de PPy. Por lo tanto, el aire es
retenido en espacio entre las lineas de PPy, haciendo una superficie estructurada mas

hidrofébica que la superficie plana.

V1.2.12.2. CONDUCTIVIDAD: NANOPELICULAS CONDUCTORAS PARA
SENSORES DE GASES Y NARICES ELECTRONICAS

Una de las aplicaciones de los polimeros conductores es la deteccion de gases, en
estos sistemas el gas puede interaccionar mediante reaccion quimica o mediante una
adsorcion fisica.

La prueba de concepto consistié en probar diferentes polipirroles modificados
depositados en tela como agentes selectivos (parte activa del sensor) para vapores de
solventes orgénicos volatiles.

Se observé cambios en la resistencia cuando se pasa vapor de acetona o de etanol
por las telas de PPy y PPy modificado. La sefial es reproducible a medida que pasa el
tiempo, ademds es una sefal reversible y rapida, en 10 segundos ya se observa ¢c6mo
cambia la resistencia cuando pasa de aire a vapor de acetona.

El objetivo de tener varios materiales (telas) con polimero modificado, para que
haya més diversidad en las respuestas y asi mediante algoritmos de clasificacion de
patrones, se extrae los rasgos caracteristicos o “huella” de cada vapor de solvente y se

presenta los resultados.

V1.2.12.3. EFECTOS QUIMICOS: NANOPELICULAS FUNCIONALIZADAS
COMO MOLDES DEL CRECIMIENTO CRISTALINO DE BIOMINERALES

Los biominerales son materiales inorganicos que constituyen la base estructural
del esqueleto de los seres vivos. El carbonato de calcio (CaCO3) constituye el esqueleto
de diversos organismos marinos y terrestres asi como el material de proteccion de
embriones en los organismos oviparos. Es uno de los sistemas mdas estudiados que

pueden facilitar la comprension del control biolégico de la mineralizacién. Se conoce




que la presencia de superficies fisicoquimicamente activas permite moldear el
crecimiento cristalino del CaCOs.

Para esta prueba de concepto, se realizé el crecimiento de cristales de CaCQ3
sobre sustratos poliméricos de polipirrol y polipirroles modificados con diferentes
nucle6filos y combinatorialmente. Para ello se uso el método de difusidn gaseosa, el
cual consiste en la difusidon de CO; desde el aire, que entra en contacto con la solucién
de CaCl, para dar lugar al crecimiento de CaCOs.

Mediante las imAgenes de microscopia Optica, se observa como las
modificaciones del polipirrol afectaron la cristalizacién del CaCOs;. Se observa efecto
tanto en la cantidad como la morfologia de los cristales. Por lo tanto, se encontraron
muestras que permiten el crecimiento de cristales de carbonato de calcio policristalino,
la cual es la forma mas presente en sistemas biologicos, pudiendo concluir que dichas
muestras seran posibles candidatos lideres para la obtencion de materiales

bioinspirados.
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