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Glosario

HTS= mapeo de alto rendimiento

PEG= polietilenglicol

RAFT= polimerizacion por adicion fragmentacion
CTA= agente de transferencia de cadena
DMSO-= dimetilsulféxido

DMF= dimetilformamida

HOMO-= orbital ocupado de mayor energia
LUMO= orbital desocupado de menor energia
PPy= polipirrol

PANI= polianilina

PNA= pernigranilina

EM= esmeraldina

LM= leucoesmeraldina

NFMA= N-fenilmetacrilamida

NIPAM= N-isopropilacrilamida

PNIPAM= Poli-(N-isopropilacrilamida)

AA= acrilamida

PAA= poliacrilamida

Bis= N,N’-metilen-bis-acrilamida

PSA= persulfato de amonio

TEMED= N,N,N° N’-tetrametilenetilendiamina
IPN= redes poliméricas interpenetradas
PDAMAC-= poli-(cloruro de dialil-metil amonio)
PE= polietileno

PP= polipropileno

FTIR= espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier

AMPS= acido-2-acrilamido-2-metil-propansulfénico
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PNIPAM-b-PAMPS=poli-(acido-2-acrilamido-2-metil-propansulfénico)-b-Poli-(N-
isopropilacrilamida)

DLS= dispersiéon dinamica de la luz
ATR= reflectancia total atenuada
ACN= acetonitrilo

XPS= espectroscopia de rayos X
CYA= cisteamina

DMTHF= dimetoxitetrahidrofurano

TIO= acido tioglicélico
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1.1. Materiales de construccién

Desde el comienzo de los tiempos el hombre se ha valido de materiales para suplir sus
necesidades tales como alimentacién, vestimenta, refugio, entre otras. Entre estos
materiales se encuentran los polimeros, esto es, materiales producidos por la unién de
cientos de miles de moléculas pequefias llamadas monémeros; sin embargo su
verdadera naturaleza saldria a la luz recién en el siglo XX. Datos histéricos dan cuenta
de estos hechos, los indios sudamericanos por ejemplo hicieron uso del caucho
natural, el cual era extraido de los arboles para distintas aplicaciones como lo fue la
fabricacion de “calzado”, que obtenian al untar las plantas de los pies con caucho, el
cual polimerizaba generando una proteccién similar a la suela de una zapato actual.
Mas aun, el uso de asfalto se realiza desde tiempos pre-biblicos. Aun asi, el paso de
los afios trajo con si nuevas necesidades y/o comodidades, con lo cual el hombre se
vio en la obligacién de crear sus propios polimeros. Nacen entonces los llamados

polimeros sintéticos.

La principal caracteristica de los polimeros que los diferencia de aquellos materiales
constituidos por moléculas de tamafo normal es su resistencia mecanica, la cual
resulta de las interacciones intermoleculares existentes entre las grandes cadenas

poliméricas dependientes a su vez de la naturaleza quimica del polimero en particular.

En su inicio, la quimica de polimeros trabajaba en pos de la imitaciéon de polimeros
naturales de relevancia comercial. Tal es el caso del caucho natural, que debi6 ser
reemplazado por uno sintético a raiz de la escasez de su abastecimiento natural
durante la Segunda Guerra Mundial; aqui no sélo la busqueda fue exitosa sino que
marcé el comienzo de la busqueda de polimeros sintesis con caracteristicas diferentes
y mas ventajosas que la de los productos naturales a los que se requeria suplantar,

comenzaria asi la época de los polimeros sintéticos.

En la actualidad la quimica de polimeros debe moverse al ritmo que imponen las
grandes empresas relacionadas a la innovacion tecnolégica, esta es la razén por la
cual la capacidad de sintesis y evaluacién dejaron de ser un simple eslabon en la
cadena de produccién de materiales para convertirse en su talén de Aquiles. Haciendo
frente a esta realidad surge una nueva metodologia de sintesis: la quimica
combinatoria. Esta denominacién incluye a todo un conjunto de procedimientos que
permiten sintetizar de un modo rapido, eficiente y simultdneo una gran cantidad de

compuestos diferentes entre si llamados librerias o bibliotecas para luego, mediante
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un mapeo de alto rendimiento (HTS por sus siglas en inglés), seleccionar a aquellos

que muestren satisfacer las propiedades deseadas’.

Por otro lado, es esta misma innovacion tecnolédgica la que exige materiales cada vez
mas eficientes para un uso ya establecido o potencial, tal como el desarrolio de
“materiales inteligentes”. Ahora bien ;A qué hace referencia esta denominaciéon?
Cuando se habla de materiales inteligentes se hace referencia a aquellos que poseen
la capacidad de manifestar algun tipo de respuesta frente a un estimulo externo tal
como corriente eléctrica’?, campos magnéticos®, pH*, fuerza idnica, solventes®
temperatura®, presion o la imposicién de una deformacion mecanica’®. Esta respuesta
inducida es casi siempre de naturaleza fisica, encontrandose expansion/contraccion,
movimiento o bien, generacion de calor, de un potencial, cambio de estado,

variaciones de conductividad o resistividad, de iluminacién éptica, etc.

Los primeros trabajos que describen el uso de materiales inteligentes datan desde los
afios 70°. En el afio 1977 Abuchowski et al’ publican su trabajo basado en la

conjugacion del polietilenglicol (PEG) para su uso en farmacos proteinicos.

%' publica el primero de tantos trabajos de su

Un afo mas tarde, Toyoichi Tanaka
autoria reportando la existencia de un material capaz de modificar su tamano de
manera reversible en respuesta a determinados solventes, la poliacrilamida. Luego, en
1984, publica los resultados de sus investigaciones ahora fundadas en la poli(N-
isopropilacrilamida), un material que en medio acuoso respondia reversiblemente a la
temperatura. Al calentarlo por sobre los 32 °C se contraia mientras que al llevarlo por

debajo de esta temperatura se expandia.

No es menor sin embargo la contribuciéon de Helmut Ringsdorf quien publico, en 1975,
bosquejos que sugerian la utilizacién de una columna vertebral portadora de farmacos

fabricada a partir de polimeros sintéticos.

En 1991, mas de quince afos después de los primeros pasos en esta nueva area, se
publica un articulo de Allan Hoffman'' en el que se describen las caracteristicas y los
mecanismos de los polimeros y de los hidrogeles sensibles a estimulos y se hace

mencidn a sus potenciales aplicaciones como biomateriales inteligentes.

Actualmente, la relevancia de los materiales poliméricos con capacidad de respuesta a
factores externos no solo sigue en aumento, sino que llega al grado de ser una de las

tematicas que mas articulos publica a nivel cientifico mundial.
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Y es dentro de dicho conjunto de materiales inteligentes o respondones que se
encuentran los hidrogeles. Los hidrogeles son polimeros entrecruzados, insolubles en
agua cuyas caracteristicas fisicas dependen principalmente de las interacciones
repulsivas o atractivas existentes entre sus cadenas, resultantes del balance de los
grupos idénicos presentes en su estructura, aunque también de las caracteristicas del
medio circundante y de la elasticidad de las cadenas poliméricas que lo componen.
Todos estos materiales poliméricos, poseen en comun aquellas propiedades
pertenecientes a los soélidos tales como la estabilidad de las formas y la resistencia al
corte y, al mismo tiempo, pueden adsorber solventes hinchandose hasta dimensiones
que superan por mucho las propias en estado seco mostrando asi una respuesta
elastica lineal a la tensién impuesta por la expansion. Es por ello que tiende a
pensarse un hidrogel como la combinacién entre un sélido y un liquido, donde el punto
de equilibrio entre ambos estados queda configurado por la interaccién entre los
componentes y por la estructura tridimensional de las cadenas poliméricas que lo
forman.

Entre las numerosas publicaciones referidas a la caracterizacién y utilizacién de
hidrogeles, varios autores hacen hincapié en la importancia del agente entrecruzante'>
% siendo el mismo el que da lugar a la estructura reticulada de estos materiales al

poseer en su esqueleto molecular dos o mas grupos reactivos.

En cuanto a la utilidad de los hidrogeles, la misma ha ido aumentando desde su
aparicion. En la actualidad por ejemplo, se encuentran desde hidrogeles con gran
capacidad de adsorcién de agua, utilizados en jardineria hasta hidrogeles
comercializados sensibles a la temperatura o pH, utilizados en sistemas de liberacién
de farmacos o también hidrogeles que muestran sensibilidad frente a un campo

magneético, utilizados en biosensores especificos.

Sea el fin la jardineria o la liberacién controlada de farmacos, la finalidad es
practicamente la misma: lograr un mayor tiempo de efectividad controlando las dosis
de farmacos (previniendo de este modo las subdosis o sobredosis) para que las

mismas sean liberadas sélo cuando se las requiera.

Sin embargo, en medicina se afaden dos requerimientos especificos mas. Primero, es
fundamental que la liberacion del farmaco se produzca sélo en aquellas zonas
afectadas (especificidad), lo que optimizaria los resuiltados con una minima dosis,

disminuyendo a su vez los indeseables y hasta incluso fatales efectos secundarios.
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En segundo lugar, se debe controlar el tamafio del hidrogel, ya que, a modo de
ejemplo, si se administra un hidrogel de un tamafo superior al 6ptimo por via
sanguinea, podrian obstruirse las vias sanguineas; pero si se generan hidrogeles de
dimensiones pequefias tiene que asegurarse que estos no sean atacados por los
glébulos blancos, en cuyo caso su tamafio aumentaria. Mas aun, es primordial tener
un solo tamano de particulas y no una amplia distribucién de tamarios, para poder

aseverar cual va a ser el comportamiento de los mismos en el organismo.

Son estas dos condiciones extras, las que dificultan mayormente la aplicacion de los

hidrogeles en biomedicina.

Entre otros materiales, las acrilamidas representan la familia de mondémeros mas
usada para sintetizar hidrogeles inteligentes. A pesar de que resulta sencillo sintetizar
diferentes acrilamidas por reaccion de anhidrido o cloruro de acido acrilico con
aminas, la mayor parte de los hidrogeles fabricados usan el limitado grupo de
monomeros comerciales. Es por ello que se propone sintetizar nuevos mondémeros
usando técnicas sintéticas (combinatoria, microondas, etc.) que permitan ampliar la
diversidad quimica de los hidrogeles inteligentes disponibles. Estos mondémeros se
usaran para fabricar homopolimeros y copolimeros. Este udltimo caso permitira
aumentar aun mas las posibilidades de producir materiales con nuevas propiedades.
Finalmente, los hidrogeles pueden integrarse en estructuras de mayor tamafio como
peliculas autoensambladas capa-por-capa, nanoparticulas y microparticulas. En una
analogia con las estructuras biolégicas, los distintos niveles de jerarquia contribuiran a
crear propiedades uUnicas para la aplicacion tecnoldgica de estos materiales. De
hecho, cuando se habla de métodos sintéticos no se restringe a la sintesis organica de
moléculas con esqueleto covalente sino que incluye a: i) los métodos fisicoquimicos de
ensamblado de nanoestructuras por interacciones no-covalentes; ii) los métodos de
construccion de “composites” como la interpenetracion y iii) las reacciones de

copolimerizacion.

Un area importante a destacar de la quimica actual es la que pertenece al desarrollo
de materiales inteligentes biodegradables de nula toxicidad, su importancia no
pertenece solo al campo de la biomedicina, donde su aplicacién permitiria mejorar los
tratamientos meédicos y tendria una eliminaciéon limpia en el organismo por
degradacion, sino también a nivel ecolégico. Y es que la generacion de polimeros
biodegradables no es menos importante en un mundo donde la generacién de basura
esta en constante crecimiento al igual que su poblacién. Lo que muestra la actualidad,
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es que muchas de las ventajas de los materiales poliméricos se convierten en
desventaja en el momento del desecho de los mismos. Si bien muchos de estos
materiales podrian ser reutilizados o reciclados en su gran mayoria, lo cierto es que
hoy estos desechos son un problema de dificil solucién, particularmente en las
grandes ciudades, ya que su tratamiento es complejo, costoso, y el volumen que
ocupa este “descarte polimérico” es mayor que el de la basura convencional. Esto
muestra la verdadera meta de la quimica de materiales actual: la elaboracién de
materiales comercializables, eficientes (en nuevas y diversas aplicaciones) que no

representen una encrucijada para la salud y/o el ecosistema.

1.2. Sintesis asistida por microondas

El campo de sintesis de materiales es un area vasta de la quimica que se modifica a si
misma dia a dia, en total similitud con la evolucién natural, en busca de nuevos
caminos que posibiliten una sintesis mas eficiente, econémica y robusta en un menor
tiempo. En los ultimos afos, el avance tecnoldgico le ha permitido al quimico organico
contar con nuevos equipos de sintesis y analisis, reactivos e instrumentacién. Tal
progreso se ve reflejado en una quimica organica mas evolucionada al mismo tiempo
gue mas diversa.

A pesar de ello, los procesos implicitos comunes en muchas sintesis como el
calentamiento, siguen produciéndose en forma convencional. Esto es, se utilizan
mantos calefactores, bafios en aceite, entre otros procedimientos. Lo que sucede es
gue si bien estas metodologias no solo bastan sino que dan resultados satisfactorios
en numerosos casos, en muchos otros, en especial cuando se trabaja sustratos
organicos en largos periodos de calentamiento sumados a las altas temperaturas en
las que comunmente se trabaja, se llega a resultados no deseables como la
descomposicién de algun sustrato y hasta la descomposiciéon térmica del producto

esperado y recientemente sintetizado.

Una alternativa frente a estas dificultades podria darse mediante el uso de radiacién
de microondas. Este postulado tiene su base en numerosas y profundas
investigaciones en sintesis que datan desde los afios 70", cabe destacar que su
utilizacién en sintesis organica pudo establecerse recién a comienzos de los 80°. Los
motivos que llevaron a una tardia aparicion de la quimica organica asistida por
microondas fueron la escasez tanto de control como de reproducibilidad de los

primeros hornos microondas domésticos utilizados para tal fin.
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En los afios posteriores, el desarrollo de nuevos hornos de microondas producidos
especificamente para sintesis marcé un quiebre que se ve reflejado en el aumento

exponencial de publicaciones cientificas referidas a su uso a partir de los afios 90".

Segun numerosos trabajos publicados desde entonces, la utilizacién de microondas en
sintesis organica permitiria evitar las indeseables descomposiciones térmicas que si
se producen en el calentamiento convencional a la vez que optimizaria los
rendimientos en muchos casos, disminuyendo siempre los tiempos necesarios para
lograr dichos resultados'®*?°.

1.3. Polimeros conductores

Los polimeros son materiales generalmente con propiedades aislantes. Sin embargo,
existen en la actualidad polimeros con propiedades eléctricas tan buenas que se los

puede considerar “metales sintéticos”.

La naturaleza conductora en estos polimeros reside en la existencia de una estructura
molecular con dobles enlaces conjugados, si bien también depende del agregado de

otras sustancias (agentes dopantes).

Puede pensarse que un material que no es un excelente conductor a la par de un
metal carece de significancia, muy al contrario, el hecho de encontrar un material con
caracteristicas poliméricas y conductividad eléctrica ha permitido llevar la busqueda de
nuevos dispositivos energéticos mas ecoldgicos, renovables y eficientes a una nueva
escala. En este aspecto no hay que olvidar que aun cuando en la cabeza de cualquier
adepto a las ciencias suene la frase “la energia no se crea ni se destruye, sino que se
transforma”, las fuentes de energia han sido siempre las mismas (residuos fosiles o
petréleo que tardaron millones de afos en generarse) y su utilizacion provoca una
transformacion irreversible. A este hecho se le suman una poblaciéon en expansion y
una mayor demanda energética propia de la evolucion tecnolégica, haciendo que esa
fuente sea cada vez mas escasa y la salida de emergencia resplandeciente indique el

camino hacia el desarrollo de nuevas fuentes energéticas.

Es asi como en la actualidad se puede observar un vasto desarrollo de nuevas
tecnologias basadas en el aprovechamiento de otras fuentes de energia, renovables y
mas ecoldégicas como la energia edlica o la energia solar. Aqui adquieren relevancia
hacen los polimeros conductores, como nuevos blogques de construccion de
materiales, como por ejemplo lo ha sido en el desarrollo de diodos organicos emisores
de luz (OLEDs).
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En base a todos estos antecedentes, la propuesta de estudio para esta tesis doctoral
consistié en desarrollar nuevas vias de sintesis de monémeros como asi también de
polimeros en base a la sintesis organica tradicional aplicada a materiales comerciales
o sintetizados y a nuevas moléculas desarrolladas en el transcurso de la tesis. Para
ello se desarrollaron y adaptaron técnicas de caracterizacién para cada sistema de
estudio con el fin de evaluar no solo las propiedades de los materiales 0 moléculas
desarrollados sino también con el fin de desarrollar una base teérica que permita hacer

extensiva su aplicacién a una familia de compuestos o materiales.

Finalmente se trabajo en conjugar las propiedades de polimeros con respuesta a
estimulos o inteligentes con aquellos materiales poliméricos con propiedades
eléctricas de interés (semiconductores), pudiendo desarrollar materiales con ambas

propiedades enlazados fisicamente y covalentemente.
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2.1. OBJETIVOS GENERALES

Los objetivos planteados para el trabajo de tesis fueron:

e Desarrollar métodos sintéticos para fabricar nuevos materiales basados en

hidrogeles inteligentes con diversidad en las propiedades de interés.
e Generar nuevas vias de sintesis de polipirroles conductores.

¢ Desarrollar métodos de produccion de nuevos materiales que conjuguen las

propiedades de los polimeros inteligentes con la de los polimeros conductores.
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2.2, OBJETIVOS PARTICULARES

Los objetivos particulares para este trabajo de tesis fueron:

24

Desarrollar nuevos monémeros acrilicos con diversidad quimica en la parte
nitrogenada de la amida a partir de la sintesis de monémeros azoicos y evaluar

sus propiedades.

Desarrollar nuevos mondémeros acrilicos con diversidad quimica en la parte
acidica de la amida mediante la sintesis de alquilacrilamidas y evaluar sus

propiedades.

Estudiar la via de sintesis de Paal Knorr para la generacion de nuevos
monoémeros pirrélicos N-sustituidos y aplicarlos a la sintesis de nuevos

materiales poliméricos de naturaleza conductora.

Evaluar ventajas y desventajas de la sintesis convencional y con asistencia de

microondas aplicadas a la sintesis de monémeros acrilicos y pirrélicos.

Generar nuevos materiales poliméricos conductores a través de la

postmodificacién de matrices poliméricas de naturaleza conductora.

Desarrollar nuevos materiales que conjuguen las propiedades de los materiales

inteligentes y conductores de naturaleza polimérica.
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3.1. Polimeros. Definiciones®'
Un polimero es una molécula de origen natural o sintético de gran tamafo formada

a partir de unidades moleculares simples que se mantienen unidas por enlaces
covalentes. La denominacién “polimero” deriva del griego poly, que significa “mucho” y
meros que significa “partes”. Tal como su denominacion implica, en un polimero
aquellas unidades constitutivas 0 monémeros cientos o miles, o cientos de miles de
veces generando una estructura molecular de dimensiones extraordinarias que

muchos han optado por llamar macromolécula.

El proceso mediante el cual se logra el enlace covalente entre las unidades
monomeéricas se denomina polimerizaciéon. La misma puede llevarse a cabo mediante
diferentes técnicas. La eleccién de una u otra técnica deriva no sélo del monémero en
particular que quiera polimerizarse sino también de las propiedades buscadas en el

producto de polimerizacion.

Los polimeros pueden clasificarse teniendo en cuenta el tipo de cadena que se genera

al unirse los monémeros. En este caso se encuentran:

Polimeros lineales: en donde el polimero puede representarse como una cadena con

un principio y un final.

Polimeros ramificados: en donde se observan cadenas secundarias enlazadas a la

cadena polimérica principal.

Polimeros red o tridimensionales: en donde las diferentes cadenas poliméricas

principales se encuentran unidas covalentemente entre si, formando una sola unidad.

Figura 1. Diferentes polimeros segun el tipo de cadena generada

Otra clasificacion mas detallada puede plantearse para aquellos polimeros ramificados
en téerminos de la orientacion espacial o tacticidad de las cadenas laterales. En

funcion de las orientaciones posibles se encuentran:
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Polimeros isotacticos: aquellos donde los grupos o cadenas laterales poseen igual

orientacion espacial.

IR

Figura 2. Polimero isotactico (polipropeno, PP)

Polimeros sindiotacticos: aquellos donde los grupos o cadenal laterales se

encuentran orientados alternadamente hacia arriba y debajo de la cadena polimérica

principal.

B

Figura 3. Polimero sindiotactico (polipropeno, PP)

Polimeros atacticos: aquellos donde la orientacidén espacial de los grupos o cadenal

laterales es al azar.

TR

L

1

Figura 4. Polimero atactico (polipropeno, PP)
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En el proceso de polimerizaciéon la formacién de la cadena polimérica puede darse por
la unién de una unica unidad monomérica, formando lo que se denomina un
homopolimero, o bien puede formarse de la unién de dos unidades monoméricas
diferentes o tres, dando lugar a un copolimero o un terpolimero respectivamente. La
naturaleza y disposiciéon de estas unidades monoméricas, impartiran las propiedades

observadas en el polimero final.

Poniendo a consideracion la disposicion de unidades monomeéricas diferentes (que por
simplicidad se llamaran “A” y “B") en un copolimero, los mismos pueden clasificarse

segun:

Copolimeros estadisticos: aquellos polimeros cuya distribucién de unidades
monomeéricas diferentes responde a leyes estadisticas. Dentro de este grupo se
encuentran los copolimeros al azar o copolimeros random, en donde la distribuciéon

de las unidades monoméricas es completamente al azar.

/" A-B-B-B-A-A-B-B-A-A-A-B-B-B-B A

Figura 5. Copolimero estadistico

Copolimeros alternados: aquellos en donde sus unidades monomeéricas se disponen

perfectamente alternados a lo largo de la cadena polimérica.

/" A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A AA

Figura 6. Copolimero alternado

Copolimero bloque: son aquellos polimeros lineales donde cada unidad monomeérica

se presenta en grandes secuencias denominadas bloques
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"\ B-B-B-B-B-B-B-B-B-B-B-A-A-A-A AA

Figura 7. Copolimero bloque

Copolimeros de injeto o Graft: Son copolimeros ramificados en donde las
ramificaciones se forman a partir de unidades monoméricas diferentes a las que

engendraron la cadena polimérica principal.

?-B-B-B-B-B-B
AV A-A-A-A-A-A-A-A-f«-A-A-A-A-A-AN\

B-B-B-B-B-B-B

Figura 8. Copolimero de injerto

Cabe destacar que, a diferencia de los dos primeros copolimeros presentados, los
polimeros boque y los polimeros de injerto presentan propiedades caracteristicas de

cada unidad monomeérica.

Una dultima clasificacién puede pensarse en funcién de las propiedades finales

presentadas por el polimero. Aqui aparecen:

Fibras: se denominan como tales a aquellos polimeros que poseen alto moédulo de
elasticidad (resistentes a la tension), y baja extensibilidad, debido a la disposicidon
ordenada de sus cadenas lineales, lo cual permite mediante su hilado generar
materiales muy resistentes como chalecos antibalas o bien vestimenta de alta calidad

ya que no son deformables.
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Figura 9. Sintesis e hilado de fibra de Nylon

Elastomeros. en esta denominacion se encuentran los polimeros que presentan, a
diferencia de las fibras, un alto grado de extensibilidad puesto a que poseen un bajo
modulo de elasticidad. La caracteristica principal de estos polimeros es que una vez

retirado el esfuerzo (tension), el polimero vuelve a su forma original.

Figura 10. Plantacion de Caucho en Australia. Los arboles poseen cortes en su

corteza para extraccion de latex, un elastémero natural.

Plasticos: en este grupo estan los polimeros que, cuando son sometidos a un

esfuerzo muy grande, se deforman irreversiblemente.
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Figura 11. Pelicula de polietileno Inncofilm que se puede utilizar en diversas
aplicaciones de la construccion, tales como, tareas de solado, proteccion del

hormigonado en tiempos frios o, por ejemplo, como barrera de vapor

Resinas: dentro de este grupo de polimeros se encuentran aquellos polimeros que,
por tener una estructura entrecruzada forman un material que no puede fundirse.
Dentro de este grupo se encuentran polimeros de gran valor y utilidad como

poliuretano, resinas fendlicas y resinas epéxicas, entre otros.

1|

Figura 12. Antiguo teléfono de bakelita, una resina polimérica
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Plasticos de ingenieria: en este ultimo grupo se encuentran los polimeros que,
poseen una elevada rigidez, elevada resistencia al calor y por ende alta temperatura
de reblandecimiento. Estas caracteristicas explican su elevada utilizacion ya sea

domeéstico o en la construccion.

Si nada se pega al teflon
¢{Cbmo hicieron para

Figura 13. Humor grafico acerca de las cualidades del teflon, un plastico de

ingenieria

3.2. Sintesis de polimeros
La sintesis de polimeros puede llevarse a cabo por los diferentes mecanismos, dando

lugar a la formacién de todos los tipos de polimeros detallados anteriormente. La
primera clasificacion de métodos de sintesis se debe a Carothers y se basa en la
comparacion de la estructura polimérica y las unidades que la engendraron. Resultan
asi dos tipos de sintesis: la polimerizacidén por adiciéon y la polimerizacién por

condensacion.

3.2.1. Polimerizacion por adicion
La polimerizacién por adiciébn genera una cadena polimérica idéntica a las unidades

monomeéricas mediante las cuales se formd. Esto significa que existen productos
secundarios en la reaccibn de polimerizacion por adicién. La reaccion de
polimerizacion por adiciéon es caracteristica de compuestos vinilicos, entendiendo por

tales compuestos que poseen dobles enlaces.

3.2.2. Polimerizacién por condensacion
La polimerizacién por condensacion produce una cadena polimérica que difiere en

algunos atomos con la unidad monomérica a partir de la cual se formé. Esto significa
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que, siempre que exista una polimerizacién por condensacion, van a existir productos

secundarios tales como H,O o HCI.

Si bien la clasificacién de Carothers fue de gran ayuda en su comienzo, con el correr
de los afios mostré no ser satisfactoria. Flory propuso entonces una nueva
clasificacién (aunque la clasificacion de Carothers no ha sido descartada) basada en
los mecanismos por los cuales se lleva a cabo a polimerizacién. Aparecen entonces la

polimerizacién paso a paso y la polimerizacion por crecimiento de cadena.

La polimerizacién por crecimiento paso a paso que se ejemplifica en la figura 14 se da
cuando el crecimiento se da unicamente por la reaccién entre dos especies

moleculares cualesquiera con capacidad de reaccionar.

A+A — A-A Dimero
AA+A —> A-A-A Trimero
A-A-A + A —> A-A-A-A Tetramero

rd

o
A-A + A-A —> A-A-A-A

Figura 14. Esquema de polimerizacidon paso a paso. “A” representa las

moléculas de monomero

Por el contrario, en la polimerizacion por crecimiento de cadena, dicho crecimiento
sbélo se da por la reaccidbn de un monémero con un grupo terminal reactivo de la

cadena en crecimiento (figura 15).

La principal diferencia entre ambas radica en que, en la polimerizacién paso a paso, el
mondémero se consume rapidamente en los primeros estadios de polimerizacién dando

lugar a un grado de polimerizacion (DP) bajo. Por el contrario, en la polimerizacioén por
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crecimiento en cadena el monémero se consume gradualmente a lo largo de la
reaccion obteniendo asi grados de polimerizacién mayores que los que se obtienen de

la polimerizacién paso a paso.

A+l —I|-A
IA+A—> |-A-A Dimero
" I-A-A+ A — 1-A-A-A Trimero
I-A-A-A + A —> -A-A-A-A Tetramero

Figura 15. Esquema de polimerizacion por crecimiento de cadena. “A”

representa las moléculas de monémero e “I” el iniciador

3.2.3. Polimerizacion paso a paso
La polimerizacién paso a paso sucede en presencia de un monémero con dos grupos

funcionales reactivos diferentes (funcionalidad dos) o bien entre dos monémeros
difuncionales diferentes. En esta condensacion, la reaccion sucede simultaneamente
en ambas funcionalidades por un encuentro azaroso entre ambas y por tanto puede
aplicarse las leyes del azar para desarrollar un modelo de polimerizacién paso a paso.
Esto significa que no existen diferencias cinéticas entre la velocidad de reaccion de un
monomero, un oligbmero cualquiera o una cadena polimérica de mayor tamario. Por
esta razén, el polimero obtenido tendra una distribucién amplia de tamarfios. Sin
embargo la manipulacién de las condiciones de reaccién puede dar lugar a la
formacién de cadenas poliméricas de mayor tamafo, tales como concentraciones
estequiométricas de ambos monémeros, alta pureza de los mismos y utilizacién de

reacciones de alto grado de rendimiento.
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Si se denomina Ny al numero de moléculas iniciales de reactivo y N al niumero de
moléculas presentes en el reactor luego de la polimerizacién, el grado o avance de

polimerizacion resulta,

DP=N,/N
Ecuacién 1
Y el grado de conversion puede describirse por,
p=X= {No"N)/No
Ecuacién 2
A partir de la cual se puede reescribir el grado de polimerizacion como,
DP=1/(1-X)
Ecuacién 3

3.2.4. Polimerizacion en cadena
Los dobles enlaces presentes en compuestos vinilicos pueden ser activados por la

presencia de especies quimicas denominadas iniciadores.

Un iniciador es una molécula inestable o reactiva que puede liberar al medio de
reaccién especies altamente reactivas como radicales libres, iones o complejos de
coordinacién, y dependiendo de cual sea su naturaleza va a dar lugar a diferentes
tipos de polimerizaciones ya sea radicalaria (cuando el iniciador genera radicales
libres), idnica (cuando el iniciador genera aniones o cationes), o por coordinacién

(donde se utilizan catalizadores estereoespecificos de Ziegler- Natta).

Cualquiera sea su naturaleza, estas especies reactivas son las encargadas de
comenzar (de ahi la denominacion iniciadores), desarrollar y finalizar la polimerizacion,

siendo estos tres pasos las etapas mecanisticas de polimerizacién.

Iniciacién. Una molécula de iniciador se descompone generando las especies

reactivas que reaccionaran con una molécula de monémero. Se forma entonces una
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especie monomeérica reactiva, el primer eslabén de la cadena polimérica (paso a,

figura 16).

Propagacién. En esta etapa se agregan eslabones al eslabén inicial haciendo crecer
en tamano a la cadena polimérica. Esta reaccién de lieva a cabo mediante la reaccién
del eslabdén monomeérico reactivo inicial y una molécula de monémero. Se generan
aqui una nueva cadena polimérica reactiva y una molécula monomérica reactiva (paso
b, figura 16).

Terminacién. En esta etapa se interrumpe el crecimiento de la cadena polimérica. Esto
se genera por la reaccion de dos especies activas, de naturaleza polimérica (cadena
polimérica reactiva) o bien por la reaccién de una cadena polimérica reactiva con una

especie reactiva proveniente del iniciador (pasos cy d, figura 16).

3.2.5. Copolimeros de gran valor. Polimeros bloque
Dentro del grupo de los copolimeros, se destacan los copolimeros bloque y los

copolimeros de injerto, que fueran definidos anteriormente.

| —> R* Iniciacién (a)

R* + M — RM*

RM*,, + M — RM*, Propagacion (b)

RM* + RM* —> Polimero

Terminacion (c y d)

RM* + R* — RMR

Figura 16. Mecanismo de polimerizacion por crecimiento de cadena

La importancia de estos copolimeros radica que, en ellos, las propiedades de cada

uno de los nomdémeros (las caracteristicas que tendrian en una matriz polimérica) se
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mantienen en la matriz conjugada, permitiendo disefiar materiales que conjuguen

propiedades de interés de los materiales de partida sin perder ninguna de ellas.

La sintesis de polimeros bloque se realiza generalmente a través del uso de
“polimeros vivo”. Un polimero vivo se genera mediante la polimerizacion de un
monomero “A” en condiciones controladas tales que las cadenas poliméricas
generadas crecen a igual velocidad y de forma paralela dando cadenas con una
dispersién muy baja de tamafios, en donde la unién de una nueva unidad monomérica
a la cadena puede ser interrumpida generando una cadena reactiva latente,

denominada polimero vivo.

Una vez generado el primer bloque Poli-A, se procede de igual modo en presencia de
un mondémero B generando entonces un polimero bloque Poli-A-b-Poli-B. Esta

secuencia puede continuarse generando un mayor numero de bloques.

Esta sintesis ha sido aplicada con éxito utilizando diferentes métodos como la
polimerizaciéon anidnica, la polimerizacién por coordinacién de Ziegler-Natta, la
polimerizacion por apertura del anillo o bien en presencia de agentes de transferencia

de cadena.

3.2.5.1. Sintesis de polimeros blogque por agentes de transferencia de cadena.
Polimerizacién por adicion fragmentaciéon, RAFT
Szwark?? fue el primero en describir, en 1956, un polimero viviente haciendo referencia

a la polimerizacién aniénica. Si bien Webster?® seria el encargado de, afios mas tarde,
desarrollar las bases para el entendimiento de la polimerizacién viviente, seria Szwark
el primero en demostrar su existencia generando poliestireno de baja dispersidad y

luego aumentando su peso molecular mediante |la reaccién de éste con estireno.

Desde entonces muchos estudios han sido realizados generando diferentes técnicas
de polimerizacion controlada tales como la polimerizacién radical libre controlada
(SFRP por sus siglas en inglés),la polimerizacién por transferencia atémica (ATPR por
sus siglas en inglés) y la polimerizacion por adicidén fragmentacion y transferencia de
cadena reversible (RAFT por sus siglas en inglés). Los tres métodos mencionados
difieren Unicamente en su mecanismo de polimerizacion. Aun asi, la polimerizacién
RAFT se considera mas versatil debido a que puede aplicarse a un mayor numero de
monomeros, entre los que se encuentran alquenos, monémeros estirénicos, y
compuestos acrilicos como metacrilatos o acrilamidas. Ademas, la polimerizacion

RAFT puede llevarse a cabo en condiciones similares a una polimerizacién tradicional
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radicalaria en presencia de un agente de transferencia de cadena adecuado, o CTA

por sus siglas en inglés.

La técnica de polimerizacion RAFT fue introducida en 1998 por Rizzardo, Moad vy

24-25

Thang en donde se describi6 la versatilidad de la sintesis de polimeros vivientes

utilizando compuestos ditiocarbonilicos como agentes de transferencia de cadena.

El mecanismo de esta reaccién de polimerizacién controlada supone la iniciacién por
un iniciador convencional tal como un azocompuesto {(por ejemplo azobisisobutironitrilo
conocido como AIBN por sus siglas) o un perdxido. La adicion del monémero al radical
generado es rapida, produciendo oligémeros radicalarios tipicos de una polimerizacién
radicalaria. Sin embargo, en las primeras instancias de polimerizacién, la adicion de
los radicales generados se dan sobre el agente de transferencia de cadena,
generando una especie radical intermedia. Estas especies sufren una fragmentacién
que puede derivar en la generacion de una especie durmiente CTA y una especie
radicalaria o bien, regenerando el material de partida por la via inversa de reaccion.
Las especies radicalarias producidas son labiles a reaccionar con un macro-CTA
durmiente generando una nueva especie propagadora. Este proceso que se considera
de “pre-equilibrio” continua hasta que todos los CTA son activados, este proceso
ocurre rapidamente de modo que la mayor proporcién de cadenas se genera y crece

simultaneamente, dando polimeros con una distribucién de peso molecular baja.

Un parametro de control importante lo constituye la relacién de iniciador y agente de
transferencia de cadena 6 [CTA] / [ | ]. La relacién descripta debe ser grande, para
garantizar que las cadenas poliméricas sean generadas unicamente por los

fragmentos R*.

La etapa de propagaciéon en la polimerizacidn RAFT se asemeja nuevamente al
descripto para la polimerizacion radicalaria, adicionando R* al monémero generando

cadenas oligoméricas Pm*.

Sin embargo y a diferencia de los que ocurre en una polimerizacion radicalaria, en una
polimerizacién RAFT la ocurrencia del paso de terminacién es muy baja. Lo que aqui
ocurre en mayor medida es una reaccion de transferencia de cadena reversible con un

CTA durmiente o un macro CTA.
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En el equilibrio principal se produce un intercambio rapido de los grupos finales
ditioéster de las especies durmientes y propagadoras, dando lugar a la formacién de

especies poliméricas idénticas.

Iniciacion
|2 —_ 2|

*+ M —>IM*

Propagacién
IM*+ M —>Pn°*

S, S,
e p Y e el
z

Transferenciade cadena
)

\\
oY
z

s A

—~
Y

S

Reiniciacion y propagacion
R*+M — P?

Reiniciacidn y propagacién
s s Sa e N Sea S
PI: . P,./ Y\R Pm/ Y P, Y\p“ + P
7 Z z

Terminacion
P +P? -3 Polimeromuerto

Figura 17. Mecanismo de polimerizacion RAFT

3.3. Polimeros entrecruzados. Hidrogeles®
Los hidrogeles son polimeros entrecruzados formados por polimerizacién radicalaria

de mondémeros vinilicos en presencia de un agente entrecruzante. El entrecruzador es
también un monédmero, pero con funcionalidad mayor a 2, de esta forma, la adicion de
una pequefia proporcion de entrecruzador da como resultado la union de las cadenas
poliméricas individuales generando una red tridimensional que asemeja a una
‘esponja”. La naturaleza del mondémero y la proporcion de agente entrecruzante

utilizado otorgan las propiedades a la esponja polimérica final.

La naturaleza hidrofilica de las cadenas poliméricas poseen una buena interaccién con
el agua, sin embargo, la estructura entrecruzada presente en los hidrogeles impide la
solubilidad en el medio. Se obtiene entonces un material con capacidad de absorcion
de agua. Esta propiedad inherente a los hidrogeles es de alto valor tecnolégico puesto
a que permitié su utilizacidén como material de absorcién, transporte y liberacién tanto

de agua como de diferentes moléculas de interés.
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Desde la aparicién del primer hidrogel sintético, su estudio y aplicacién ha ido en
aumento superando las fronteras de la industria alimenticia instaldndose en la industria

farmacéutica y medicinal® .

Al igual que para los polimeros se encuentra mas de una clasificacién para los
hidrogeles. Los mismos pueden ser clasificados teniendo en cuenta la naturaleza de
los mondémeros utilizados (hidrogeles neutros o idnicos), la cantidad de monédmeros
utilizados (homopolimero o copolimero), o bien por su estructura (hidrogeles no

pOrosos, MiCroporosos, Mesoporosos o macroporosos)®*>°.

3.3.1. Hidrogeles inteligentes
La clasificacion “hidrogeles inteligentes” abarca a toda una familia de polimeros

entrecruzados que cambian drasticamente su capacidad de absorcion o grado de
hinchamiento por accién del medio externo. En la mayoria de estos materiales puede
encontrarse una condicién critica en donde ocurre el cambio drastico de volumen que
acompana al cambio en el grado de hinchamiento. Esta condicién critica se denomina
“transicion de fase” y se caracteriza por pasar de un estado hidrofilico o desenroliado a
un estado enrollado o globular®® (“coil to globule transition” en inglés) como puede
verse en la figura 18. La verdadera potencialidad de esta transicidon queda expuesta

cuando se tiene en cuenta la naturaleza reversible que posee.

La condicion critica en la cual se da la transicion de fase del gel esté ligada a la fuerza

de las interacciones presentes en la matriz polimérica hinchada*', y a otros parametros

42-44

externos como la presién osmética , la temperatura“, entre otros*.

«—> NN

J

||

Figura 18. Transicion desenrollado-globular en hidrogeles
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Dentro de estas interacciones se encuentra la elasticidad de la red (su médulo de
elasticidad), el movimiento browniano, la interaccién del tipo intermolecular (aunque
hay que tener presente que un hidrogel es una unica gran molécula) gel-gel o gel-

solvente.

3.4. Sintesis organica por asistencia con microondas

3.4.1. Teoria de calentamiento por radiacion de microondas

Se denomina radiacibn de microondas a aquella que ocupa el espectro
electromagnético comprendido entre la radiofrecuencia y la radiacién infrarroja. Esto
es, a la radiacién que se corresponde con frecuencias que van desde los 300 GHz a
los 300 MHz, o lo que es equivalente, a radiaciones cuyas longitudes de onda oscilan

entre 1 mmy 1 m*.

Esta radiacion se aplica fundamentalmente con dos finalidades: la transmision de
Informacion (telecomunicaciones) y la transmisién de energia, haciendo uso de todo el
rango de energias de microondas. Por este motivo, se fijan frecuencias especificas
para cada aplicacion disminuyendo con esto posibles interferencias. La frecuencia
establecida para los microondas convencionales (de uso doméstico) es de 2,45 GHzY,

aunque puede encontrarse alguna otra frecuencia comercializable.

La irradiacion con microondas puede tener distintos resultados dependiendo del tipo
de material que esta siendo expuesto a ellas. Esto es, si se irradia sobre un material
conductor las microondas se reflejan, por el contrario si se irradia sobre un aislante
con buenas propiedades dieléctricas el mismo es penetrado por las microondas sin
absorcién alguna; por ultimo, si se irradia un material que no es buen dieléctrico las

microondas son absorbidas, como es el caso del agua.

Este ultimo caso se explica poniendo en consideracién a los dipolos, sean
permanentes o inducidos, que existen en estos materiales o sustancias ya que son
estos dipolos los que permiten la absorcion de la energia electromagnética de las
microondas al reorientarse segun sea el campo eléctrico, dando a su vez lugar a lo

gue se conoce como calentamiento por efecto dieléctrico.
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Figura 19. Espectro electromagnético

El calentamiento dielectrico, a diferencia del calentamiento convencional, es
dependiente de la frecuencia ya que es la misma frecuencia a la cual debe oscilar el
dipolo para seguir al campo. Por ejemplo, en el caso extremo de una frecuencia muy
alta los dipolos no pueden seguir al campo y permanecen por tanto no afectados por
él; si por el contrario la frecuencia es tal que el dipolo puede orientarse segun el
campo con un cierto retraso (pérdida de polarizacién) la interaccién entre el dipolo y el
campo generan una pérdida energética traducida en el material como calentamiento.
Resulta evidente entonces que una mayor diferencia de fases entre el dipolo y el

campo generan un calentamiento por efecto dieléctrico mas pronunciado.

Ahora bien, teniendo en cuenta la frecuencia fija a la cual trabajan los microondas mas
usados es notable que la diferencia de fases entre el campo eléctrico y la rotacién del
dipolo queda definida por qué tanto dista de 2,45 GHz la rotacién de los dipolos del

material en cuestion.

Datos experimentales muestran que compuestos de constantes dieléctricas altas tales

como agua, dimetilsulféxido (DMSO), o N,N-dimetiformamida (DMF) absorben

43
Afo 2013

D e ———————




facilmente la energia de las microondas mientras que aquellos compuestos de

polaridad baja o nula se muestran indiferentes a esta irradiacion.

A pesar de ello, basta comparar las diferencias en el calentamiento producido por las
microondas en compuestos de constante dieléctrica similares, acetona y etanol por
ejemplo, para notar que no es esta constante dieléctrica el unico factor que define el
calentamiento. En el caso citado, la temperatura que alcanza el etanol es por mucho

superior a la alcanzada por la acetona.

Estas discrepancias muestran que para conocer el comportamiento de un material o
compuesto frente a la radiacion de microondas debe conocerse no soélo si éste
absorbe las microondas sino ademas qué capacidad tiene el material para convertir

esa energia absorbida en calor para una determinada frecuencia y temperatura.

Para calcular qué capacidad tiene un compuesto para convertir la energia de
microondas absorbida en calor a una dada frecuencia y temperatura se utiliza 3,
denominada tangente de pérdida, que queda determinada por la ecuacion 4, donde €”
es la pérdida dieléctrica que mide la eficiencia con que la energia absorbida es
convertida en calor y €’ es la constante dieléctrica, que representa la capacidad del
material de polarizarse por accion de un campo eléctrico. Tanto €’’ como ¢’ dependen

de la temperatura.

E

tan 0 =¢"/¢’

Ecuacion 4

El empleo de la radiacién de microondas en sintesis otorga importantes beneficios en
comparacion a la sintesis tradicional. Si bien resulta evidente la reduccién del tiempo
de reaccién, existen cuantiosas publicaciones cientificas donde se reportan ventajas
tales como reduccion de energias de activacidn que han llevado y llevan a
controversias. Por un lado se postula, en base a la teoria de Arrhenius, que la
velocidad aumenta por dos modos: el factor pre-exponencial (A) y el cambio de

energia libre del proceso (AG).

“ K=A e-AG/RT

Ecuacion 5
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El efecto estaria por ende relacionado con la excitacion individual de modos

vibracionales, por accién de las microondas, cambiando la superficie de reaccion.

A pesar de ello, existen otras posturas como la aportada por Mingos?®, cuyos trabajos
apuntan a un sobrecalentamiento del solvente resultante de la irradiacion con

microondas como causante del aceleramiento de la velocidad de reaccion. Resulta de
estos datos que aun cuando € y £ dependen de la temperatura, el incremento de la
misma aumentaria el factor tan £’/¢’ lo que experimentalmente se expresaria como un

aumento de la velocidad de calentamiento del solvente durante la irradiacién con

microondas, limitando con ello la formacién un nucleo de ebullicién (“boiling nuclei”).

( MI "'I:"" prier II \ / .ﬂmnlmmltm

i ; » ﬁ,’ Pared da vidria

BN\
Y AN

por microondas |

Figura 20. Diferentes mecanismos de calentamiento

Este fendmeno se describe como sobrecalentamiento, y puede generar puntos de
ebullicién de solventes en 40 °C superiores a sus valores normales®®. Mingos®®®’
postula ademas, que el sobrecalentamiento causado por accién de las microondas
puede provocar una reduccion de 10 a 15 veces el tiempo de reaccion respecto al que

se obtendria con un calentamiento convencional.

3.5. Sintesis de aminas a partir de amidas. Reaccion de Hofmann
Teniendo en cuenta la potencialidad y el amplio uso ya establecido de las

poliacrilamidas, especialmente aquellas que forman estructuras tridimensionales o
hidrogeles, resulta interesante explorar la posibilidad de modificar grupos amidas
presentes en una matriz polimérica para mejorar sus propiedades o para generar

nuevas propiedades.
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Dentro de esta linea de accion surge, con todo su potencial, la aplicaciéon de la via de

52-54

degradacién de Hofmann para generar grupos amina que pueden ser utilizados

como tal o derivatizados para producir otros grupos funcionales de interés.

La degradacién de Hofmann supone el tratamiento de una amida con un halégeno en
presencia de alcali. Esta reaccién llevada a cabo en medio acuoso genera aminas

primarias tal como se muestra en el esquema 1.

R NH,

H
R N
+ Cly, e \”/ \Cl + HCt
o
R N R N R N
T \CI ‘L'*H_ T \CI - Y \01
o o} o}

N—C—/—0 H,O
cr / ———» RNH, + CO,

R

Esquema 1. Mecanismo de reaccion para la sintesis de aminas por Hofmann

Si bien esta sintesis ha sido estudiada y aplicada ampliamente especial cuidado debe

ponerse los productos secundarios tales como ureas o acetilureas.

3.6. Materiales conductores
La conductividad eléctrica se define como la capacidad que posee un dado material

para dejar pasar a través de si la corriente eléctrica. Dicha propiedad se mide en
unidades de Siemens por centimetro (S/cm). Segun cual sea la conductividad
entonces, sera clasificado un cierto material como aislante, semiconductor o

conductor, como se muestra en la siguiente grafica:
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Figura 21. Conductividad para distintos materiales

Para entender los procesos que dan origen a la conductividad en los distintos

materiales hay que recurrir a la denominada “teoria de capas”®®.

3.6.1. Teoria de capas
Cuando los atomos se encuentran aislados unos de otros, poseen un cierto nimero de

niveles energéticos discretos. Si en cambio se considera un conjunto de un nimero
importante de los mismos, la realidad energética es otra. Esto se debe a que, cuando
los atomos se aproximan entre si (supéngase n atomos), sus niveles energéticos
comienzan a solaparse, generandose la interaccion que se traduce en un
desdoblamiento de cada nivel energético en n niveles de energias minimamente
diferentes. Si se traslada este ejemplo al campo de lo macroscépico (1023 atomos), el
resultado es un desdoblamiento de orbitales muy grande y por el contrario su
espaciado es por consiguiente casi un continuo de niveles. Se habla entonces de
bandas energéticas. Estas bandas, denotadas permitidas, se encuentran espaciadas
por una cierta distancia que se denota a su vez como bandas prohibidas. El ancho de
las bandas depende de cada atomo en particular y del tipo de enlace que éste posea
en el solido. Al espaciado que existe entre la banda mas energética ocupada por
electrones (también denotada banda o capa de valencia o bien HOMO por sus siglas
en inglés) y la banda menos energética desocupada (banda o capa de conduccién o
bien LUMO por sus siglas en inglés) se lo distancia entre capas o band gap. Es
entonces la posibilidad o imposibilidad del salto electronico desde la banda de valencia

a la banda de conduccién la que determina la conductividad macroscépica observable
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en un material. Esto es, a menor distancia entre capas, mayor conductividad vy
viceversa. Cabe destacar que en el caso particular de los materiales aislantes la capa
de valencia se encuentra llena de electrones lo cual dificulta el paso de los mismos a
la banda de conduccién, y que, en el caso de los semiconductores tanto la banda de
valencia como la de conduccién se encuentran solo parcialmente llenas con lo cual
dicho salto se vuelve mas sencillo. Resta entonces el analisis de los materiales
conductores. Aqui, no existe una distancia entre bandas, esto implica que las bandas

de valencia y conduccién se encuentran solapadas formando una unica banda.

I

valencia

Conductor

Figura 22. Representacion esquematica de la estructura de bandas para un

material aislante, semiconductor y conductor

3.6.2. Conductividad en polimeros
Los polimeros conductores pueden ser de dos clases, polimeros conductores

%% En el caso de los polimeros

intrinsecos y polimeros conductores extrinsecos
conductores extrinsecos, se trata de materiales compuestos, usualmente por
termoplasticos y una carga. Por ej; negro de humo. Aqui, cuando se alcanza la
concentraciéon de percolacién, los caminos se unen dando como resultado la
conducciéon en el material. Cuando se habla de polimeros conductores intrinsecos, se
hace referencia a aquellos materiales que presentan conductividad ya sea por su

estructura intrinseca o por modificaciones en la misma. Por ejemplo, la existencia de
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un sistema de dobles enlaces conjugados permite a los electrones moverse por
deslocalizaciéon dentro de esta estructura, permitiendo la conduccion eléctrica. Asi
mismo, la conductividad puede generarse por la presencia de solitones, polarones y
bipolarones. En el caso del acetileno por ejemplo, la existencia de un sistema de
enlaces conjugados que permita la deslocalizacion electronica no genera una
conductividad buena, y es que esta condicién si bien es necesaria no resulta suficiente

para conferirle al material capacidad de conduccion.

A pesar de ello, tal cual se demostro en 1977°°, el agregado de iodo como catalizador
en la reaccién de polimerizacion de acetileno para la obtencién del poliacetileno resulta
en un polimero cuya conductividad asemeja a la del cobre metalico. Lo que sucede
tanto aqui como en los demas polimeros conductores es que, si estos se encuentran
en presencia de una agente dador o aceptor de electrones (o bien se los lleva a un
determinado potencial quimico para que se produzca la liberacion o toma de un
electron al o del medio) la matriz polimérica puede perder un electréon de su capa de
valencia quedando entonces un catién radical (denominado polarén), y este polarén
puede luego perder otro electrén generando un dicatiéon dirradical (o bipolarén). Este
proceso se denomina dopado. Por supuesto, la generaciéon de una carga implica el
ingreso de un contraién para mantener la electroneutralidad; esta estructura generada
de polimero-contraion es de composicion variable y la conductividad puede ser mayor
o menor dependiendo cual sea el contraion incorporado. No hay que pasar
desapercibido sin embargo que el proceso de dopado es del tipo reversible y que la

matriz inicial polimérica puede volver a generarse.

3.6.3. Funcionamiento del dopado
Cuando la matriz polimérica cede electrones de su capa de valencia, se generan

estructuras del tipo polardnica-bipolarénica, a medida que el nivel de dopado aumenta
estas estructuras moviles comienzan a solaparse generando bandas semillenas en las
cuales los electrones pueden moverse libremente conduciendo la electricidad.
Entonces, cuando se habla de polimeros conductores debe entenderse como tala a los
polimeros oxidados. Y su conductividad es fruto del grado de extensiéon de dicha

oxidacion.
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3.6.4. Polipirrol
El polipirrol ha trascendido dentro de los materiales conductores poliméricos debido

principalmente a dos factores: su alta conductividad eléctrica y su estabilidad en

aire®0®

. Tanto es asi que ha llegado a considerarse el material clave para muchas
aplicaciones tales como dispositivos electronicos®®, electrodos para baterias
recargables®® y supercapacitores®, electrolitos sélidos para capacitores,
apantallamiento electromagnético, sensores®®, proteccién de los materiales a la

8668  actuadores®, celdas solares’®, dispositivos electrocromicos, o de

corrosion
membranas®'’2. La estructura polimérica de polipirrol se compone de heterociclos con
un sistema de dobles enlaces extendidos a lo largo de toda la matriz. Esto le confiere
al mismo tiempo estabilidad frente a aire y conductividad eléctrica. Sin embargo, para
que la conductividad sea apreciable, un sistema de dobles enlaces Il conjugados no
es suficiente, sino que se requiere de la formacion de huecos o la inyeccion de
electrones adicionales que permitan el transporte de cargas, lo que se conoce como
dopado. El cambio de conductividad de polipirrol al pasar de un estado no dopado a
uno dopado se explica viendo las estructuras implicadas en cada caso. Cuando se
parte de polipirrol neutro, la estructura tipo bencenoide resulta aislante, Si ahora dicha
estructura pierde un electréon en presencia de un oxidante (tal como sucede en la

oxidacién quimica de pirrol?

y por tanto un contraién del medio es incorporado a la
cadena polimérica en crecimiento, los anillos pirrélicos se deforman generando una
estructura catién-radical o polaréon de apariencia quinoide. Puede suceder luego la
pérdida de un segundo electron con la consecuente incorporacién de un segundo

contraién, dando lugar a la formacién de un dicatién diradical o bipolarén.

En estos casos, polipirrol resulta en un material conductor eléctrico. El polipirrol puede
prepararse ya sea por oxidacién quimica como electroquimica de pirrol?’' El
mecanismo aceptado por el cual este proceso ocurre es el acoplamiento de radicales
catiénicos (ver Esquema 3)’°. Iniciacién: se produce la oxidacién de un pirrol
generando un radical catién. Seguido por el acoplamiento de dos radicales catiénicos y
la deprotonacion para dar un bipirrol. El bipirrol se oxida nuevamente y se une a otro
segmento oxidado. Propagacion: las sucesivas reoxidaciones, acoplamientos vy
deprotonaciones producen el crecimiento de las cadenas dando oligdmeros y luego

polipirrol.
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Esquema 2. Estructura electronica de (a) PPy neutro, (b) PPy parcialmente

dopado, “polarén” y (c) PPy totalmente dopado, “bipolaron”

En la ultima década, hubo un auge en las investigaciones ligadas a la sintesis de
derivados pirrélicos poliméricos para diversas aplicaciones, debido a las interesantes
propiedades que estos presentan como estabilidad ambiental, conductividad y
biocompatibilidad. Un ejemplo de ello son los derivados pirrélicos de naturaleza
polimérica que se aplican como material de soporte en los stents cardiacos’’. Por un
lado, las propiedades eléctricas de estos materiales permiten el “copiado” estructural
de la intrincada geometria de los stents mediante deposicion electroquimica, segundo
su biocompatibilidad da la posibilidad de ser aplicado a los sistemas biolégicos y
tercero la combinacion de diversas estructuras polipirrélicas permite a su vez combinar
las propiedades individuales de modo de producir las propiedades necesarias para

881 En este aspecto, si bien los estudios han brindado

una determinada aplicacién
buenos resultados, la busqueda se orienta actualmente a la generacion de nuevos

copolimeros pirrélicos que permitan la optimizacion de las propiedades que estos
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presentan con el fin de disminuir los efectos nocivos que en algunos casos pueden

generarse por ruptura de dicha matriz polimérica.

Iniciacién
1—»@ e
I
z@——@/@l)—— a + 2K

Propagacion

Esquema 3. Mecanismo de polimerizacion de pirrol

3.6.5. Polianilina
La polianilina o PANI es, al igual que el polipirrol, un polimero conductor que ha sido

objeto de vasto estudio debido a que por su estabilidad en aire® y por gran versatilidad

modificacion de la

84-90

de modificacidn rédox, lo cual se traduce en una facil

conductividad®, es un material prometedor para muchas aplicaciones

La polianilina se presenta en tres estados rédox principales®' (ver esquema 4). El
estado mas oxidado es el estado de pernigranilina (PNA=1), el estado intermedio
corresponde a la esmeraldina (EM= 0,5) y el estado mas reducido es el de la
leucoesmeraldina (LM = 0). De estos tres estados de oxidacién el estado intermedio,
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S
esmeraldina, es el que presenta una mayor conductividad y por tanto ha sido el de

mayor objeto de estudio.

Estas estructuras sufren la protonacion generando estructuras conductoras tal como

se detalla a continuacién en el esquema 5.

OOt

Leucoesmeraldina

Esmeraldina

Pernigranilina

Esquema 4. Diferentes estados rédox para polianilina (PANI)

El atractivo de la presencia de estas estructuras conductoras se fundamenta no sélo
en el interés por el material conductor per se sino que, al poseer una estructura iénica,
permite intercambiar el contraion (A’) asociado, modificando significativamente las

caracteristicas del polimero base, lo que se denomina dopado secundario®’.
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Jrf B_NH{}M \_NH_C\_}

Leucoesmeraldina sal (alslante)

P :-. — = +-
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Pernigranilina sal (aislante)

Esquema 5. Diferentes estados de oxidacion para PANI en estado protonado

3.7. Sintesis de pirroles funcionalizados
La sintesis de derivados pirrélicos puede hacerse por distintas vias®'%. En principio

las técnicas pueden dividirse en dos categorias. Aquellas que generan la estructura
heterociclica de pirrol, y aquellas que modifican la estructura de pirrol ya conformado,
sin embargo, y a diferencia del benceno, el nucleo pirrélico es sensible a la presencia
de acidos y por tanto las vias de preparacién preferenciales son aquellas que parten
de un compuesto sustituido y generan el heterociclo por cierre de anillo. Entre los

distintos métodos de sintesis de pirroles funcionalizados se encuentran:
-La sintesis de pirrol de Knorr

-La sintesis del pirrol de Hantzch

-La sintesis de Paal-Knorr

-La sustitucién nucleofilica en pirroles

-La sustitucién nucleofilica en pirroles
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3.7.1. Sintesis de pirroles de Knorr
Es la via mas importante de sintesis de pirroles. La estructura pirrélica se genera a

partir de la reaccidén entre una a-amino cetona y una cetona conteniendo un grupo a-

metileno activado en una solucion de acido acético.

En donde R” es un grupo como éster que promueve la rapida enolizaciéon catalizada
por acidos. Si este grupo éster no se requiere en el producto final, se utiliza el benzil

éster, al cual luego se lo somete a hidrogendlisis y decarboxilacion en un paso final de

reduccidn.
k - I =
P—
B +
R o "R OH HaN R
R R R R
— -H,0
. < — /N
O HMN o N R

Esquema 6. Sintesis de pirroles de Knorr

3.7.2. Sintesis de pirroles de Hantzsch
Un B-ceto éster se trata con una a—cloro cetona en presencia de amoniaco:
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Esquema 7. Sintesis de pirroles de Hantzsch

En este caso debe tomarse recaudos para evitar la combinacién entre la cloro-cetona

y el ceto-éster para dar furanos.

3.7.3. Sintesis de pirroles de Paal-Knorr
Un compuesto 1,4-dicarbonil se trata con amoniaco o una amina primaria. Las

reacciones sucesivas del nitrégeno nucleofilico a los grupos carbonilos son seguidas
por deshidratacion. Esta, ocurre rapidamente debido a que el producto que se forma
es aromatico. En esta reaccion la limitante es la disponibilidad de compuestos 1,4-

dicarbonilicos.
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Esquema 8. Sintesis de pirroles de Paal Knorr

3.7.4. Sustitucion electrofilica en pirroles
El pirrol resulta aun mas reactivo que benceno frente a la sustitucion electrofilica

aromatica, sin embargo, es mas labil al medio acido. Ejemplos de estas reacciones se

muestran a continuacion:

CH,LONO,
(CH,0),0.5 °C

Nitraciéon

Sulfonacion

Acoplamiento

\ con sales de
diazonio
N 1 HCN, HO
2. M0 /o \
P Formilacién
"’ ~CMH0
(CHCO) N
a 20 /\ ) ~ LHy Acilacion
H jr Friede!-Crafts.
2
1] B

Br,, CHsOH

Z & Bromacién
- 'N/ ;

Esquema 9. Reacciones de sustitucion electrofilica en pirroles
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Lamentablemente, el sitio de reaccién preferido es la posicion 2. Si se modifica el pirrol

en esta posicion, se bloquea la polimerizacion.

3.7.5. Sustitucion nucleofilica con pirroles
El pirrol y sus derivados no reaccionan con reactivos nucleofilicos para dar adicion o

sustitucion, a excepciéon de los mismos casos especiales en los cuales benceno
también reacciona, como por ejemplo, en presencia sustituyentes atractores
electronicos fuertes. Por otra parte, el pirrol es un nucledfilo débil. Sin embargo, puede
convertirse en anién por reaccién con bases muy fuertes. El anién puede actuar como

nucledfilo para dar pirroles N-sustituidos.

[} e ) )

Esquema 10. Sustitucidon nucleofilica con pirroles
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CAPITULO IV

Materiales y métodos
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4.1. Sintesis de acrilamidas basadas en compuestos azoicos

En busca de generar nuevos mondémeros acrilicos, se trabaja sobre ia generacion de
compuestos azoicos conteniendo grupos acrilicos. Con este fin, se diazotan diferentes
compuestos aromaticos, los cuales son luego copulados con la N-fenilmetacrilamida
(NFMA).

O vom v e e o oo

Esquema 11. Sintesis de compuestos azoicos. Diazotacién y copulacion con
NFMA

Aqui, cada reactivo (amina aromatica) es disuelto en agua o en una mezcla de H,O-
etanol segun las solubilidades presentadas por los mismos. En el caso de presentar
insolubilidad en ambos medios, la misma se logra con el agregado de carbonato de

sodio (para compuestos que se encuentran en forma zwitteridénica en solucién).

La temperatura de trabajo para la sintesis azoica se encuentra en el rango de 0y 5
°C10"-193 razén por la cual la solucién preparada se lleva a 0-5 °C y una vez adquiridos
los requerimientos térmicos se tratan con nitrito de sodio (en relaciéon 1:1) con el
reactivo en HCI 0,1 M (en condiciones térmicas equivalentes) a fin de hacer efectiva la
diazotacion de los reactivos, que toma de 5 a 45 minutos. Acto seguido, se afiaden los
compuestos recientemente diazotados a la solucién de N-fenilmetacrilamida en H,0-

etanol.

Una vez sintetizados los productos se filtran y lavan, luego se secan a temperatura

ambiente en desecador.
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4.2. Sintesis de acrilamidas bifuncionales azoicas
Se sintetizan compuestos conteniendo dos grupos azoicos a partir de compuestos

aromaticos di-amino. Para ello, ambos grupos son diazotados y luego copulados con
(NFMA),

podrian ser utilizados como agentes de entrecruzamiento en polimerizaciones

N-fenilmetacrilamida obteniendo asi nuevos compuestos acrilicos que

radicalarias. (Ver esquema 12)

QO

2ZNa(? 4 4HO

O“Q @‘ "_’\—N—/ \_/
I, m ! ﬁ

H NH

Esquema 12. Sintesis azoica de mondmeros acrilicos bifuncionales basados en
NFMA

Las condiciones de reaccion empleadas aqui son equivalentes a las mencionadas
para la sintesis de acrilamidas azoicas, con la salvedad de que en este caso se afiade
el nitrito de sodio en proporciéon 2:1 respecto al reactivo a diazotar (esto es, se
mantiene constante la relacién nitrito-amino), y que ademas, se trabaja en exceso de
NFMA con el propésito de garantizar una copulacién completa de los grupos

diazotados.

4.3. Sintesis de copolimeros entrecruzados
Una vez sintetizados las acrilamidas azoicas, se trabaja en la copolimerizacion de

todas ellas con N-isopropilacrilamida (NIPAM), acrilamida (AA), en presencia de un

agente entrecruzante para lograr la formacién de un copolimero entrecruzado.
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Puesto a que no todos los mondmeros tienen la capacidad de formar estructuras
entrecruzadas se trabaja cada una en particular para ver si era factible su formacioén.
Se asume para ello una igual reactividad frente a la polimerizacion para NIPAM, AA

cada mondmero en particular.

Para lograr la polimerizacion se requiere preparar una solucion 0,5 M de ambos
mondémeros en un medio adecuado. Una vez logrado esto se desgasa la solucion por
10 minutos a fin de remover el oxigeno del medio y garantizar entonces la
polimerizacién radicalaria (ya que el oxigeno es un excelente captador de radicales
libres). Pasado este periodo se agrega el agente de entrecruzamiento, que en todos

los casos fue Bis(N,N'-metilen-bis-acrilamida)'®

, en proporcién de 2% al total de
moles de los mondmeros: y finalmente se afiade el sistema iniciador radicalario, el cual
se modifica segun sea el medio elegido, ya que se debe garantizar la solubilidad del

mismo en el medio de polimerizacion.

La polimerizacion se inicia llevando al sistema a una condicién tal que el sistema
iniciador se vuelva inestable liberando entonces los radicales libres necesarios para la

copolimerizacién de los monémeros.

Los sistemas iniciadores que se utilizan son 3, dos de origen azoico y disponibles
comercialmente, conocidos como VA-044'% y V-40'® de industria WAKO, cuyas
estructuras y condiciones de trabajo se detallan en la tabla 1 y un tercer sistema
compuesto por un agente liberador de radicales, persulfato de amonio (PSA) y
N,N,N",N’-tetrametletilendiamina (TEMED), que acelera la descomposicion del

persulfato para la generacion de radicales iniciadores de polimerizacion. %%

En todos los casos las condiciones térmicas necesarias se logran llevando el reactor
de polimerizacion (tubos plasticos de 5 ml de capacidad con tapa) a un bafo de agua
cuya temperatura se maneja en funcion de los requerimientos llegando siempre
gradualmente a la temperatura de liberacién de radicales libres por parte de los
sistemas iniciadores. Se trabaja asi para evitar la proyeccion de la tapa de los tubos

por accién del aumento brusco de la temperatura.
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Nombre Estructura Solubilidad Temperatura de

[ descomposicion

VA-044 ¥ Ly H,0 44 9C

V-40 OC’\}‘ E Solventes orgdnicos 882C

PSA/TEMED I H,0

Tabla 1. Sistemas iniciadores de polimerizacion radicalaria utilizados

4.4. Sintesis de redes semi-interpenetradas (ipn)
Se trabaja en la sintesis de redes poliméricas semi-interpenetradas. Para lograrlo se

necesita generar una primera red polimérica a partir de un monémero “A” obteniendo

entonces el polimero entrecruzado poli-A.

A esta matriz polimérica se le extrae el medio absorbido por:accién térmica para luego
hinchar la matriz con una solucibn de mondémero “B”. Cuando se inicia la
polimerizacion del monémero B se forma una nueva matriz poli-B que sélo tiene
posibilidad de crecer a expensas del espacio entrecadenas de la primera matriz poli-A.
Se genera entonces una nueva matriz enmarafiada con las!cadenas de la primera, lo

que se denomina una red semi- interpenetrada.''®'"" (Figura23)

Con este objetivo se genera un esquema de trabajo (ver figura 24) para la sintesis de

redes interpenetradas que consiste en las siguientes etapas:
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Poli-A Poli-A int Poli-8

Figura 23. Sintesis de redes poliméricas semi-interpenetradas

-Sintesis de un hidrogel termosensible (PNIPAM) (1). La sintesis del hidrogel a partir

de su mondmero n-isopropilacrilamida (NIPAM) es equivalente a una polimerizacion
radicalaria, con la salvedad de que, en este caso, se polimeriza en presencia de un
agente de entrecruzamiento en proporcién de monémero a entrecuzador de 100:2 en
moles. El agente de entrecruzamiento no es mas que un mondémero diacrilico con
capacidad de polimerizar en ambos grupos lo cual genera una cadena ramificada y
debido a su concentracion en la solucién sirve como agente de union entre cadenas de
polimeros en crecimiento generando asi una macromolécula de polimero a la que se
denomina hidrogel por su capacidad de hincharse (por interaccion con las moléculas
de agua) sin llegar a disolverse. La cantidad de agente de entrecruzamiento es
primordial a la hora de conseguir un material para una aplicacién en particular, puesto
a que si se agrega demasiada cantidad se incrementarian los puntos de unién
generando una estructura rigida y quebradiza, por el contrario de disminuir demasiado
la proporcion de entrecruzante se terminaria por construir una macromolécula
entrecruzada pero con caracteristicas inapropiadas (demasiado laxa y fragil) para su

utilizacién.

En cuanto a las concentraciones de NIPAM se trabaja en concentracion 0,5 M ya que
se conoce de estudios anteriores que es una concentracién 6ptima para generar
hidrogeles, y el agente iniciador se trabaja al 2% en relacién de moles totales del

monomero. El desgasado se realiza por 10 minutos previos al agregado del iniciador.
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-Eliminacién del solvente por accién térmica (2). Una vez sintetizado el hidrogel se lo

lava repetidas veces con agua para asegurar la remocién de todos aquellos reactivos
que podrian no haber reaccionado. Durante estos lavados se lleva la temperatura del
agua a mas de 32 °C para provocar la transicién del gel y entonces favorecer la
expulsion de estas sustancias por el colapso de las cadenas poliméricas por efecto

hidrofébico.

Finalizado el lavado el gel se seca en estufa al vacio en 40 °C durante un periodo

aproximado de 24 hs.

-Impregnado del hidrogel seco (l) en una solucién que contenga el otro monémero de

interés (3). Se sumerge el gel seco en una solucién conteniendo al segundo
monodmero de interés. En este paso es necesario esperar el tiempo suficiente para
lograr el hinchamiento maximo del gel inicial (hidratacion maxima) y entonces
garantizar que la mayor difusiéon de solucién de reaccién dentro de la matriz polimérica

originaria.

-Desgasado y agregado del sistema iniciador de polimerizacién radicalaria (4).

-Polimerizacién quimica in-situ del sequndo mondémero (5). Se lleva al sistema a las

condiciones en las cuales el iniciador libera radicales que seran los encargados de
construir cadenas poliméricas del nuevo monémero utilizando el espacio entrecadenas
del polimero inicial. Luego el gel obtenido se lava y seca tal cual lo descripto en la

etapa 2 del procedimiento.

Figura 24. Disefio experimental para la obtencion de redes semi-interpenetradas
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4.5. Determinacion de la temperatura de transicion de fase de las redes
interpenetradas®

Para determinar la temperatura de transicion de las redes interpenetradas se calienta
una seccion del gel en un bafo seco termostatizado, al cual se le va incrementando
gradualmente la temperatura hasta observar la transicion de fase (de hinchado a
colapsado), dicha temperatura se denomina T¢. Cada T se determina con un rango de
error de + 1°C. Cabe destacar que la temperatura de transiciéon de fase es faciimente
detectable a simple vista ya que en un inicio el gel (hinchado) es practicamente agua,
esto es, por su alto contenido en solvente o medio circundante el indice de refraccion
del gel en el solvente, por ejemplo agua, es practicamente el del solvente. Esto quiere
decir que a simple vista un hidrogel en agua tiene apariencia de agua, y es sélo
detectable en ella debido a la dispersién de luz que se genera en los bordes del
mismo. Sin embargo, una vez superada la temperatura de transicion de fase, al
colapsar las cadenas por imposicion del efecto hidrofébico por sobre el factor
entropico, el solvente o agua en este caso es expulsado en su mayoria al exterior de la
matriz polimérica, resultando en un cambio drastico de su indice de refraccion,
acercandose al del polimero entrecruzado seco (que es blanco a la vista) y entonces

puede ser facilmente observado en el medio circundante.

4.6. Determinacion de la capacidad de hinchamiento de las redes poliméricas.
(swelling)

Cada red polimérica tiene una estructura quimica y fisica acoplada que se refleja en
las distintas propiedades que presenta. Cuando se habla se redes poliméricas una
propiedad importante a determinar es su capacidad de hinchamiento. Esto es, cuanto
solvente es capaz de absorber en un medio en particular o en determinado pH.
Resulta entonces importante utilizar una “"escala” de medicion, la cual se logra
teniendo en cuenta cuanto medio absorbe un hidrogel en relacién a su masa inicial.
Mas practico aun resulta hablar en porcentajes para saber qué porcentaje, relativo a
su masa inicial, es capaz de absorber un hidrogel. Para ello se utiliza la relacién

matematica descripta en la ecuacion 8''%.

. (W,-W,)
% Hinchamiento= —————— X 100

W,

Ecuacion 6
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Donde W, hace referencia a la masa del gel humedo en un determinado tiempo t y W

hace referencia a la masa de gel seco.

En cuanto a la practica de medicién, la misma se lleva a cabo partiendo de un disco de
hidrogel seco, cuya masa se determina mediante una balanza analitica. Se lleva luego
el gel a una solucién en particular y se van realizando mediciones de la masa a
distintos tiempos de inmersién. Se determina el maximo grado de hinchamiento
cuando se llega a un “plateau” en la curva de grado de hinchamiento vs tiempo, esto

es, cuando la masa se vuelve independiente del tiempo de medicion.

Si bien no es necesaria la curva entera de porcentaje de hinchamiento en funcién del
tiempo para determinar el maximo porcentaje de hinchamiento en un gel, la medida es
relevante porque de ella se puede rescatar informacién acerca de cémo afecta la
estructura fisica y quimica al proceso de hinchamiento, y ademas porque en algunas

aplicaciones esta cinética de hinchamiento puede jugar un papel determinante.

4.7. Sintesis de poliacrilamidas cargadas
Se sintetizan copolimeros de acrilamidas con grupos vinilicos cargados para producir

poliacrilamidas lineales con carga.

Para ello se procede tal cual lo descripto anteriormente para la sintesis de hidrogeles
con la unica excepcién de que, en este caso en particular, la concentracion de trabajo
del monémero puede ser mucho menor que los 0,5 M necesarios para la formacion del

hidrogel (se utilizé una concentracion de monémero 0,1 M).

Estos copolimeros pueden ser autoensamblados con polimeros de carga opuesta (por

ejemplo polimeros conductores solubles).

4.8. Fabricacion de microparticulas de hidrogel
Los hidrogeles pueden presentar diferentes tamafios que van desde la macroescala a

la nanoescala. Por ejemplo, al realizar una polimerizacion radicalaria en presencia de
un agente de entrecruzamiento se puede observar que, luego de un tiempo, se forma
un hidrogel que imita en forma al recipiente contenedor. Claro esta, que una vez
sintetizado es posible manipular el hidrogel y darle el tamafio o la forma que se desee

pero este tipo de manipulacién tiene un limite, puesto a que los hidrogeles son
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estructuras de fragilidad relativamente altas y por ende no pueden ser moldeados tan

facilmente a cualquier escala.

Por este motivo, se han disefiado diferentes formas de obtener geles (hidrogeles) cuyo

tamafo se encuentre en escala micrométrica o nanométrica''>""®,

Si bien puede
obtenerse geles micrométricos por emulsién inversa''®, una técnica sencilla y efectiva
es la generacién de microparticulas de gel por molienda y posterior cribado de la
matriz polimérica obtenida segun el método tradicional explicado anteriormente. Esta

es |la técnica de eleccion para las experiencias realizadas.

Para hacer factible la molienda en mortero de un gel que por su naturaleza es flexible
es necesario erradicar la flexibilidad. Ello se consigue secando al gel por 48 hs en
estufa de vacio a 40 °C y en caso de ser necesario rigidizando las cadenas

poliméricas por accién de nitrégeno liquido.

Una vez realizada |la molienda se tamiza las particulas de gel con filtros de 25 y 38um
en un dispositivo disefado para tal fin y experimentado con anterioridad por miembros
del equipo de investigacion'"’, buscando con ello obtener particulas de un tamafio y
dispersién deseables (ver figura 25). La efectividad de la separaciéon de realiza

mediante analisis de microscopia dptica.

Figura 25, Dispositivo de cribado
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4.9. Autoensamblado de microparticulas de hidrogel-PDAMAC
Se construye un dispositivo de autoensamblado que consta esencialmente de tres

partes. Una base o soporte, que debe reunir las condiciones basicas para garantizar la
factibilidad del procedimiento;, una soluciéon conteniendo el primer polimero en
suspension para autoensamblar, por ejemplo Poli-A; y por ultimo una suspensién que

contenga el segundo analito a ensamblar, por ejemplo Poli-B.

Cuando se habla de las condiciones del soporte, se hace referencia a las interacciones
que deberian poder establecerse para que, una vez ubicado el soporte en la
suspension del polimero Poli-A, el mismo sea atraido y por tanto se deposite sobre el

soporte primero, y se mantenga en él durante todo el procedimiento.

Una vez depositada la primer cada de Poli-A, se trabaja analogamente para depositar

una segunda capa, ahora de Poli-B.

Este procedimiento, tiene sus ventajas y desventajas. La desventaja principal es el
factor de aleatoriedad con la que el sistema opera. Esto es, resulta imposible
manipular el proceso en cada capa en particular y el Gnico modo de influir es
modificando los tiempos de deposicién en cada etapa. Sin embargo, aunque suene
poco satisfactoria la operacién resulta atrayente debido a que aqui se deja al sistema
evolucionar termodindamicamente hacia el estado mas favorable, garantizando

entonces una mayor reproducibilidad del procedimiento.

Con el fin de autoensamblar polielectrolitos se necesita de un soporte que en principio
pueda desarrollar una fuerza de interaccién lo suficientemente grande como para
retener al polimero. El soporte elegido es un vidrio comercial de amplio uso en
aplicaciones tecnolodgicas tales como pantallas tactiles y celdas solares comunmente
denominado ITO. El mismo posee en una de sus caras un recubrimiento de éxido de
estafio dopado con indio, generando asi un semiconductor del tipo n, esto es, con un
exceso de electrones o bien una carga potencial negativa respecto al mismo material

sin dopar.

Los polimeros de eleccion fueron dos, un polielectrolito de carga positiva y fuente
comercial, el poli-(cloruro de dialil-metil amonio) conocido como PDAMAC por sus
siglas en inglés, y un polimero entrecruzado conteniendo grupos acidos, los cuales

pueden ser deprotonados generando una matriz polimérica con carga negativa.
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Figura 26. Estructura molecular de PDAMAC
El procedimiento (ver figura 27) consta de las siguientes etapas:

-Inmersion del soporte (ITO) en una solucién de PDAMAC al 2 % v/v en CINa 0,1M
durante un periodo de tiempo de 2 minutos. En este paso el PDAMAC es adsorbido en
el 6xido de estafo dopado con indio generando asi una pelicula de carga positiva en el
soporte de ITO.

-Se remueve el exceso de PDAMAC no adsorbido mediante inmersiones sucesivas en

agua.

-Se sumerge entonces el soporte con la primer capa en una suspensién conteniendo
las microparticulas del hidrogel durante 2 minutos. En este caso se adsorben las

microparticulas con carga negativa.
-Se remueve el excedente no adsorbido con inmersiones sucesivas en agua.

-Se sumerge en una solucién 1x10°M de azul de metileno durante 2 minutos. Este
paso adicional permite colorear las microparticulas por interaccion del colorante
positivo con los grupos negativos dentro de la pelicula, haciéndolas detectables por

espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-vis).
- Se remueve el excedente con inmersiones sucesivas en agua.

-Se vuelve a repetir las 6 etapas a fin de realizar con cada ciclo una nueva bicapa

autoensamblada.
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Figura 27. Procedimiento de autoensamblado capa por capa

4.10. Sintesis de alquilacrilamidas asistida por microondas
Se estudian las distintas variables que influyen en la sintesis de alquilacrilamidas (en

cantidades milimolares) por asistencia de microondas a partir de anhidrido metacrilico,
anhidrido maleico, acido maleico o acido acrilico y distintas aminas alifaticas con
cadenas alifaticas de 6 a 12 atomos de carbono. Todos los estudios que implicaron la
utilizacion de microondas se realizaron con un microondas convencional de uso
doméstico de 700 W de potencia a 2,45GHz.

Los parametros de estudio son:

-Influencia de solvente

-Accidn de la temperatura de reaccién alcanzada
-Tiempo de reaccidén necesario

-Intensidad de radiacién (cantidad de pulsos) éptima

-Robustez de la técnica

4.10.1. Sintesis combinatoria asistida por microondas de alquilacrilamidas
Una vez determinada la factibilidad de la sintesis de alquilacrilamidas asistida por

microondas, y determinados ademas aquellas condiciones para las cuales se obtienen
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los mejores resultados se prueba la sintesis de varias de las alquilacrilamidas ya

sintetizadas, ahora en modo combinatorio segun se muestra en esquema 13.

RN

[Anhidrido metacr'flico] [A' — l“ -dj
° quilmetacrilamidas

Hl)k/ i
o) o
e RNH,
[Alquilucrilamidas]

= o Aminas
alifdticas

[Anhidr-ido maleico]

0 RN

HO‘C%O Alquilacrilamidas cicidas]
Hi

[ Acido maleico ]

Esquema 13. Sintesis combinatoria de alquilacrilamidas por asistencia de

microondas

4.11. Sintesis masiva de polimeros conductores: polipirrol y polianilina

4.11.1. Sintesis masiva de polianilina (PANI)
La sintesis de polianilina requiere de la previa purificacion de su monémero, la anilina.
La misma se destild a presion reducida previo a su utilizacién y se guardé a -5°C

protegida de la luz.

Las concentraciones de trabajo son de 0,1M para anilina, 0,1 M de persulfato de
amonio (PSA) y 1M en HCl y |la temperatura de trabajo fue de 0°C-5°C"*®.

La polimerizacién se lleva a cabo en un reactor de vidrio con agitaciéon constante y
vigorosa, en el cual se agrega la anilina en solucién de HCI 1M y se lleva a 0°C. Luego
se agrega el oxidante PSA previamente disuelto en agua destilada y enfriado a igual

temperatura.

72
Jimena Soledad Tuninetti

.




I “Desarrollo de vias sintéticas de monomeros, polimeros y nanoestructuras para la
fabricacion de hidrogeles conductores e inteligentes "

El perfil térmico de la polimerizacién se evalia con una termocupla DigiSense de la

firma ColePalmer.

Una vez estabilizada la temperatura a las condiciones iniciales se filtra el polimero
obtenido y se lava repetidas veces con HCl 1M y luego se lleva a una solucién de
NH,OH 0.1M por 24 hs con agitaciéon vigorosa para llevar a la polianilina a su forma

base. Finalmente el polimero se filtra y seca en estufa de vacio.

4.11.2. Sintesis masiva de polipirrol (PPy)
El pirrol comercial fue purificado mediante destilacion fraccionada a presién reducida y

almacenado a -5°C y protegido de la [uz con el fin de evitar su posterior oxidacién.

La sintesis de polipirrol se lleva a cabo, del mismo modo que la sintesis de PANI, en
un reactor de vidrio con agitacién vigorosa. Las relaciones de PSA-pirrol fueron
siempre de 1:1 (equimolares) y el medio fue de HCI 1M. Sin embargo, en el caso de

pirrol la polimerizacién puede y fue llevada a cabo a temperatura ambiente.

La reaccién de polimerizacién se filtra luego de transcurrida 1h desde el mezclado del

monédmero y el oxidante y se lava con agua.

E! polipirrol obtenido se seca con vacio por 48 hs.

4.11.3. Sintesis de polipirrol sobre peliculas plasticas
El polipirrol se genera por dos vias oxidativas: oxidacion quimica con cloruro férrico,

utilizando como medio acetonitrilo-cloroformo en relacidén equivolumétrica; vy
oxidaciéon quimica con persulfato de amonio (PSA) utilizando como medio agua
destilada.

Para ello, se trabaja a iguales concentraciones de oxidante-mondmero (Cl;Fe/PSA-
pirrol), siendo esta concentracién 0,1 M.

Cabe destacar que la reaccion se lleva a cabo a temperatura ambiente y sin previo
desgasado. Este Uultimo paso (desgasado) no es necesario en la polimerizacion de
pirrol puesto a que la polimerizacién no se produce via por radicales libres sino por
oxidacién del anillo pirrélico.

El pirrol es purificado por destilacion fraccionada previo a su utilizacion y
almacenado en la oscuridad y refrigerado, mientras que los solventes y los agentes

oxidantes, de calidad analitica, se utilizan sin tratamiento previo.
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El polimero se sintetiza en un medio conteniendo peliculas de polipropileno y de
polietieno de 25um y 23um espesor respectivamente, las cuales se tratan
previamente en mezcla sulfocromica (ver el apartado “tratamiento de los films de
polietileno y polipropileno”) a fin de mejorar la hidrofilicidad de los mismos
permitiendo asi una mayor interacciéon y por ende un mejor depdésito del polimero
conductor.

El sistema asi conformado se deja reaccionar durante 24 hs, en presencia de las
peliculas de PP o PE. Pasado este periodo de tiempo los films se retiran y se
lavan en agua destilada exhaustivamente para retirar todo el exceso de oxidantes
que pudiera quedar. Por ultimo se trata cada film con N, (g) asegurando asi su
completo secado.

Con los films asi preparados se procede a realizar la caracterizacion de estructura,

composiciéon y comportamiento eléctrico.

4.11.3.1. Tratamiento de los films de polietileno y polipropileno
Los films de polietileno y polipropileno se sumergen durante 5 minutos en una

mezcla sulfocromica; preparada a partir de 7 gr de dicromato de potasio en 100 ml

de acido sulfurico concentrado'®.

Pasado este tiempo de tratamiento, los films son retirados, sumergidos en una
mezcla de agua-hielo con el fin de remover el excedente de sulfocromica e impedir
el deterioro de los films por el calor liberado en la diluciéon del acido sulfarico.
Posterior a este tratamiento los films se lavan con agua tridestilada y se secan con

N, gaseoso.

4.11.3.2. Estudio de condiciones para la optimizacién de resultados
Se realiza la sintesis y el consecuente depdsito del polipirrol sintetizado en distintos

films de polietileno, los cuales se retiran a distintos tiempos de reaccion y se lavan
convenientemente para su posterior analisis.

Se estudian con ellos las condiciones 6ptimas de tiempos de reacciéon y proporcién
de agente oxidante para obtener resultados reproducibles y observables en cuanto a

respuesta al medio mediante FTIR y angulo de contacto.
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4.12. Sintesis de derivados N-pirrdélicos

A fin de obtener materiales con distintas propiedades se procede ala sintesis
de distintos monémeros pirrélicos, haciendo uso de la sintesis de Paal-Knorr para
pirroles.

En la misma, se parte de un compuesto 1,4-dicarbonilico y se produce la
condensacién del mismo en presencia de una amina primaria, o bien amoniaco para
obtener pirroles modificados.

En este estudio se utiliza como medio un acido débil (acido acético) puesto a que es
conocido su capacidad catalitica en este tipo de reacciones %29%'2°

El mecanismo de reaccion, demostrado por Amarath'?' es el que detalla a

continuacion, en el esquema 14:

\o/[}\/ -—C;}Z—H O/J:)\O/ — =

dimetoxifurano

R

" L

]
amjoa

ptimaria

R R R
| |
N

HO 'L oH -H,0 N oH -H,0
H pirrrol N-sustituido

Esquema 14. Mecanismo de sintesis de derivados N-pirrélicos a partir de aminas

primarias

4.12.1. Sintesis de derivados N-pirrélicos por calentamiento convencional a
reflujo

La reaccion se llevd a cabo con la siguiente metodologia:

Se agrega una dada cantidad de la amina primaria requerida y se la disuelve en la
proporcion de acido acético correspondiente para que la concentracion de la misma
en la solucion sea de 2,23 M'%.

A dicha solucién se le agrega gota a gota igual proporcion molar de 24-
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dimetoxitetrahidrofurano y el sistema todo se lleva a reflujo con agitacién constante.
Una vez alcanzada la temperatura de ebulliciéon del solvente (acido acético glacial,
Peout = 118 °C) se mantiene el reflujo por una hora.

Transcurrida la hora se deja enfriar el sistema y los productos obtenidos son
separados por cromatografia liquida, tratados con rotavapor a fin de concentrar las
fracciones y finalmente son analizados por espectroscopia de infrarrojo con

transformada de fourier.

4.12.2. Sintesis de derivados N-pirrélicos por tratamiento con microondas

Se estudia la sintesis de mondmeros N-pirrdlicos a partir del tratamiento de los
reactivos con microondas'?* ', Para ello se utiliza un microondas convencional de
700 W de potencia a 2,45 GHz a intensidad media alta, y la irradiacion por
microondas se realiza a intervalos de 10 segundos, luego de los cuales los tubos se
retiran, y se dejan enfriar para luego volver a irradiarlos.

Se analizan las diferentes variantes de tiempo de reaccién, potencia, y efectos de
solvente para distintas aminas a fin de optimizar los resultados y detectar posibles
efectos de calentamiento diferencial.

Se estudia ademas, la aplicacidon de dicha técnica en distintas aminas, tanto
alifaticas como aromaticas, con grupos acidos, y se analiza la posibilidad de
trabajar sin catalizador y por ultimo la capacidad del acido de lewis nitrato de

124125 hara catalizar estas reacciones.

bismuto pentahidratado
Con el fin de obtener datos precisos acerca del rol que cumple el solvente en la
sintesis de pirroles por Paal Knorr se trabaja con diferentes solventes, de distinto

grado de acidez y con diferentes puntos de ebullicion.

Cada reaccion es llevada a cabo en un batch abierto con sistema de reflujo adaptado
disefiado durante el presente trabajo para trabajar en microondas (ver figura 28). Este
sistema se compone de: un erlenmeyer de vidrio 25 ml de capacidad al cual se le
afade en su abertura una rosca de polietileno (PE) de tamario tal que se sostuviera
por sobre el erlenmeyer y que no obstruyera el ingreso y salida de gases, y cuyo
tamario de perforacion media fuera tal que sostuviera un tubo de 0,5 cm de diametro.
En esta rosca de PE se coloca un dedo frio que consiste en un tubo de vidrio de 0,5
cm de diametro de unos 7 cm de largo en donde se agregan 3 mi de ciclohexano
(cuasi transparente a la radiacién de microondas por su bajo “coeficiente de pérdida”

tan 5'*) y son luego llevados a una temperatura de 0°C a fin de lograr su solidificacion.
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.
El ciclohexano helado absorbe la energia térmica de los vapores produciendo el reflujo

sin absorber una cantidad significativa de radiacién de microondas.

Figura 28. Dispositivo de reflujo para microondas

4.13. Post-modificaciéon de polipirrol depositado en films de PP y PE

Una via alternativa para acceder a polimeros de matriz pirrélica lo da la
incorporacion de ciertos grupos funcionales de interés al anillo pirrélico una vez que
el mismo se haya conformado, polimerizado y depositado sobre una superficie como
pueden ser polipropileno o polietileno pre-tratados con sulfocrémica, lo que se
denomina una post-modificacién del polimero.

Esta técnica posee la ventaja de hacer la purificacion mucho mas sencilla debido a
que, en este caso, el sustrato se encuentra anclado en una matriz sélida y ademas,
permite la aplicacién del método a una bateria de compuestos facilmente
localizables en un unico reactor.

La post-modificacion se lleva a cabo en solucién alcohdlica del nucledfilo de interés
(cisteamina, acido tioglicélico), y la reaccidén procede al cabo de 1-6 hs 60°C con
reflujo o en 10-900 seg en microondas de sintesis Monowave 300 de la firma Anton

Paar.
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4.14. Sintesis de polimeros entrecruzados de Poli-Acrilamida (PAA) y Poli-N-
isopropilacrilamida (PNIPAM)

Se polimerizan acrilamida (AA) y N-isopropilacrilamida (NIPAM) en presencia de un
agente de entrecruzamiento a fin de obtener los consecuentes hidrogeles. Esto se
logra mediante la reaccién de una solucion de los mondémeros 0,5 M en medio acuoso
(pH= 8), la cual se desgasa por burbujeo con N, y a la cual luego le es agregado un
agente de entrecruzamiento: bis(N,N’-metilen-bis-acrilamida), al 2 % (mol/mol).
Finalmente, se inicia la polimerizacién con el agregado de un sistema iniciador
radicalario que consiste en persulfato de amonio (PSA) y tetrametilendiamina
(TEMED).

El persulfato de amonio se trabaja a razén de 10 mg por ml de solucién, y TEMED es

agregado a razén de 10 ul por ml de solucién.

El sistema de deja reaccionar a temperatura ambiente por 1 h y luego los geles son
lavados por inmersiones sucesivas en agua destilada durante 28 hs y finalmente son

secados por 24 hs en vacio a 40 °C.

4.14.1. Obtencidén de hidrogeles de PNIPAM y PAA con distinta porosidad
La solucion de reacciéon preparada para la formacién de los hidrogeles se trata de dos

modos distintos a fin de obtener distintos tamarios de poros.

Por un lado, se trabajan las muestras a temperatura ambiente por 1 hora, y en una
segunda aproximacién se trabajan las muestras sin desgasar a -5 °C por un periodo
de 24 hs, llevandose a cabo la polimerizacién de modo retardado por la presencia de
0,. En este caso se forman cristales de hielo que funcionan como moides, creando

una estructura macroporosa'?’ "%,

Pasado ese periodo de tiempo los hidrogeles obtenidos se lavan con agua a fin de

remover cualquier tipo de impurezas, como por ejemplo reactivos sin reaccionar.

Una vez lavados, los hidrogeles se fraccionan con ayuda de un bisturi a fin de obtener

discos de 0,4 mm de espesor.
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4.15. Obtencion de aminas primarias a partir de amidas por degradacion de
Hofmann

La reaccion de Hofmann permite obtener aminas primarias por accién de un halégeno
(cloro o bromo) en medio basico sobre una amida. La misma supone un
reacomodamiento en donde un carbono migra desde un carbono a un nitrégeno. Aqui,

en caso de partir de un carbono asimétrico la configuracion no es modificada.

El mecanismo de esta reaccién tal como se describe en el esquema 15 y descripto
para el caso del tratamiento con cloro como halégeno, consiste en la formacién de una
N-cloro amida, la cual luego de formada reacciona con la base para dar su base
conjugada y entonces reacomodarse formando un isocianato. El isocianato formado
puede aislarse en estado anhidro, pero en caso de que la reaccién sea llevada a cabo
en medio acuoso este isocianato descompone en didxido de carbono y la amina

primaria correspondiente.

H
R N
L O — \’( Soa o 4 Ha
o}

N R N
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Esquema 15. Mecanismo de reaccion por la via de Hofmann para la sintesis de

aminas primarias

En el presente trabajo se procede al estudio de aquellos parametros involucrados en la
sintesis de aminas primarias a partir de amidas por la via de Hofmann en compuestos

de naturaleza polimérica. En este aspecto los parametros estudiados son:
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-Temperatura de reaccién

-Concentracién de la base utilizada (NaOH)
-Concentracién de hipoclorito de sodio a utilizar
-Tiempo de reaccién

-Productos primarios y secundarios en cada caso

4.15.1. Determinacion de cloro activo en solucion de hipoclorito de sodio
Tomar una alicuota de 25 mi de lavandina comercial a un matraz aforado de 250 mi,

llevar a volumen con agua. Medir 25 ml de suspension en un frasco de Erlenmeyer de
250 ml agregar 2 g de ioduro de potasio 50 ml de agua destilada y 10 ml de acido
sulfurico 2M (formacién de solucion marrdén oscura) y titular con tiosulfato valorado

hasta la obtencién de una solucién palida amarilla.

Aradir 1 ml de solucién de almidén (la solucién se vuelve azul oscura) y continuar

titulando hasta obtener una solucidn incolora.

Preparacién de tiosulfato de sodio (Na,S,03) 0,1M valorado: disolver 25 g de tiosulfato

de sodio pentahidratado con agua destilada recientemente hervida y enfriada hasta
completar 1L y agregar 0,1 g de carbonato de sodio. Dejar reposar un dia. Y valorar

con una solucion de iodato/ ioduro™?.

4.15.2. Calculo de rendimiento de reaccién de Hofmann y Paal Knorr en
hidrogeles de poliacrilamida

El calculo del rendimiento para la reaccién de Hofmann aplicada a hidrogeles de
poliacrilamida (PAA) se realizé mediante titulaciéon de los grupos amino por la via de

retrotitulacion (ver figura 29).

Durante este procedimiento un disco de gel seco de masa conocida se introduce en un
volumen conocido de HCL 1M donde el gel se deja hinchar y se permite la reaccion
entre los grupos aminos generados por Hofmann y los grupos acidos provenientes del
medio por un lapso de 24 hs. Luego de esta etapa, el gel se lava y seca durante 48 hs.
a 40°C en estufa a vacio y es sumergido nuevamente en una solucién de NaOH 8 x
10 M para su hinchado y reaccion de los grupos protonados con NaOH, regenerando
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en esta etapa los grupos aminos iniciales. Luego de 24 hs de reaccion, la solucion

remanente de NaOH es titulada con HCL 8 x 10 M valorado y la concentracién de

grupos aminos queda establecida.

Finalmente el rendimiento de reaccion puede calcularse poniendo a consideracion los
grupos aminos generados y la masa inicial de gel tratado, por consiguiente la cantidad

de grupos amido iniciales.

Una vez conocido el rendimiento de reaccién para la reaccion de Hofmann, el calculo
del rendimiento para la reaccién de Paal Knorr se realiza de modo equivalente, pero
comparando ahora los moles iniciales de grupos aminos previo a la reaccion de Paal

Knorr, con aquellos remanentes después de dicha reaccién.

a1

6 mi NaOH
8x103 M

Figura 29. Procedimiento de calculo de reaccion para la reaccion de Hofmann y

Paal Knorr

4.16. Sintesis de un polimero bloque con respuesta a la temperatura: PAMPS-b-
PNIPAM

Se trabaja en la sintesis de un polimero bloque especifico generado a partir de un

mondémero de interés (NIPAM) a fin de que imparta sus propiedades térmicas
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(transicién a 32 °C) y con acido-2-acrilamido-2-metil-propansulfénico (AMPS), un
monomero que confiere gran hidrofilicidad a la cadena polimérica debido a la
presencia de grupos sulfénicos, y con ello mejora la solubilidad del polimero como un

todo.

La sintesis del polimero bloque fue llevada a cabo siguiendo el procedimiento general

131133 y ytilizando un agente de transferencia de cadena (CTA)

reportado en literatura
estudiado por el grupo de investigacion que lidera la Dra. Encina de la Universidad de
Chile (USACH). El agente de transferencia de cadena escogido, acido 2,2°-
ditiosalicilico, funciona a su vez como fotoiniciador. En esta polimerizacioén particular el

medio acuoso utilizado fue de calidad electroanalitica.

Generacion del blogque PAMPS.

Se genera una solucién acuosa de AMPS de concentraciéon 0,8 M. Se afiade a la
misma CTA en proporcién 1:600 (AMPS:CTA) en moles. Dos aspectos importantes en
esta preparacion son que debe afadirse NaOH en cantidad suficiente (equimolecular a
los moles acidos) de modo de permitir la solubilizacién del CTA, y segundo, que la
minima concentraciéon de CTA se encuentra supeditada a la absorciéon UV-Vis que

presente el CTA ya que una absorcion menor a 0,2 no permitiria la fotoiniciaciéon.

La solucion preparada se desgasa durante 30 minutos por burbujeo continuo de N,
gaseoso y es llevada a un fotolizador donde se le irradia durante 7,5 min con 3
lamparas de 300 nm. La mezcla de reaccion se trata entonces con acetona con el fin
de coagular el polimero bloque obtenido, el cual luego de coagulado es lavado con

acetona y puesto a secar en vacio a 60°C durante 24 hs.

Generacidn del bloque de PNIPAM para obtener PAMPS-b-PNIPAM

El bloque de PAMPS es solubilizado en una solucién acuosa de NIPAM 0,6 M. La
solucion se desgasa por 30 minutos por burbujeo continuo de N, gaseoso, y se trata

con 3 lamparas de 300 nm durante 7,5 minutos.

El polimero bloque obtenido se purifica por dialisis durante 1 semana a fin de remover

cualquier resto de monémeros.

Una vez purificado, el polimero se coagula con metanol y es secado a vacio.
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4.16.1. Dopado de PANI con PAMPS-b-PNIPAM
El polimero de polianilina obtenido sobre un vidrio cubreobjeto se traté con una

solucion del polimero bloque sintetizado, PAMPS-b-PNIPAM, sumergiendo el vidrio
con PANI en la solucién del polimero a temperatura ambiente por 30 minutos. Luego el

vidrio se retira, y deja escurrir y evaporar el excedente de solucién. (Ver figura 30).

Figura 30. Técnica de dip coating'*"*®

. (a) el vidrio con PANI depositada se
sumerge en la solucion de dopante, (b) el vidrio es retirado lentamente del
medio, (c) el excedente de solucién dopante se escurre y evapora dejando una

delgada capa depositada

4.17. Purificacion de compuestos por cromatografia liquida

Los productos obtenidos en la reaccion de Paal Knorr se separan via cromatografia
liquida. En un primer paso y a fin de buscar el medio conveniente para la purificaciéon
se procede a realizar una corrida cromatogréfica en capa fina en medios de distintas
polaridades. Una vez encontrado los solventes que generan una mejor separacion se
lleva a cabo la corrida cromatografica en una columna de 25 cm de largo y 1 cm de

diametro, utilizando comao relleno silica gel de 600 mesh.

4.18. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)
Las medidas de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier realizadas a fin

de comprobar |la correcta sintesis, purificado y propiedades de interés se realizan en

pastillas de BrK.
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Para ello se trabaja con un espectrémetro FTIR Nicolet Impact 400, con una resolucion
de 1cm’. Las mediciones se realizan y analizan para numeros de onda

correspondientes al intervalo 400 cm™'- 4000 cm™.

4.19. Espectroscopia de absorcion ultravioleta visible (UV-Vis)
Las medidas de espectroscopia de ultravioleta visible se realizan en un

espectrofotdmetro con arreglo de diodos HP 8452.

La medicidn se realiza en celdas de cuarzo de 1 cm de paso éptico o bien
directamente sobre el material depositado sobre ITO (autoensamblado de
microparticulas de gel) o sobre PP o0 vidrio cubreobjeto (post-modificacion de PPy con

nucledfilos y de PANI con polimero bloque).

4.20. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS). Estudio de
composicion y comparacion con resultados obtenidos en otros medios'®

La espectrosocopia electronica de rayos X es uno de los métodos de caracterizacion
de superficies de preferencia en la actualidad. Esto se debe a que brinda mucha
informacién y es muy versatil puesto a que puede utilizarse sobre una gran variedad

de muestras.

A partir de la aplicacién de esta técnica de caracterizacidén superficial se puede

obtener, entre otras, la siguiente informacién de los primeros 10 nm de una superficie:

- ldentificacion de elementos presentes (excepto H, He) que se encuentren en
concentraciones superiores al 0,1%, y determinacion semicuantitativa de la

composicion elemental superficial.

- Informacién del entorno molecular: estado de oxidacién, atomos enlazantes, orbitales

moleculares, etc.

Principios basicos de funcionamiento

Cuando un fotén alcanza a un atomo pueden ocurrir una serie de eventos:

a) Que el fotdn atraviese el atomo sin interaccién alguna.
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b) Que el fotdbn se disperse por accion de un electron de un orbital atoémico,

perdiendo energia (Compton scattering).

¢) Que se produzca una interaccion entre el foton y el electron de un orbital
atobmico con una trasferencia total de energia del foton hacie el electron,

provocando la emisién de este ultimo.

Este ultimo proceso es de vital importancia para la espectroscopia electrénica por

rayos X.

Si la muestra es irradiada con fotones de baja frecuencia de excitacion, no habra
emisiébn de electrones desde el atomo. Sin embargo, cuando se aumenta
gradualmente la energia del foton, se observa la fotoemisidén de electrones desde los
atomos del material. A mayor energia, se supera la frecuencia umbral, y entonces el
numero de electrones emitidos se vuelve proporcional a la intensidad de iluminacién.
Esto significa que, la energia cinética de los electrones emitidos sera proporcional a la

frecuencia de los fotones incidentes.

Esto puede resumirse segun la ecuacién de Einstein:

Ecuacién 7

Donde Eg corresponde a la energia de enlace del electrén en el atomo, hv es la
energia asociada a la fuente de rayos X, y KE es la energia cinética del electrén

detectado por el espectrometro del XPS.

El electron que es emitido puede provenir tanto de un nivel interno como de la capa de

valencia, sin embargo en XPS los electrones que interesan son aquellos primeros.

La base fundamental de la técnica es la energia de enlace del electrén del atomo. La
misma depende no sélo de cuan interno sea el electron de un atomo en particular (a
medida que se acerca al nucleo la interaccion con la carga positiva del nucleo se
vuelve mas intensa), sino también del tipo de atomo en particular (debido a su carga
efectiva), de la unién que existe entre el atomo y sus atomos vecinos (ya que afecta la
distribucion electronica). Las interacciones del tipo intermoleculares por el contrario, no

afectan significativamente {a energia de los electrones.
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Figura 31. Procesos implicados en la interaccion fotén-atomo

Para muestras gaseosas, la energia del enlace covalente medido es igual a la energia
de ionizacion. Para sélidos, se requiere una energia adicional denominada funcién

trabajo para remover al electrén de la superficie.

La caracterizacion de la composicion de la superficie de las peliculas de PPy por XPS
se llevé a cabo utilizando un SPECS UHV Spectrometer System. Como fuente de
Rayos X, una lampara de Mg Ka, no monocromatica con energia de foton de 1253,6
eV. El poder de la fuente de Rayos X fue de 100 W (12.5 kV — 20 mA). La presion en
la posicion de andlisis en el instrumento de Rayos X fue en el rango de 3 10-9 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 y a un angulo de 30° respecto del analizador.
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4.21. Espectroscopia de fluorescencia.

Las medidas de fluorescencia fueron realizadas en solucién acuosa utilizando como
longitud de onda de excitacién a aquella donde aparecia el maximo de absorcién
electrénica para el compuesto de interés (molécula prueba). Las medidas se realizaron
en un fluorébmetro Spex Fluoromax en celdas de cuarzo de fluorescencia de 1 cm de

paso optico.

4.22. Medidas de conductividad
La conductividad de los polimeros obtenidos se midid mediante la utilizacién del

método de las cuatro puntas o de Van der Pauw™".

En este método, se trabaja con una pastilla compacta del polimero puro preparada con
prensa hidraulica a una presién final de 15 Ton.cm™? y sin perforaciones, de un
diametro por lo menos 10 veces mayor a su espesor. Se coloca pintura de plata en
cuatro extremos tal cual se muestra en el Figura 5 con el objetivo de realizar los
contactos pertinentes y en ella se sujetan alambres de cobre con el fin de permitir

sujetar la pastilla de un modo mas seguro.

En dos de sus puntas se pasa una corriente entre dos de sus contactos al mismo
tiempo que se mide la diferencia de potencial que se establece en las dos puntas

restantes.

Si las puntas se encuentran equidistantes, la resistividad y por ende la conductividad

resulta de:

Ecuacion 8

Donde e es el espesor y R la resistencia encontrada.
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Figura 32. Sistema de medicion de conductividad de las cuatro puntas

El espesor de las pastillas se determind con micrémetro electrénico digital y la

resistencia se midié con un multimetro Hewlett Packard 34401 A.

Por otro lado, las medidas de conductividades de los polipirroles y sus derivados
depositados sobre films de polietileno y polipropileno se midieron a través del método
de las dos puntas. Aqui, la conductividad se determina a partir de la ley de Ohm,
segun la cual la resistencia resulta directamente proporcional a la distancia entre dos
puntos (L) e inversamente proporcional a la resistividad (p), al espesor (e) y al ancho

de la pelicula (a). Esto es,

R = p. L/(e. a) Ecuacion 9

Para ello, en cada film se dibujaron dos lineas con pintura de plata a una distancia
conocida. Luego, se procedié a medir la resistencia entre ellas con el multimetro y se
realizaron los calculos pertinentes para cada caso a fin de determinar la inversa a la

resistividad o conductividad de cada polimero depositado.

El espesor de las peliculas se tomé como una media de los valores previamente

determinados.
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4.23. Estudio de propiedades hidrofilicas-hidrofobicas. Medidas de angulos de
contacto

Se entiende por angulo de contacto al angulo (usualmente informado en grados, segun
el sistema sexagesimal) que forma una gota de un liquido sobre la superficie sélida del
sustrato. La medida de este angulo indicara el grado de mojabilidad de ese liquido

sobre la superficie en cuestion y es de vital importancia en ciencia de materiales’**"*°.

Un angulo de contacto de 0° implica un mojado perfecto de la superficie, situaciéon que
ocurre en superficies superhidrofilicas. A medida que la superficie se vuelve menos
hidrofilica o bien, mas hidrofébica, disminuye la interaccion entre el liquido y la
superficie generando una estructura del tipo esférica cuyo angulo de contacto es
mayor a medida que disminuye la interaccién. Un angulo de contacto de 150° es
caracteristico de superficies hidrofobicas. En el caso de superficies tales como el
teflon, el angulo puede llegar a 180° se trata entonces de una superficie

superhidrofébica.

El angulo de contacto se relaciona matematicamente con la tensién superficial y la

mediante la ecuacién de Young,

®='YSV—YS|—'YCOSOC

Ecuacion 10

En donde Ysv es la energia superficial entre el solido y el vapor, Ysy es la energia

superficial entre el liquido y el sélido, ¥ es la energia superficial liquido vapor y Gc es
el angulo de contacto en el equilibrio.

Si bien la medicién del angulo de contacto no es sencilla y requiere de un estricto
control de las condiciones de medicidn para garantizar la reproducibilidad y
comparacion fiable de los datos obtenidos, la técnica es de gran utilidad en ciencias de
materiales puesto a que permite analizar modificaciones superficiales de un modo

rapido y con buena sensibilidad.
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Figura 33. Representacion bidimensional del angulo de contacto generado por

una gota liquida en una superficie solida

Las mediciones de angulo de contacto de las distintas peliculas de polimeros se
analizaron mediante un microscopio marca Intel Play QX3, haciendo uso del objetivo
60 x que el mismo posee. Mediante la incorporaciéon de un posicionador x,y en el
sistema, se tomaron fotografias de gotas de agua sobre su superficie. Estas
fotografias se analizaron mediante el software “Drop Analysis”. (Ver Figura 34)

4.23.1. Criterio para la toma de muestras
-Cada film conteniendo el polimero depositado a analizar se corta e inmoviliza sobre

una superficie de vidrio (portaobjetos).

-Una vez inmovilizado el film se lo ubica con el posicionador frente al microscopio y se

procede a colocar sobre el film una gota de agua.

-Se coloca 1 gota por vez, siempre de 1 ul de volumen y se procede inmediatamente al
ajuste del foco (haciendo uso del posicionador) y posterior toma de la fotografia

correspondiente.

-Este procedimiento se repite por triplicado para cada film y los valores finales

resultan de la media de los valores encontrados.

-En caso de obtener una dispersion en los datos mayor al 5 %, las medidas vuelven a

realizarse.
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Figura 34. Sistema de medicion para angulos de contacto

4.24. Determinacion del médulo de elasticidad™’ .
El médulo de elasticidad también denominado modulo de Young es un parametro

empirico que se obtiene mediante un ensayo de traccién. Si el material es elastico
lineal e isétropo, el ensayo puede realizarse también mediante la compresion del

mismo.

En un ensayo de tracciéon se estudia la elongacion (o compresién) del material en

funcion de un esfuerzo de traccién o compresion creciente.

De la grafica de tension vs deformacién puede obtenerse el médulo de elasticidad que

resulta de la pendiente de la gréafica.

El estudio de las propiedades de elasticidad de las matrices poliméricas de PNIPAM
antes y después de la degradacién de Hofmann fue realizado mediante la utilizacién
de un aparato de confeccién casera (ver figura 35) que consta de una balanza
analitica a la cual se le adiciona un micrometro digital adaptado para lograr la

compresion del gel entre el micrometro y el platillo de la balanza.

En estos casos la matriz polimérica fue sintetizada en moldes de 0,5 cm de diametro y
el gel obtenido fue seccionado en segmentos de 1,5 cm de alto. Los geles se trabajan

en su maximo grado de hinchamiento.
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Figura 35. Sistema de medicion de moédulo de elasticidad

151-155

4.25. Dispersion dinamica de luz (DLS)
La dispersion de luz dinamica, también conocida como espectroscopia de correlacion
de fotdn o bien dispersiéon de luz cuasi-elastica es una técnica de caracterizacién no
destructiva que mide la variacion de la intensidad de la luz dispersada por una muestra
a un angulo fijo (usualmente de 90° a 175°) a intervalos de tiempos muy cortos.

La dispersién de intensidad de luz medida resulta del movimiento de las particulas en
solucion.

Estrictamente hablando, la técnica no informa tamarfos de particulas, sino su
coeficiente de difusion. Sin embargo, existe una relacion dada por la ecuacion de
Stokes-Einstein (ver ecuacién 11) entre el coeficiente de difusién D y el tamafio de la

particula (con su radio r), donde K es la constante de Boltzmann, T es la temperatura

absolutay T es la viscosidad del medio.
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Ecuacioén 11

En polimeros, cuando se habla de radio (en realidad radio de giro hidrodinamico
puesto que las particulas estan en constante movimiento), debe tenerse en cuenta que
el radio informado puede diferir en gran medida con la dimensiones reales de la
cadena polimérica, y por consiguiente, deben evaluarse la polidispersidad de los

resultados obtenidos (ver figura 36).

Figura 36. Polimeros lineales en solucion y su radio de giro hidrodinamico. (a)

Polimero y radio de giro hidrodinamico de dimensiones similares, (b) Polimero y
radio de giro hidrodinamico diferentes, (¢) Polimero completamente enrollado
dando un radio de giro hidrodinamico mucho menor que el tamafio del polimero

lineal real

Hay que tener presente sin embargo que esta técnica resulta eficiente siempre que la
muestra a analizar no absorba en la misma regiéon de emision del laser, y que ademas,
las particulas de la misma no sedimenten rapidamente.

Las medidas de DLS se realizaron en un equipo marca Malvern Instruments 4700,

la solucion de trabajo se introdujo en una celda de fluorescencia y todas las medidas
fueron realizadas a un angulo de deteccion de 90°. La temperatura de trabajo fue
determinada con un error de + 0,1 °C y se ajustaron las variables como el indice de
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refraccién y viscosidad, a las que presentaba el solvente utilizado (agua destilada de
calidad electroquimica). La solucién de trabajo fue previamente tratada con un filtro de
jeringa de membrana de celulosa marca Aldrich de 0,22 um de porosidad con el fin de

remover cualquier tipo de impurezas.

4.26. Microscopia de fuerza atémica (AFM)'*"%

La microscopia de fuerza atémica permite resolver imagenes en la escala atémica en
tres dimensiones, tanto en muestras conductoras como asi también en muestras no

conductoras.

En esta técnica, se coloca la muestra a una determinada distancia de un cantiléver
que sostiene una punta en su extremo libre. La muestra interactua entonces con la
punta provocando que el cantiléver se doble. Esta interaccién puede ser detectada
mediante un laser enfocado hacia en cantiléver cuya reflexion puede ser medida
mediante la utilizaciéon de un fotodiodo. La medida de interacciéon, medida en Volts es

un valor de deflexién (ver figura 37).

Detector

Fotodiodo

Cantilever y punta

Superficie de la muestra

Escaner PZT

Figura 37. Diagrama de flujo para un microscopio de fuerza atémica
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Esta técnica puede aplicarse en modo no contacto (la punta y la muestra se
encuentran atraidos débilmente debido a su cercania), en modo contacto intermitente
(la distancia entre la punta y la muestra no es constante y la fuerza resultante es de
repulsién) o bien en modo contacto (la muestra y la punta estan a angstroms de

distancia).

Cabe destacar ademas que dicha técnica puede ser llevada a cabo en muestras

sb6lidas como en solucion.

El estudio de propiedades estructurales de las peliculas de pirrol modificado con
polimero bloque (relacién de espesor en dependencia con la temperatura) fue
realizado utilizando un microscopio de fuerza atomica Agilent Technologies 5420
Scanning Probe Microscope. Las superficies de estudio se analizaron secas y luego
fueron colocadas en una celda liquida para estudiar el efecto de hinchamiento y
colapso de las mismas en funcién con la temperatura de trabajo. La temperatura de

trabajo se varié entre 40 °C y temperatura ambiente (22°C).
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RESULTADOS PARTE A
SINTESIS DE MONOMEROS PARA HIDROGELES

97
Ao 2013

.




(5

“Desarrollo de vias sintéticas de mondmeros, polimeros y nanoestructuras para la
fabricacion de hidrogeles conductores e inteligentes ”

5.1.1. Sintesis combinatoria de nuevos monémeros basados en N-
fenilmetacrilamida

La sintesis de acrilamidas diversas quimicamente (sea por sintesis convencional o
combinatoria) se realiza por reaccion de un derivado acilico (acido carboxilico o

derivado de acido) con aminas (esquema 16)

NHR;

R acrilamida

G=-OH, Cl, OCOR

Esquema 16. Sintesis de acrilamidas

Mediante este procedimiento se puede ver que la diversidad quimica puede

introducirse en el grupo acilo (R) o en la amina (R3).

5.1.1.1. Diversidad quimica en el grupo amina

5.1.1.1.1. Sintesis de monémeros azoicos

Se sintetizaron distintos mondmeros azoicos partiendo de compuestos aromaticos
amino sustituidos, los cuales se diazotaron por accién de NO,Na en HCI 0,1 M y luego

se procedio a la copulaciéon con NFMA,

La N-fenilmetacrilamida fue sintetizada y purificada por recristalizaciéon previo a este

procedimiento seguln el procedimiento que se detalla a continuacion.
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Esquema 17. Sintesis de N-fenilmetacrilamida

5.1.1.1.2. Sintesis de N-fenilmetacrilamida
Se colocaron 0,1 mol de anilina en 20 ml de acido acético glacial en un balén y a esta

mezcla se le agreg6 0,12 moles de anhidrido metacrilico. Se agregé entonces 3 gotas
de acido sulfurico concentrado (98%). Se coloca plato poroso y se conecta a una
camisa refrigerante en posicion de reflujo. Se deja llegar a ebullicién suave por 15

minutos y pasado este tiempo se agregan 5 ml de agua por el refrigerante.

La mezcla de reaccion se deja enfriar y luego se agrega 50 gr de agua-hielo agitando

vigorosamente y se deja cristalizar.

La N-fenilmetacrilamida se purificd por recristalizacion desde alcohol, y su pureza fue
corroborada por analisis de punto de fusién y espectroscopia de infrarrojo con

transformada de Fourier.

Molécula Solubilided en | Solubilidad en | Solubilidad en | Formacién de

H,0 H,O/EtOH DMF hidrogel

N-fenil-
metacrilamida  P0co soluble Soluble Soluble si

%

Tabla 2. Propiedades de NFMA
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Figura 38. Espectro FTIR para N-fenilmetacrilamida

Los productos sintetizados fueron:
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Figura 39. Mondmeros azoicos sintetizados
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Los mondmeros sintetizados fueron purificados por filtracién y lavado, para luego ser

analizados por espectrocopia FTIR y UV-vis.

5.1.1.1.3. Homopolimerizacion
Teniendo en cuenta la potencial funcionalidad de los mondmeros sintetizados, una vez

purificados, se realizaron pruebas de homopolimerizaciéon y de formacién de redes

poliméricas entrecruzadas (formacién de hidrogeles).

A pesar de que en un principio todos los monémeros sintetizados mostraron capacidad
de polimerizacion, sélo el monémero 4, sintetizado a partir de acido 5-sulfoantranilico y

NFMA present6 capacidad de formacioén de redes entrecruzadas.

Sin embargo, es conocido que muchos mondmeros no son capaces por si mismos de
formar redes entrecruzadas pero en presencia de mondémeros que si presenten dicha
capacidad, pueden interactuar y formar parte de la red entrecruzada del primero dando

lugar a la formacion de copolimeros tridimensionales.

5.1.1.1.4. Copolimerizacion
Una vez comprobada la capacidad de polimerizacién de los monémeros se procedié a

comprobar la capacidad de formacion de redes entrecruzadas copoliméricas entre los

mondmeros azoicos sintetizados y la N-isopropilacrilamida (NIPAM).

Resulta importante destacar aqui que, si bien las condiciones (concentraciones de
monoémero, iniciador y entrecruzador) se mantuvieron constantes, cada proceso tuvo
que adaptarse en funcién de las distintas solubilidades de las sustancias presentes en

cada sistema de polimerizacion.

Las experiencias desarrolladas muestran (ver tabla 3) que nuevamente es el
monomero 4 el unico capaz de formar este tipo de estructuras copoliméricas
entrecruzadas. Lo que resulta coherente teniendo en cuenta que, en el testeo de
homopolimerizacién entrecruzada fue este mismo compuesto sintetizado el que mostré
la formacion de redes entrecruzadas mas eficiente (a menor concentracién, con la

menor proporcion de agente entrecruzante).

Sin embargo una menor eficiencia de formacién de redes entrecruzadas copoliméricas
no implica en absoluto la incapacidad de formacion de las mismas. Mas aun, el hecho
de que ningun mondémero azoico sintetizado, con la salvedad del monémero 4,
muestren capacidad para copolimerizarse con NIPAM sélo indica que la diferencia de

reactividades'* de los demas monémeros trabajados en comparacion con NIPAM (de

101
Ano 2013

.




i

la cual se sabe experimentacion, forma redes entrecruzadas a 0,5 My 2 % de agente
entrecruzante) resulta lo suficientemente marcada como para dar lugar a la generacion

de estructuras copoliméricas entre ellos.

Monomero Formacion de
hidrogeles

1 NO
NO
NO
si

[Monémero] = 0.5 M
Entrecruzador (Bis)= 2 % mol/mol
Ste = H,O o DMF

Tabla 3. Capacidad de los monémeros a formar geles poliméricos

Se podria entonces, en base a lo dicho, establecer como monémero mas reactivo
frente a polimerizacién y entrecruzamiento al monémero 4, el que ademas presenta

una reactividad de grado comparable a la que se encuentra para NIPAM.

5.1.1.2. Diversidad en la copolimerizacion

5.1.1.2.1. Sintesis de copolimeros y redes interpenetradas
Teniendo en cuenta los resultados encontrados en los analisis anteriores, se procedio
a la realizacién de redes interpenetradas (segun el procedimiento descripto en

materiales y métodos) entre PNIPAM y el monémero 4 sintetizado.
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El “gel” formado en primer término (el gel de PNIPAM) resulté incoloro, por el contrario,

al entrecruzarse con el monémero 4 se torné de color hueso.

Se realizaron luego medidas de temperaturas de transicion de fase y grado de
hinchamiento a distintos pH para este sistema entrecruzado. Los resultados se

resumen a continuacion:

m PNIPAM-Mon 4 pH 4

¢ PNIPAM-Mon. 4 pH 10
A PNPAM

R
O
-
c
QL
£
[g]
i =
S
£
I

% I L) | ! I
60 80 100
Tiempo (min)

Figura 40. Porcentaje de hinchamiento para hidrogeles de PNIPAM y PNIPAM-

Monomero 4 (copolimero)

En vista a los datos obtenidos puede decirse que se pudo modificar las propiedades

termosensibles de PNIPAM mediante el copolimerizado del monémero 4 en su red.

La introduccién del monémero 4 en la red de PNIPAM modifica la temperatura de
transicion de fase respecto a aquella encontrada para PNIPAM, generandose la
transicion a menores temperaturas si se trabaja a pH acido y a mayores temperaturas

si se trabaja a pH basicos. Estos resultados se muestran consistentes a la teoria
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puesto a la que introduccion de grupos hidrofilicos vuelve mas dificultoso el enrollado
de las cadenas por efecto hidrofébico caracteristico de la transicion térmica'®®. Es
importante remarcar sin embargo que debido a la poca variacién térmica encontrada
es posible concluir que la copolimerizacién tiene por componente mayoritario a la

NIPAM, y que el mondémero 4 es sélo un componente minoritario.

PNIPAM

PNIPAM - Mon6m4

Tabla 4. Temperatura de transicién de fase para PNIPAm y PNIPAM-PMoném 4

El hecho de que, a pH acidos se genere la transicién a temperaturas menores seria un
indicativo de que a dicho pH los grupos acidos del monémero 4 se encuentran
protonados dando como resultado una contribucién hidrofébica a la red, y por tanto
favoreciendo el enrollado de las cadenas. Este mismo razonamiento permite explicar
los resultados encontrados para el grado o porcentaje de hinchamiento de este
hidrogel de PNIPAM modificado respecto al encontrado para PNIPAM, lo cual se
explica teniendo en cuenta que al copolimerizar con el monémero 4 se introducen
grupos acidos. Los grupos acidos se deprotonan a pH mas basicos generando
entonces una repulsion electrostatica que se traduce en el aumento de volumen de la
red y por consiguiente genera un aumento en el porcentaje de hinchamiento. En
cuanto a pH acidos, el hinchamiento disminuye probablemente debido a que como la
red del monémero 4 no tiene las mismas caracteristicas que la red de PNIPAM termina

por limitar a esta Gltima causando un menor aumento de volumen'®’.

5.1.1.3. Diversidad en la formaciéon de nanoestructuras
Aunque es posible autoensamblar multicapas, usando el método de capa-por-capa,

poliacrilamidas lineales que contengan grupos cargados (ej. —SO3’) (polielectrolitos) se
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prefirid explorar el autoensamblado de microparticulas de hidrogeles, por dos razones:
i) este es un tema muy novedoso ya que usualmente se autoensamblan

19273 no microparticulas; ii) existia un método simple de detectar el

nanoparticulas
autoensamblado (espectroscopia UV-visible) que no era simple de implementar en el

caso de multicapas de polielectrolitos lineales.

5.1.1.3.1. Fabricacidon de multicapas autoensambladas de microparticulas

Una vez sintetizado el hidrogel derivado del monémero 4, se procedié a su tratamiento

a fin de disponer de particulas del mismo en dimensiones micrométricas.

Para ello, se requirié una serie de pasos. El primero fue la eliminacién del solvente que
solvataba a esta red polimérica entrecruzada; para este fin se realizé un tratamiento
térmico (secado a vacio 48 hs a 60°C). Una vez seco el hidrogel se sumergié en
nitrégeno liquido a fin de conseguir una rigidez estructural, que luego permitiria
conseguir una mejor molienda del hidrogel. Dicha molienda fue efectuada a modo

convencional (mortero).

Una vez mortereado el hidrogel, se colocan las fracciones de hidrogel conseguidas en
un dispositivo de filtrado constituido por tres compartimentos verticales unidos entre si
por mallas metalicas de diferentes tamafos, 25 um y 38 um. Una vez aqui, se realiza
una suave pero constante agitacion del dispositivo de filtrado que se produce durante
5 horas. Pasado este tiempo, se retira la porcidn de filtrado media que se corresponde
con particulas cuyas dimensiones estarian entre 25 um y 38 um, dando entonces una

dispersion respetable.

Las particulas conseguidas se analizaron por microscopia demostrando un filtrado
eficiente (ver figura 41) y luego fueron suspendidas en una solucién de NaOH, esto es

posible debido a la presencia de grupos acidos en la estructura polimérica.

El proceso de autoensamblado capa por capa de las particulas micrométricas del
monomero 4 polimerizado y entrecruzado junto con PDAMAC se analizé por

espectroscopia UV-vis, viendo la absorbancia de azul de metileno (Abs max.665 nm).
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Poliestireno

Figura 41. Imagen de microparticulas obtenidas. Se utiliz6 como referencia

microparticulas esféricas de poliestireno
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Figura 42. Datos espectroscopicos para autoensamblado capa por capa de

microparticulas de hidrogel y PDAMAC

106
Jimena Soledad Tuninetti

T ey




‘Desarrollo de vias sinteticas de monomeros. polimeros y nanoestructuras para la
fabricacion de hidrogeles conductores e inteligentes "

UNRL
e

El andlisis espectroscopico muestra que es posible suspender particulas del
monomero 4 polimerizado y entrecruzado de tamafio micrométrico, y
autoensamblarlas con PDAMAC formando bicapas organizadas. Este proceso pudo
establecerse de forma satisfactoria para la formacién de hasta 4 bicapas
autoensambladas (ver figura 42). Todo esto es posible debido a que en el
autoensamblado se agrega ademas de las microparticulas de hidrogel y PDAMAC un

colorante con carga, azul de metileno, gue posee una alta absorbancia en el UV-vis.

El autoensamblado de 4 bicapas resulté “efectivo”, sin embargo y a pesar de elio no
resulté posible continuar el autoensamblado de otras bicapas. Estos resultados
indicaban la existencia de una limitacién, que fue analizada por microscopia. La
microscopia demostré que, lo que en verdad sucedia no era la formaciéon de bicapas
ensambladas una encima de otra sino que el proceso responde mas a un proceso de
cubrimiento por pasos de una uUnica capa (autoensamblado bidimensional), como se

esquematiza en la figura 43 que se muestra a continuacion.

Autoersamblado bidimensional de microparticuloy

1° Bicapa e | ® ® ®

2° Bicapa

3° Bicapa P o
[ 3 I ‘ .

Figura 43. Proceso de autoensambliado observado
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5.1.2. Sintesis combinatoria de nuevos entrecruzadores basados en compuestos
azoicos

Se sintetizaron distintos compuestos conteniendo dos grupos azoicos partiendo de
compuestos aromaticos di-amino sustituidos, los cuales fueron diazotados por accidon

de NO,Na en HCI 0,1 M para luego ser copulados con NFMA'®,

Se sintetizaron los siguientes compuestos:

Figura 44. Agentes entrecruzantes azoicos sintetizados

Los productos, una vez purificados fueron analizados por espectroscopia infrarroja'® y
UV-vis mostrando las bandas caracteristicas de los grupos azoicos, comprobando la

eficacia de la sintesis.
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Cada compuesto queda entonces configurado como dos “ramas” azoicas (con un
grupo acrilico cada uno potencialmente polimerizable) unidas entre si por un medio
cuya naturaleza queda determinada por el compuesto aromatico di-amino sustituido

utilizado en cada sintesis. Su representacion esquematica es la siguiente:

Figura 45. Representacién esquematica de los entrecruzadores sintetizados

5.1.2.1. Propiedades de los entrecruzadores
Los tres compuestos producidos muestran capacidad de polimerizacién, sin embargo

su comportamiento no es analogo en cuanto a capacidad de funcionar como agente
entrecruzante en una polimerizacion radicalaria. Dicha propiedad se tested con
acrilamida (AA), un mondémero del cual se conoce su capacidad de formacién de

hidrogeles.

Se probé la formacion de hidrogel a distintas proporciones de entrecruzador respecto a

la de acrilamida (desde 2% mol/mol hasta 14 %mol/mol).

Los resultados muestran que el denominado “entrecruzador 1" resulta ineficiente para
actuar como agente de entrecruzamiento debido posiblemente a la poca movilidad

existente entre los anillos aromaticos de la estructura media (ver figura 45, tabla 6).

Por el contrario, los dos compuestos sintetizados restantes (entrecruzador 2 y 3),
muestran habilidad de formacién de redes entrecruzadas; lo cual se condice con lo
anteriormente expuesto debido a la libertad de giro que poseen las estructuras medias
de los entrecruzadores 2 y 3, y que se explica con la existencia de O y C

respectivamente como atomo ligante entre los anillos aromaticos.
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Solubleen | Solubleen | Copolimeriza | Copolimeriza
Entrecruzador H.,O DMF | con AA con NIPAM
Entrec:iuzador | + + + +
Entrec;uzador h + + +
Ent;reo:;undor w + + +

Tabla 5. Propiedades de los entrecruzadores azoicos sintetizados

Sist. iniciador
V-40 (T,...88 2C) PSA / TEMED

Cant. (%  Formacién Cant.(%  Formacion

5): | mslEaY)) g2 ghve

Entrecruzador

de hidro rogel
NO 2 NO
NO 5 NO
Entrecruzador 1
NO 7 NO
10 NO 10 NO
14 NO 14 NO
NO 2 NO
NO 5 NO
Entrecruzador 2
NO 7 NO
10 NO 10 NO
14 si 14 si
NO 2 NO
NO 5 NO
Entrecruzador 3
NO 7 NO
10 NO 10 NO
14 si 14 si

Tabla 6. Resultados de polimerizacion para distintas proporciones de

entrecruzador azoico y distintos sistemas iniciadores de polimerizacion
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Es importante destacar que si bien se pudo comprobar la formaciéon de redes
entrecruzadas, las estructuras formadas son “laxas”, aun aquellas formadas con una

alta proporcidén de agente entrecruzante.

Un factor a tener en cuenta es el tamafo de los compuestos sintetizados, que es
considerablemente mayor a los agentes entrecruzantes utilizados y disponibles

comercialmente, bis(N,N "-metilen-bis-acrilamida) por ejemplo:

AN VAN ya

Ir=
Ir=

Figura 46. Bis (N,N’-metilen-bis-acrilamida)

Actualmente existen reportados polimeros entrecruzados con compuestos azoicos de
menor tamafo y de naturaleza alifatica.®®'®” La sintesis de azocompuestos de
naturaleza alifatica requiere de mayores cuidados pero podria generar

entrecruzadores de menor tamano.

Los resuitados obtenidos y los datos reportados prueban la factibilidad de sintesis de
entrecruzadores del tipo acrilicos-azoicos y abren el campo de acciéon hacia
importantes aplicaciones tales como la generacidon de materiales entrecruzados
biodegradables, debido a la facil degradacién del enlace azoico por especies de

ocurrencia natural como las reductasas.®'®

5.1.3. Sintesis combinatoria de alquilacrilamidas. Introduciendo diversidad en el
grupo acilo

5.1.3.1. Sintesis asistida por microondas de alquilacrilamidas
Para evaluar los potenciales factores que hacen posible la sintesis de alquilacrilamidas
por via directa (sin catalizador) a partir de aminas alifaticas y anhidridos de acidos o

acidos carboxilicos, se realizaron diferentes experiencias.
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5.1.3.1.1. Factibilidad de la sintesis
En una primera aproximacién al estudio de la influencia de las microondas en la

sintesis de alquilacrilamidas se estudiaron distintas variables como el tiempo (cantidad
de pulsos totales) y la potencia (cantidad de pulsos por minuto), a fin de analizar si era
posible la realizacién de la sintesis propuesta en un microondas convencional
(comercial de uso doméstico).

{Pc?encin x Tiempo = Cant. de fotones J
+
NN "‘\ N "“\
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Figura 47. Representacion cualitativa de las diferentes potencias de trabajo en

un microondas comercial de uso doméstico

Se encontré que la sintesis sucede sin mayores dificultades tanto para los anhidridos
de acido como para los acidos analizados, obteniendo datos espectroscépicos acordes
en ambos casos, esto es, las alquilacrilamidas sintetizadas por asistencia de
microondas partiendo de una misma amina alifatica y acido maleico o anhidrido
maleico muestran las mismas frecuencias de vibracién cuando se las expone a
radiacion infrarroja (ATR). Las figuras 48 y 49 ejemplifican los resultados generales

encontrados.
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Absorbancia (UA)
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00 ) 20
Nuimero de onda (cm™)

Figura 48. Espectros de ATR para reaccion de N-hexilamina y anhidrido maleico,
en DMSO durante 12 min de reaccion a potencia maxima de microondas. En azul
se muestra el espectro inicial de la mezcla de reaccion (reactivos y solvente) y

en rojo se muestra el espectro final de la misma

Absorbancia (UA}

L

0] R s

2000
Numero de onda (cm?)

Figura 49. Espectros de ATR para la mezcla de reaccion entre N-hexilamina y
anhidrido maleico (violeta) y N-hexilamina y acido maleico (rojo), luego de 12
min de reaccion a potencia maxima de microondas, utilizando DMSO como

solvente
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5.1.3.1.2. Efecto de solvente-temperatura
Una vez establecida |a factibilidad de la sintesis el estudio de la misma se continué

analizando las condiciones minimas necesarias para la generacion de

alquilacrilamidas por asistencia de microondas.

Como se discuti6 anteriormente (ver apartado antecedentes) existe mucha
controversia en cuanto a cudl es el verdadero efecto de las microondas. Por ello, se
realizaron distintas sintesis asegurando en todos los casos, un rango de temperaturas
de reaccién. Para este fin se trabajé con solventes de distintas polaridades y distintas

temperaturas de ebullicion.

El uso de solvente no es caprichoso sino que sirve a modo de parametro de
comparacion de temperaturas, ya que, a pesar de la aparente similitud de las aminas
alifaticas trabajadas (N-hexilamina, N-octilamina, +/-2-etil-hexilamina, N- dodecilamina,
N,N-dihexitamina, N,N-dioctilamina), la absorcién de radiacién de microondas no era
equivalente a tal punto que, el rango de temperaturas alcanzado luego de tres min de

irradiacion va desde 30 °C a mas de 100 °C.

Se trabajé entonces con DMSO, un solvente de alta polaridad y alto punto de
ebullicion normal (189 °C) y con acetona de polaridad también alta pero con un punto
de ebullicién normal menor (56,3 °C). Si bien el agregado de solvente no permite
asegurar una temperatura final exacta, el uso del mismo pretende asegurar la
absorcién de las microondas en la mezcla de reaccion y la mantencién de la
temperatura en un cierto rango deseado. Nuevamente este “rango deseado” de
temperaturas no es trivial puesto a que aun cuando varios autores'’®'"? hacen
referencia a un efecto no-térmico de la radiaciéon de microondas, estos mismos autores
remarcan la necesidad de superar los 90 °C para la obtencién de resultados

satisfactorios.

Los resultados hallados en las experiencias realizadas sobre el grupo de aminas
alifaticas y acidos o anhidridos de acidos estan en completa relacién a lo observado
por otros autores para sintesis similares. Se vio que, aun cuando la reaccion entre
estos reactivos no sucede espontaneamente (esto es, sin la aplicacion de microondas,
o catalizador), la absorcién de microondas no es el unico factor determinante, la
temperatura alcanzada, o bien la cantidad de absorcion que se produce, es
fundamental para asegurar que la reaccidbn pueda llevarse a cabo. Esto puede

observarse facilmente comparando las figuras 49 y 50.
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Figura 50. Datos espectroscopicos (ATR) de las mezclas de reaccion inicial (rojo)
y final (azul) entre N-hexilamina y anhidrido maleico, en acetona como solvente
(Tebun = 56 °C) para un tiempo de reaccion de 12 min. No se observa reaccion

alguna

Se probé también la reaccidén sin calentamiento apreciable. Para ello se procedio a
retirar la mezcla de reaccion cada 30 seg. Nuevamente, los resultados obtenidos
apuntan a la necesidad de un factor térmico, pero no unico para la factibilidad de la

sintesis. (Ver figura 51)

Es valedero ademas, destacar que en todas las experiencias realizadas se utilizé un
horno microondas de uso doméstico sin la necesidad de un horno de radiacién de
microondas especializado para sintesis organica, y que los resultados son similares

para todas las aminas tratadas, lo cual demuestra la robustez de la técnica.

Por otro lado, la utilizacién de solvente se vuelve innecesaria en aquellos casos donde
la absorcién de uno o ambos componentes muestran ser satisfactorias pudiendo asi
calentar la muestra de reaccién. En estos casos, se podria entonces trabajar sin

solvente, mejorando el tratamiento posterior de los productos para su purificacion al
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mismo tiempo que se evitaria el tratamiento de sus desechos, haciendo a esta sintesis

mas benévola con el medio ambiente.
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Figura 51. Espectros de FTIR de mezcla de reaccion entre +/-2-etil-hexilamina y
acido acrilico a distintos tiempos de reaccion. En orden ascendente: 0 min, 3
min, 6 min, 9 min, 12 min, 15 min, 18 min, 21 min, 24 min, 27 min, 30 min. Sin

solvente y a potencia media de irradiacion

5.1.3.2. Sintesis combinatoria asistida por microondas de alquilacrilamidas
Las experiencias realizadas muestran que todas las reacciones pueden darse sin

necesidad de aplicar la maxima potencia del microondas. Muestran ademas que cada
conjunto de reactivos en particular tiene su tiempo de reaccién minimo caracteristico,

que va desde los 3 a los 12 min a potencia media de microondas.

5.1.3.2.1. Tiempo de reaccion y potencia necesarios
Una vez realizado los estudios pertinentes se procedié a la realizacion de la sintesis

ahora a modo combinatorio de alquilacrilamidas asistida por microondas.
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Para ello se trabajo a potencia media, en DMSO como solvente. Para evitar cualquier
grado de polimerizacién que pudiera presentarse se afiadié hidroquinona, un conocido
inhibidor de la polimerizacion radicalaria, a cada medio de reacciéon. Ademas, para
evitar posibles explosiones el volumen ocupado de cada reactor (Tubo de vidrio con

tapa a rosca) no superé el 15 % de la capacidad en los mismos.

Irradiando entonces en simultaneo las 5 aminas trabajadas (N-hexilamina, N-
octilamina, +/-2-etil-hexilamina, N,N-dihexilamina, N N-dioctilamina) junto con los 2
acidos (acido acrilico y acido maleico) o los 2 anhidridos utilizados (anhidrido maleico,
anhidrido metacrilico) en paralelo se logré sintetizar 20 alquilacrilamidas diferentes en
12 minutos. A continuacion se muestran los espectros de FTIR (del producto de
reaccion sobre pastilla de BrK) encontrados para la reaccion de las aminas con acido

maleico (figura 52) y anhidrido maleico (figura 53).
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Figura 52. Espectroscopia de FTIR de productos obtenidos para la reaccién
entre acido maleico y (en orden descendiente): n-hexilamina, N-etil-hexilamina,
n-octilamina, N,N-dihexilamina, N,N-dioctilamina, luego de 12 min de reaccion, a

potencia media de irradiacion
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Ambos espectros muestran la aparicion de la banda correspondiente al carbonilo del
grupo amida esperado, demostrando la efectividad de un microondas convencional
frente a la sintesis combinatoria. Este hecho reviste importancia debido a que es
conocido (incluso fue testeado en ensayos previos a la sintesis) que el calentamiento
no es “homogéneo espacialmente” dentro del microondas, dando lugar a zonas mas
irradiadas, donde el calentamiento resulta mayor, y zonas menos irradiadas, donde el

calentamiento es menor.
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Figura 53. Espectroscopia de FTIR de productos obtenidos para la reaccién
entre anhidrido maleico y (en orden descendiente): n-hexilamina, N-etil-
hexilamina, n-octilamina, N,N-dihexilamina, N,N-dioctilamina, luego de 12 min de

reaccion, a potencia media de irradiacion

Esta es la razén por la cual se trabajaron los tubos en un soporte de silicato molido,

dando lugar a una mejor utilizacion del espacio interno del microondas.

Cuando se trabaja utilizando sintesis combinatoria, ademas de la factibilidad de la

misma y las condiciones para su éptimo rendimiento, también es necesario trabajar
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e
con el tiempo de procesado de los datos obtenidos, que va ligado indefectiblemente

con una técnica de analisis. Esto es lo que se conoce como mapeo de alto rendimiento

o HTS (por sus siglas en inglés).

La necesidad de contar con un mapeo de alto rendimiento permite el rapido procesado
de todas las muestras de reaccion trabajadas, ya que de nada serviria realizar la
reaccion de las 20 alquilacrilamidas sintetizadas en 12 minutos y trabajar luego sus
muestras durante un periodo prolongado de tiempo para obtener el analisis de los
resultados. Es aqui donde una técnica rapida y sencilla como ATR o FTIR adquieren
real importancia y muestran su potencialidad en aplicaciones de quimica

combinatoria'”®.
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RESULTADOS PARTE B

MONOMEROS Y POLIMEROS CONDUCTORES
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5.2.1. Sintesis de polipirrol. Influencia del medio

5.2.1.1. Sintesis de polipirrol por oxidaciéon quimica de pirrol en cloroformo-
acetonitrilo sobre polietileno (PE)
Como fuera mencionado anteriormente, la generacion de polipirrol tuvo lugar en

un solvente mezcla de cloroformo y acetonitrilo en condiciones equivolumétricas en
presencia de films de PE previamente tratados con mezcla sulfocrémica para

aumentar la hidrofilicidad del film y por tanto la adhesion del polipirrol sobre el mismo.

La eleccién del medio de reaccidn resultdé de las solubilidades esperadas para

los monémeros N-pirrélicos, para los cuales el H2O no suele resultar un solvente

174
adecuado segun resulta de datos reportados para compuestos similares

La utilizacion entonces de estos solventes con cualidades disimiles y a su vez
miscibles entre si, se estimo6 permitiria obtener un medio comun para todos, o bien la
mayoria, de los monémeros a sintetizarse. De ser asi, los resultados arrojarian
datos acerca de la influencia estructural en las propiedades de interés que poseen

estos materiales.

Cabe destacar ademas que, como ya fuera estudiado la sintesis de polipirrol en otro
medio y con otro agente oxidante (H20 /acido como medio y PSA como oxidante)
se analizaron los resultados obtenidos y compararon con aquellos primeros a fin
de dilusidar si existia una influencia de estos parametros en las propiedades finales

presentadas por polipirrol.

Los resultados muestran que si bien la oxidacién de pirrol para generar polipirrol
comienza inmediatamente luego de agregado el oxidante (CI3Fe). A pesar de ello,
se evaluaron las condiciones necesarias para obtener resultados confiables
(observables y reproducibles). Con este fin se analizaron los films retirados

cada 10 min. hasta la hora de sintesis y luego a las 24 hs. (con PSA 1 h es

suficiente).

Los estudios por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier muestran
que la generacion del depésito polimérico es observable a partir de los primeros
10 min de reaccién (ver Figura 54). Ademas, la comparacion entre las

intensidades en bandas propias del polipirrol con una banda caracteristica de
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polietileno utilizada para tal fin (720 y 729 cm'1), muestra que el depédsito de polipirrol
crece hasta los primeros 30 min y luego no se encuentran cambios radicales (Ver
Figura 55).

Aun asi, del analisis visual y mediante los datos registrados por microscopia resulté
evidente que, para obtener films de polietileno con polipirrol depositado formando una

pelicula homogénea se requeria de un mayor tiempod e reaccion (24 hs.).
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Figura 54. FTIR de polipirrol depositado en PE luego de 10 min de reaccion en

CI;CH-ACN 1:1 utilizando Cl;Fe como agente oxidante

5.2.1.2. Anadlisis espectroscopico de la influencia del pH del medio en
polipirrol depositado sobre PE y PP.

Una vez generados los films de PPy en PE y PP con 24 hs de reaccion se
procedi6 al estudio de su comportamiento frente a pH.

Para ello, cada film fue inmerso en una solucién de CIH 0,1 M 6 bien en una de
NH4OH 0,1 M durante 24 hs.
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Figura 55. FTIR de polipirrol depositado en PE en CI;CH-ACN 1:1 utilizando Cl;Fe
como agente oxidante, en rojo luego de 10 min. de reaccién y en verde luego de

30 min. de reaccién

Una vez ftratados y secados adecuadamente se midid la respuesta que
presentaban frente a pH por espectroscopia de infrarrojo (FTIR) y de ultravioleta

visible (UV-vis).

Si bien el cambio espectroscopico en ambos casos resulta evidente (ver Figura 56) la
espectroscopia de UV-vis evidencia mas claramente el cambio de bandas

polarénicas bipolarénicas que sucede frente al cambio de pH en el medio (figura 57).
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Figura 56. FTIR de polipirrol depositado sobre PE en CI3CH-ACN 1:1 utilizando
CI3Fe como agente oxidante luego de 24 hs. de reaccion. En rojo se muestra el

tratado con HCI 0,1 M y en azul el tratado con NaOH 0,1 M
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Figura 57. Espectros UV-visible sobre PP en CI;CH-ACN 1:1 utilizando Cl;Fe
como agente oxidante luego de 24 hs. de reaccion. En rojo se muestra el tratado

con HCI1 0,1 M y en azul el tratado con NaOH 0,1 M

Este comportamiento se condice con el equilibrio de protonacién-deprotonacién propio

de polipirrol oxidado, como se muestra en el esquema 18 presentado a continuacion.

Esquema 18. Equilibrio de protonacion-deprotonacion para polipirrol oxidado

Esto es, a pH bajos, polipirrol se protona dando lugar a una mayor formacién

de bipolarones respecto de aquellos que se encuentran a pH mas altos (basicos).
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Estos resultados estarian mostrando una mayor conductividad de pirrol para pH mas

bajos.

5.2.1.3. Medidas de hidrofilicidad-hidrofobicidad. Angulo de contacto
Resultaba de interés practico estudiar aquellos parametros que hacian de la mediciéon

de angulo de contacto una medida fiable de la hidrofilicidad-hidrofobicidad de los

polimeros sintetizados.

Para ello, se procedid a la medicion y posterior analisis de los angulos de
contacto encontrados para films de polipropileno con polipirrol depositado sobre él
en distintos tiempos de reacciéon o lo que es equivalente, en distintos tiempos de

deposicion.

Como se observa en la tabla presentada a continuacién, los films obtenidos en
tiempos cortos (hasta una hora) no dan resultados reproducibles ni comparables
con aquellos que si presentan la reproducibilidad esperada y que se obtienen
luego de 24 hs de reaccion.

Medi = r -~
i HCI0,1 M NH,OH 0,1 M

10 min 62,4 64,1
20 min 62,6 65,0
30 min 64,3 67,1

1h 64,0 67.7

24hs | 55,1 " 67,2

Tabla 7. Variacion del angulo de contacto en funciéon del tiempo de deposicion y

el pH para polipirrol sobre polipropileno

Esto estaria demostrando que, aunque subjetivo, el primer analisis visual

mostraba correctamente cuanto es el tiempo necesario para la obtencién de un film
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depositado de polipirrol lo suficientemente uniforme como para obtener de él datos

fiables.

Por esta razéon, el procedimiento de reaccidon adoptado a posterior se realizé

teniendo en consideracién dicho requisito.

En cuanto a la adquisicibn de datos de angulo de contacto, las medidas
fueron realizadas dentro de los primeros 15 seg. luego de depositar la gota de 1
ul de agua debido a que el mismo va cambiando con el tiempo debido a factores
tales como la evaporacion del agua. Tal como se ve en la Figura 58, dentro de los
primeros 30 seg. luego de depositada la gota es que se observa un cambio en el
angulo de contacto inferior al 5 %, pasado ese tiempo los cambios en el angulo de

contacto son considerables.

Figura 58. Variacion del angulo de contacto para una gota de 1 pl de agua

depositada sobre polipirrol

126
Jimena Soledad Tuninetti




"I“[ “Desarrollo de vias sintéticas de monémeros, polimeros y nanoestructuras para la
fabricacion de hidrogeles conductores e inteligentes ”
o

En lo que respecta a los valores hallados para los angulos de contacto en las
muestras de polipirrol con 24 hs. de reaccion se ve que si bien en principio los
valores parecen seguir lo previsto por el esquema de protonacién para polipirrol
oxidado, los valores son inversos a los encontrados para polipirrol oxidado a partir de
PSA en H20. (Ver Tabla 7).

Esto es, viendo el equilibrio de protonacion—deprotonaciéon para polipirrol oxidado,
las estructuras implicadas sugieren que habria en principio, un mayor caracter
hidrofilico en el polipirrol oxidado en medio acido, debido a que alli polipirrol estaria
como una especie ionica. Por el contrario, pH mas basicos llevarian a una
estructura del tipo bencenoide con mayor caracter hidrofébico. Con estos datos en
observacion, y en vista al comportamiento opuesto que presenta polipirrol cuando
es generado a partir de PSA en H20, el estudio de la composicion del polipirrol
generado y los posibles contaminantes presentes se hizo primordial.

En principio se atribuy6 este comportamiento a la reaccion de radicales sulfato (SO4-

2
), que se conoce se forman por descomposicion del anion persulfato, generando la

sulfonacion del Ppy. Por otro lado, debido al mayor poder oxidante que posee PSA
frente a Ci3Fe, el PPy producido con PSA podria estar sobreoxidando a la
cadena polimérica de polipirrol generando grupos del tipo carboxilicos.

Estos grupos aumentarian la hidrofilicidad de la cadena polimérica al deprotonarse en

medio basico o bien harian disminuir la hidrofilicidad en medio acido al protonarse

dichos grupos.

5.2.1.4. Medidas de composiciéon superficial en peliculas de polipirrol sobre PE
y PP. XPS

Con el fin de obtener la informacién necesaria que permitiese dilucidar la o las
causas de las diferencias encontradas, se realizaron medidas de espectroscopia de

rayos X.

Los analisis arrojados por la espectroscopia de rayos X mostraron que, en ambos
casos (sintesis de polipirrol a partir de PSA o de Cl;Fe), las muestras se encontraban
“limpias” en cuanto al oxidante utilizado. Esto es, no habia en ellas restos de los

agentes oxidantes. (Ver Figura 59)
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Sin embargo si habria fuentes importantes de contaminacién a juzgar por la
alta proporcién de C encontrado en ellas en relaciéon al N presente. Dicha relacion
deberia haber sido 4:1 (C:N), cuando sin embargo los valores presentes fueron de
20:1 (C:N).

El analisis de los resultados de XPS muestra que la utilizacion de PSA como agente
oxidante no introduciria grupos sulfénicos, aunque si podria estar incluyendo
grupos carboxilicos, y esto explicaria la diferencia en comportamiento presentada.

Resulta importante notar sin embargo que se evidencia una pequefia proporcién de
azufre en la muestra de polipirrol generado a partir de PSA, pero esta misma
proporcién se encuentra en la muestra de polipirrol generado a partir de CliFe,
mostrando entonces que su origen es comin en ambos métodos e independiente del
oxidante o medio utilizado.

El proceso de autoensamblado capa por capa de las particulas micromeétricas del
monémero 4 polimerizado y entrecruzado junto con PDAMAC se analizé por

espectroscopia UV-vis, viendo la absorbancia de azul de metileno (Abs max.665 nm).

Por ultimo, surge de los espectros que la proporcion de contaminacion varia de un
sistema a otro. La explicacion a ello, tal vez seria que, al tener distinta composicién y
por ende distinta hidrofobicidad, cada muestra tendria una “afinidad”

caracteristica para interaccionar y por ende atrapar contaminantes del ambiente.

5.2.2.1. Post-modificacion de los films de polipirrol depositados en pp y pe con
acido tioglicélico.

Con el fin de obtener mayor informacion en la busqueda de determinar si la premisa
de que existia una diferencia estructural y por ende funcional entre las pelicuias
de polipirrol generadas a partir de distintos oxidantes, PSA y Cl;Fe era correcta, se

realizd sobre dichas peliculas una post-modificacién del polipirrol.
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Figura §9. XPS para polipirrol generado a partir de PSA como agente oxidante (figura

a)) y a partir de Cl;Fe como agente oxidante (figura b)).
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5.2.2. Sintesis de polipirroles modificados por adicion nucleofilica al anillo.

Para ello, cada film fue inmerso en un bafio alcohdlico conteniendo acido tioglicélico y
puesto a calentar en reflujo a 70 °C durante una hora, segun reportado'’®. Luego, cada

film fue lavado en alcohol y a posteriori en H,O para finalmente ser secado con N, (g).

Una vez realizado este procedimiento se tratdé cada film con distintos medios para

corroborar la respuesta de cada pelicula al pH.

Los resultados de estas mediciones indican nuevamente la existencia de grupos
hidrofilicos (acidos) en las peliculas de polipirrol generadas a partir de PSA, ya que
como se ve en la Tabla 8, el comportamiento en ella no se invierte aunque si se
intensifica. Por el contrario, para la pelicula de polipirrol generado a partir de CisFe el
comportamiento fue el opuesto, mostrando entonces que la introduccién de grupos
acidos en la cadena polimérica genera una mayor hidrofobicidad a pH bajos,

donde dichos grupos se encuentran protonados.'®'"’

PPY PPY-Tio

Tabla 8. Variacion de los angulos de contacto en respuesta al medio para
polipirrol y polipirrol modificado, para sistemas generados a partir de PSA y

CI3Fe como agentes oxidantes
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5.2.2.2. Medidas de conductividad

El polipirrol base y el postmodificado

con

acido tioglicolico

y

acido

2-mercaptopropansulfénico, fueron analizados en cuanto a sus propiedades eléctricas.

Para ello se trabaj6 directamente con los films utilizando el método de las dos puntas.

Los resultados encontrados se detallan a continuacion:

PPY

PPY-Tio

PPY-Mea

Conductividad [S/m]

pH=1

1748

1,75

194

ClFe

pH=13

0,275

No presenta

0,133

Tabla 9. Conductividades en funcion de pH para distintas pirrol base y post-

modificado

De la tabla anterior se observa que para un determinado valor de pH la conductividad

de polipirrol disminuye cuando se realiza en la matriz polimérica una sustitucion

nucleofilica.

Sin embargo, la sustitucién con acido 2-mercaptopropansulfénico no genera una

disminucién tan importante en la conductividad como si se observa para la sustitucion

con acido tioglicélico. Esto no puede deberse a efectos electrénicos ya que el grupo

sulfonato es mas atractor que el carboxilo. Si se supone que la diferencia deriva de

efectos estéricos, sélo puede suponerse que efectos de puente hidrogeno, muy fuertes

en —COOH, sea el responsable del efecto.

Ano 2013

131



En todos los casos, el pasaje desde un medio acido a uno basico genera una

disminucion drastica en la conductividad.

Estos resultados se condicen con lo evidenciado por espectroscopia de UV-vis donde
se ve claramente (ver Figuras 57 y 60) que para polipirrol, al pasar de un medio mas
basico a un medio acido aumenta la proporcién de bandas propias de bipolarén, lo que
se traduce en un aumento de conductividad. Sin embargo, en el caso de PPy-Mea se

observa un efecto menos marcado.
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Figura 60. UV-vis para PPY-Mea (figura a)) y PPy-Tio (figura b)) en distintos medios
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5.2.2.3. Calculo del efecto del grupo sustituyente sobre la geometria de la cadena
Para evaluar mas detalladamente el efecto del grupo funcional unido a la cadena de

polipirrol, sobre la geometria de la unidad conductora, se realizaron calculos de
geometria molecular. Para el modelado computacional se utiliza el método MMFF94
(Merck Molecular Force Field'”® disponible en ChemDraw 11.0. El método se ha usado
con éxito para calcular la estabilidad de complejos de moléculas organicas con

179

aniones'”, la interacciéon de moléculas pequefias con polimeros'® y en el calculo de

geometrias de moléculas conjugadas’®’.

Inicialmente se calculé el trimero del pirrol:

.y

a"“"%

-

Figura 61. Geometria optimizada del trimero de pirrol

Como se observa, el trimero adopta una geometria plana, maximizando la

conjugacion.

Posteriormente se calculé el trimero modificado con acido tioglicélico:

©
o<
'5"“-06.;-___ se

Figura 62. Geometria optimizada del trimero de pirrol con un grupo tioglicolato

unido al anillo central
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Por una parte se observa que la planaridad del trimero disminuye, esto disminuiria la

planaridad intracadena. Por otra parte, se observa que el grupo sustituyente se
posiciona perpendicular al plano de la cadena. Esto separaria las cadenas de

PPy, haciendo que disminuya la conductividad intercadena.

Por ultimo, se calculd la geometria del trimero modificado con acido 2-propansulfonico.

-
v

Figura 63. Geometria optimizada del trimero de pirrol con un grupo tioglicolato

unido al anillo central

Por una parte se observa que la planaridad del trimero disminuye, esto disminuiria la

planaridad intracadena.

Por otra parte, se observa que el grupo sustituyente se posiciona perpendicular al
plano de la cadena. Esto separaria las cadenas de PPy, hacienda que

disminuya la conductividad intercadena.
El efecto es similar al del acido tioglicélico.

Los calculos explicarian la disminucién drastica de la conductividad, cuando se realiza
la funcionalizacion del polipirrol, por un efecto estérico sobre la conjugacion
intracadena y de disminucién del salto electrénico intercadena. No proporcionan
evidencias sobre la diferencia entre el grupo tioglicélico y el propansulfénico. Esta

distincion podria requerir calculos con mas de una cadena, que son mas complejos.

Por ultimo, se calculd la geometria del trimero modificado con grupos alquilcarboxilicos
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en el N pirrélico.

Figura 64. Geometria de un trimero del pirrol con sustituyente carboxilico en el N

pirrdlico.

Como puede observarse, el efecto estérico hace que la cadena pierda su planaridad
por completo. Esto explicaria la baja conductividad observada en el poli-(1-(2-
carboxietilpirrol)) (tabla 10). La geometria de otros trimeros con sustituyentes en el N
pirrlico se ve afectada de manera similar. En el caso de una cadena alquilica larga
(octil), los anillos pirrdlicos se colocan a 90°. Esto explica la baja conductividad
observada (tabla 10).

Figura 65. Geometria de un trimero del pirrol con sustituyente alquilico (octil) en

el N pirrdlico
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Conductividad (S/m)
Poli-( 1-(2-carboxietilpirrol)) 822,103

Poli-(1-octilpirrol) 1,66.103

]

Tabla 10. Medidas de conductividad para los productos generados en la reaccion

por calentamiento convencional de derivados pirrélicos

5.2.2.4. Reaccidn nucleofilica con polipirroles. Modificacidon por sintesis
convencional y sintesis asistida por microondas

Se trabajé en la postmodificacion de polipirrol con un nucledfilo en particular, la
cisteamina. El objetivo principal era estudiar la existencia de un efecto particular de la
radiacién de microondas en la adicién nucleofilica de cisteamina al anillo pirrélico, y las
ventajas y desventajas que existen en cada metodologia (sintesis por reflujo y asistida

por microondas de sintesis).

Para esta clase de estudio en particular se trabajé con un microondas especifico de
sintesis de Anton Paar, Monowave 300 (ver figura 66). La importancia de su utilizaciéon
radica en la imposibilidad de mantener la integridad del film de PP y PE con polipirrol
depositado cuando se le aplica la radiacién de microondas. Puesto a que, tanto en
medio alcohodlico como en medio acuoso, la absorcién de las microondas por el
solvente y por el mismo polipirrol depositado genera el calor suficiente como para
dafar el film (motivo por el cual no se informan resultados en microondas
convencional). Trabajando entonces con el microondas de sintesis se podia garantizar
en un principio el control de la temperatura de reacciéon y por ende la integridad del

film'®2.
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Figura 66. Microondas de sintesis Monowave 300, Anton Paar

*cl ~Temp Ruby -Pressure -Power W] [bar]

300] 200730

0345 05:00

Figura 67. Control de variables de sintesis en microondas de sintesis de Anton

Paar

La modificacion del film de polipirrol se realizé en un principio con el método
convencional (por reflujo en medio alcohdlico, tal cual lo explicado anteriormente).
Mediante este procedimiento se generaban modificaciones en el film que no podian
evidenciarse en espectroscopia de infrarrojo como se desprende del analisis de la

figura 68, pero que, a pesar de ello se ponian al descubierto al realizar mediciones de
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espectroscopia de UV-vis (ver figura 69), ensayos de conductividad y medidas de

angulo de contacto.
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Figura 68. Espectroscopia FTIR para pelicula de polietileno (fucsia), PE con

Polipirrol (rojo), y posterior modificacién con cisteamina (verde)
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Figura 69. Espectroscopia UV-vis para Peliculas de PP con PPy (fucsia) y PE con

PPy modificado con cisteamina (azul)
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Los resultados encontrados para la adicion nucleofilica de cisteamina al anillo pirrélico
por calentamiento de reflujo mostraron un limite maximo de modificacién que se
alcanzaba luego de la primer hora de reaccion y que resultaba independiente de la

concentracién de cisteamina utilizada.

Esta respuesta se obtuvo para los dos sistemas trabajados, esto es, para polietileno

con polipirrol (PE-PPY) y polipropileno con polipirro! (PP-PPY)

Frecuencia (cm'Y)

Figura 70. Espectroscopia de FTIR para pelicula de polipropileno (PP) con PPy

(azul) y PP con PPy modificado con cisteamina por calentamiento a reflujo (rojo)

T 0 s v oo =

PPy Base 57,7¢ 58,62
PPy/ Cya (reflujo) 50,22 64,02

Tabla 11. Medidas de angulo de contacto para peliculas de PE con PPy y PPy

modificado con cisteamina

Una vez conocidos estos resultados se trabajo la modificacion del polipirrol
depositado en ambos sustratos (PE y PP), utilizando iguales condiciones que las

mencionadas para la sintesis convencional (aquellas que para dicha técnica mostraron
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los resultados mas favorables) a fin de comparar ambas técnicas experimentales.
También se trabajé modificando dichas condiciones para estudiar si los parametros
que hacian o6ptima la adicidn resultaban equivalentes en la técnica asistida por

microondas.

Los resultados muestran que, cuando la adicion se realiza con la asistencia de
microondas de sintesis, la modificacion puede corroborarse por espectroscopia de
infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) luego de tan sélo 5 minutos de reaccién
en medio alcohélico trabajando a 60 °C (modificacion que no se evidenciaba por
calentamiento convencional luego de 1 h de reaccién). Este analisis se desprende de
la relaciéon de bandas propias al polimero depositado en el film, y las bandas de la

cisteamina adicionada.

A frecuencias mayores a 3500 cm' (puede verse el aumento en las bandas
relacionadas a la vibracion de los puentes de hidrégeno (ver figura 71 para PPy
depositado sobre PE). Mientras que la banda propia del estiramiento C-S puede ser

localizada

—— PE PPy Mod CYA 60 °C 5 min
——PE PPy Mod CYA 80 °C 5 min ||
—— PE PPY Mod CYA 100 °C 5 min

Absorbancia (UA)

I y T X I . T ¥ T
3800 3600 3400 3200 3000

Frecuencia (cm™)

Figura 71. Espectroscopia FTIR a frecuencias altas para PE con PPy depositado
modificado con cisteamina durante 5 minutos en microondas de sintesis a

distintas temperaturas de reaccion
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en el extremo opuesto del espectro, en frecuencias de 650-700 cm™ (ver figura 72).

Absorbancia (UA)

—— PE PPy CYA 60 °C
024 |——PEPPY CYA 80 °C
—— PE PPY CYA 100 °C]|

0.0 ' v
1600 1400

T T
1200 1000

[

Frecuencia (cm”)

Figura 72. Espectroscopia FTIR a frecuencias bajas para PE con PPy depositado
modificado con cisteamina durante 5 minutos en microondas de sintesis a

distintas temperaturas de reaccion

La espectroscopia de infrarrojo del polipirrol con cisteamina adicionada, muestra
también que la temperatura de reaccién influye en la proporciéon de la modificacion
obtenida, tal como se desprende de los espectros queda expuesto que la temperatura
estudiada y definida como temperatura 6ptima de trabajo para el calentamiento
convencional (60 °C) funciona también, para la adiciébn asistida por microondas,

asegurando la mayor modificacion de los films con PPy.

Este aumento en las bandas caracteristicas para la cisteamina adicionada al PPy fue
comprobado a su vez por el cambio en las propiedades de hidrofilicidad-hidrofobicidad

a través de las medidas del angulo de contacto presentado en cada caso.
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En cuanto al tiempo de reaccién, el mismo se trabajé en un rango de 15 minutos. Si
bien los resultados comienzan a ser significativos (mejorando a los encontrados por
calentamiento convencional a reflujo) a partir de los 5 minutos, se encontré que la
modificacion puede extenderse a mayores proporciones aumentando unicamente el

tiempo de trabajo en iguales condiciones.

Estas observaciones quedan resumidas a continuacién en la tabla de medidas de

angulo de contacto.

_

PPy base 57,79 58,62
PPy /CYA

{60 2 C, 5 min microondas} 53.1¢ 58,2 ¢
A PPy /CYA

(80 2 C, 5 min microondas) 50,5 2 62,2 ¢
PPy /CYA

(60 2 C, 15 min microondas) 40,6 2 58,7 ¢
PPy /CYA

(80 2 C, 15 min microondas) 45,89 50,2 ¢

Tabla 12. Medidas de angulo de contacto para diferentes condiciones en

microondas de sintesis Monowave 300

Las medidas de angulo de contacto para los films de PE-PPy revelan que trabajando a
temperaturas mayores a 60°C se obtienen menores modificaciones de los films de
PPy. Cabe destacar sin embargo, que ya sea que se trabaje a 60°C como asi también
a temperaturas mayores (80-100°C), siempre puede lograrse la adicién de la

cisteamina al anillo pirrélico.

Cuando se comparan los resultados mas satisfactorios obtenidos por calentamiento
convencional a reflujo con los obtenidos por asistencia de microondas vemos que
trabajando 6 hs a reflujo los films de PPy con la cisteamina en medio alcohélico se
logra una modificacion mayor que trabajando con microondas 5 min a equivalentes

condiciones térmicas.
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Medio acido Medio basico

PPy base 57,79 58,62
PPy /CYA |
(60 2 C, 5 min microondas) 53,1¢ 58,2 ¢
L PPy /CYA
(60 2 C, 6 hs reflujo) 50,2 ¢ 64,0 ¢
PPy /CYA

(60 2 C, 15 min microondas) 40,6 ¢ 58,7 ¢

Tabla 13. Medidas de angulo de contacto para diferentes condiciones en

microondas de sintesis Monowave 300 y por calentamiento a reflujo

Estos resultados, que en principio parecen contradecir a aquellos obtenidos por
espectroscopia de infrarrojo, se explican si se tiene en cuenta la técnica utilizada en
cada caso. Cuando se mide las propiedades de hidrofilicidad-hidrofobicidad a partir de
la medida de los angulos de contacto se esta censando una propiedad superficial del
sustrato analizado. Cuando se realiza una espectroscopia de infrarrojo lo que se

observa es una propiedad del film en todo su espesor.

Teniendo en cuenta entonces estas diferencias de las técnicas empleadas se puede
llegar a la conclusiéon que el calentamiento por reflujo genera una modificacion
principaimente superficial, generando entonces un bajo grado de adicién en todo el

espesor del sustrato, de unos 160 nm (ver figura 73).

Trabajar con microondas de sintesis permite entonces incrementar la extension de
adicion generada al interior del sustrato, a la vez que mejora notablemente la
extension de adicidbn generada si se trabaja a tiempos largos (15 min), que de todos
modos resultan cortos si se los compara con aquellos utilizados con calentamiento

convencional a reflujo (1-6 horas).
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Figura 73. Perfil de espesor e imagen AFM para pelicula de PP con PPy

5.2.3. Sintesis de mondmeros pirrolicos n-sustituidos
Se estudié la sintesis de mondmeros pirrolicos a partir del método de Paal-Knorr.

Segun lo reportado®*®

, esta via permitiria la generacion de estructuras pirrélicas
partiendo de un compuesto 1,4-dicarbonilico y una amina. EI mecanismo de la sintesis
como ya fue discutido en la seccidén de fundamentos teéricos consta de una ciclizaciéon

120-12
4 al

seguida por la pérdida de dos moléculas de agua. Segun ha sido reportado
respecto, el éxito de la sintesis depende de la utilizacién de un catalizador, un acido de
Lewis. Varios catalizadores han sido propuestos aunque en la mayoria de [os casos [a
utilizacién de un catalizador en particular, nitrato de bismuto pentahidratado, se reporta
como la mejor opcién'?®. En el estudio realizado en esta tesis se trabajé con un unico
compuesto dicarbonilico, 2,4-dimetoxitetrahidrofurano, y distintas aminas tanto
alifaticas como aromaticas. El estudio se basoé principalmente en tres aspectos

fundamentales:

-Determinacion de la factibilidad de dicha sintesis por el método convencional y con

aplicacién de microondas.

-Determinacién de la robustez de la técnica, a fin de saber si puede aplicarse a

distintas aminas o bien si existe alguna limitante estructural.
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-Determinacion de la necesidad de la utilizacion de un catalizador en especial, y
evaluar la posibilidad de prescindir de él.

5.2.3.1. Sintesis convencional de compuestos pirrélicos
Como primera medida se realizé la generacion de estructuras pirrélicas a partir de 2,4-

dimetoxitetrahidrofurano segun lo reportado en literatura’®, esto es, mediante la
reaccion de este compuesto con una amina aromatica utilizando acido acético con una
doble funcién de solvente y catalizador. La metodologia consistié en llevar al sistema a
condiciones de reflujo durante una hora y luego proceder a la purificacion. En esta
primera aproximacion, la sintesis no tuvo al parecer ningun inconveniente para generar
el compuesto pirrélico correspondiente, lo cual dié partida a la aplicacion de esta

técnica a otras aminas a fin de comprobar su robustez.

Mediante esta técnica se buscé sintetizar los siguientes compuestos pirrélicos:

@/\/\/\/\
-0
Ao
HaN COOH r
NP

Y

NH,
Caa =
oo —
S

Esquema 19. Pirroles funcionalizados sintetizados

Durante este proceso, se encontraron resultados variados, sin embargo, una constante

98,99

de la sintesis, que ha sido detallada por algunos autores es la aparicién (en todos

los casos) de un tinte rojizo-negro en el balén de reaccion una vez que la temperatura
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del mismo supera los 70 °C. En practicamente todos los casos los resultados muestran
un producto sélido; entendiendo por ello insoluble en acido acético, de un tono oscuro
entre marrén y negro. Finalmente, luego de la purificacién estos productos, se
procedio al analisis de los productos por medidas espectroscépicas y al estudio de la
polimerizacion de los mismos. La espectroscopia mostré resultados en algunos casos
confusos. Es decir, si bien las bandas caracteristicas y propias del anillo pirrélico se
encuentran presentes en todos los casos, lo cierto es que en algunos casos también
aparece un hombro alrededor de los 1800 cm™ mas relacionado con compuestos

poliméricos del tipo conductores.

Por ejemplo, en el caso de la sintesis de N-bencilpirrol a partir de anilina y 2,4-
dimetoxitetrahidrofurano en medio de acido acético por calentamiento convencional, se

llega a un compuesto de coloracién marrén, cuyo espectro FTIR se muestra en la

figura 74.
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Figura 74. FTIR para el producto purificado de reaccién entre anilinay 2,4-

dimetoxitetrahidrofurano en acido acético por calentamiento convencional

En esta Figura, la espectroscopia de infrarrojo muestra claramente la aparicidén de

bandas propias a bipolarones en la zona de los 1800-2000 cm™. Al mismo tiempo
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resulta evidente la formaciéon de la estructura pirrélica tal cual se desprende de los
picos que alli aparecen en la regién de 650 y 700 cm™' propios de la deformacion
adentro y fuera del plano de pirrol, de los picos en la regién de los 1400-1425 cm’”
caracteristicos de la deformacién dentro de plano de C-H 6 C-N, y del pico a 1500 cm™
asociado al estiramiento C-C del polipirrol. Dicho esto, puede concluirse que si bien la
espectroscopia de infrarrojo permitid ver la formacion de la unidad pirrélica deseada,
daba al mismo tiempo evidencia importante acerca de la reactividad de estas
estructuras frente al medio circundante para dar estructuras poliméricas. En el caso de
la reacciéon entre el acido p-amino benzoico y 2,4-dimetoxitetrahidrofurano los

resultados no fueron tan claros.
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Figura 75. FTIR para producto de reaccion entre acido p-amino benzoico y
DMTHF

Con estos resultados, que mostraban la formacion del anillo pirrélico, y la no evidencia
de bandas propias de polarones o bipolarones, se realizaron los estudios pertinentes

a la polimerizacién del supuesto monémero de interés.

Se trabajé la polimerizacién del producto obtenido con distintos oxidantes (Cl;Fe, PSA,
PSLi, K,Cr,0;) en medio tanto acuoso como organico (H,O, CI;CH-ACN) vy los

resultados fueron siempre negativos.

En base a todo lo expuesto, podria concluirse que la formacion de mondmeros

pirrélicos N-sustituidos se ve afectada por una probable formacién de oligémeros, que
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sean de menor reactividad que el monémero respectivo y que por tratarse de un
oligbmero no presente propiedades eléctricas. Algunos autores®®'®® hacen mencion
al hecho de la formacién de trimeros en medio &cido, los cuales seguirian

reaccionando para dar polimeros en siguientes etapas (ver Esquema 20).
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Figura 76. UV-vis para producto de reaccion entre acido p-amino benzoicoy
DMTHF

Polimery «a----------

Esquema 20. Polimerizacidn de pirroles en medio acido
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Como ultimo ejemplo, queda citar la reaccidén entre el acido amino acético y DMTHF

en medio acético para dar pirrol modificado.

En este caso, a pesar de no tener una amina aromatica como punto de partida, los

resultados parecen repetirse de aquellos propios de reactivos aromaticos.

Esto es, el producto de reaccion no sélo resultd de una coloraciéon oscura de tintes
marrones sino que ademas no presenté solubilidad alguna en solventes de distinta
naturaleza (H,O, THF, alcohol, DMF, acido acético, CI;CH, ACN, ciclohexano, Cl4C),
razon por la cual no se realizé el analisis espectroscépico de UV-vis aunque si se

realizé por espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier.
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Figura 77. FTIR para producto de reaccion entre acido amino etanoico y DMTHF

Como se ve en la Figura 77, nuevamente se ve la aparicién de bandas propias de

bipolarones en la zona de 1800-2000 cm™, y ademas bandas propias del anillo
pirrdlico'®.

Estos hechos nuevamente marcarian la labilidad de estos compuestos frente al medio
acido presente.
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Finalmente, cabe destacar que en la reaccién entre N-octilamina y DMTHF en
condiciones iguales a las mencionadas, los resultados fueron analogos (resultados no

mostrados).

Luego de estos estudios, resultaba interesante saber si los productos generados
presentaban conductividad eléctrica. Por ello, se procedié al estudio de dicha
propiedad a través de la metodologia de las cuatro puntas. Los resultados

encontrados se detallan en latabla 10.

Conductividad (S/m)

Poli-( 1-(2-carboxietilpirrol)) 3,22.103

Poli-(1-octilpirrol) 1,66.10-

Tabla 10. Medidas de conductividad para los productos generados en la reacciéon por

calentamiento convencional de derivados pirrélicos

En el caso particular del poli-(1-(2-carboxietilpirrol), la conductividad encontrada

es comparable con aquellos datos publicados por otros autores'®®.

Siendo estos los resultados, la experiencia estaria indicando que para el caso
de generacién de anillos pirrélicos N-sustituidos a partir de DMTHF y aminas tanto
alifaticas como aromaticas, el calentamiento convencional en medio de acido acético
resulta en un medio demasiado reactivo para las unidades monoméricas de naturaleza
pirrolica, las cuales al formarse reaccionan inmediatamente para la formacién de

oligémeros o polimeros.

Por ultimo, se probé la sintesis por el método convencional para 2 aminas alifaticas, N-
octilamina, y acido amino acético utilizando como catalizador el nitrato de

bismuto pentahidratado.
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En el caso de octilamina, el cambio de catalizador desde acido acético a nitrato de
bismuto pentahidratado da buenos resultados, obteniéndose luego de 1 hora de reflujo

(y sin solvente) el monémero deseado.

Por el contrario, el cambio de catalizador falla a la hora de sintetizar monémeros a
partir de aminas demasiado reactivas como lo es el acido amino acético. En este caso
(como solvente se utilizé agua) el calentamiento a 50 °C dié como resultado la

formacién del polimero correspondiente.

En conclusion, el cambio de catalizador de acido acético a nitrato de bismuto
pentahidratado, resulta en una reaccidn mas controlada que permite obtener

como producto de reaccién los compuestos pirrélicos monoméricos.

5.2.3.2. Sintesis asistida por microondas de compuestos pirrélicos
En vista a los resultados poco favorables obtenidos por la sintesis convencional, en

tanto y en cuanto lo que se pretendia obtener eran monémeros pirrélicos y no sus
pares poliméricos, se buscé realizar la sintesis a partir de los mismos reactivos pero

mediante la sintesis en microondas.

123125 1os mejores resultados se obtienen en condiciones de

Segun lo reportado
reaccion donde de prescinde del solvente. Por ello, siempre que las solubilidades o

miscibilidades asi lo permitieran se trabajé en esta condicién.

Otra informacién que surge de la literatura'®® es la necesidad del uso de un acido de

Lewis como catalizador de esta reacciéon de ciclizacion-deshidratacion.

El estudio consistid entonces en buscar las condiciones que permitiesen llegar
al producto deseado (monémero pirrélico), y en caso de esto ser posible, continuar con
el estudio de la necesidad real del uso de nitrato de bismuto pentahidratado

como catalizador.

Nuevamente, el estudio de sintesis de compuestos pirrdlicos se realizé partiendo de
2,4- dimetoxitetrahidrofurano como fuente 1,4-dicarbonilica y aminas tanto alifaticas

como aromaticas.

En las siguientes tablas se resumen los resultados mas importantes obtenidos
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Catalizador ; Prod.

R-NH, |Solvente Intensidad | ¢, .

5% mol/mol MW) obtenido
NH,CH,co0H|  H,O si ALTA 10seg | POLIMERO
NHCHcood|  H,O NO ALTA 10seg | POLIMERO
NH,CH,COOH H,0 si MEDIAAITA | 30seg |[MONOMERO
NHcH.cooH|  H,0 Si NULA 2hs |MONOMERO
NH,CH,COOH H,0 NO NULA 2hs
NH,{CH,);CH, NO St MEDIAALTA | 2min |MONOMERO
NH,{(CH,);CH; NO NO MEDIA ALTA 5 min
NH,{GH,),CH, NO Y | NULA 2hs

Tabla 14. Condiciones y resultados para la sintesis de compuestos pirrélicos

con irradiacion de microondas a partir de aminas alifaticas

R-NH, |Solvente Catalizador|  Intensidad tn Proc.l.
5% mol/mol MW) obtenido
O NO si MEDIA ALTA | 2min |[MONOMERO]|
H{) NO NO MEDIA ALTA | 2min
ﬂ NO si SONICACION | 2min [MONOMERO
] THF si MEDIAALTA | 2min |MONOMERO
D"Q‘“‘ THF NO MEDIAALTA | 2min
D@ THF st NULA 2hs

Tabla 15. Condiciones y resultados para la sintesis de compuestos pirrélicos

con irradiacion de microondas a partir de aminas alifaticas
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Del analisis de dichas tablas se deduce que, la eficacia de la reaccion de Paal-Knorr
depende de la naturaleza de la amina utilizada. En particular, si se considera
la reactividad de aminas alifaticas vs aromaticas, las segundas en consideracion

resultan las mas reactivas en esta reaccion.

Incluso, la introduccion de sustituyentes voluminosos como piridina, si bien baja

la reactividad no impide la reaccion.

Cabe destacar sin embargo, que la utilizacion del nitrato de bismuto pentahidratado
como catalizador resulta imprescindible ya que sin él no hay reaccién posible por esta

metodologia.

Si se consideran ahora las aminas alifaticas estudiadas, podemos ver que, aunque
éstas resultan poco reactivas, la introduccién de grupos acidos en su estructura
aumenta drasticamente su reactividad al punto de que deben tomarse recaudos para
evitar que la reaccién siga hacia polimero, como por ejemplo en el caso del acido
amino acético. Este hecho estaria indicando que los propios grupos acidos de los

reactivos pueden funcionar como catalizadores de la reaccion de polimerizacion.

Si bien en bibliografia nada se menciona acerca de los cambios en la reactividad que
introducen los grupos acidos en la estructura amilica, los trabajos reportados
que trabajan en la sintesis de compuestos pirrdélicos con grupos acidos o bien parten
de un éster y luego de formado el polimero lo hidrolizan para formar el acido, o bien

forman el monémero mediante la hidrélisis de cianocompuestos*®®.

5.2.3.3. Estudio de reacciones secundarias acopladas

5.2.3.3.1. Sintesis de derivados N-pirrélicos por tratamiento de reflujo

La sintesis de pirroles N-sustituidos por la via de Paal Knorr demostrd tener variables
a estudiar a fin de mejorar los rendimientos tanto por mejoras en la purificacién como
en la disminuciéon de productos secundarios para su analisis y para su aplicaciéon en

sistemas de interés.

La purificacion de los productos que, en un principio fuera llevada a cabo por
destilacion del solvente (acido acético) y recristalizacion del pirrol N-sustituido mostré

tener limitaciones a considerarse.
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La reaccion llevada a cabo por calentamiento con reflujo en medio acido mostré tener
asimismo caracteristicas desfavorables ya que, si bien el medio acido generado por el
agregado del acido acético actua como catalizador tanto en la ciclizacién como en las
posteriores deshidrataciones sucesivas, este mismo medio acido favorece la formacién

de oligémeros de pirrol.

Conociendo entonces estas desventajas, se trabajé en pos de mejorar o suprimir

aquellas reacciones secundarias.

En principio, se trabajé en la purificacion. Para ello, el anterior método de purificacion

fue modificado por técnicas cromatograficas.

El dejar de lado la eliminacidon del solvente por destilacién resulté favorable puesto a
que, como surgié de los resultados, el calentamiento de la mezcla de reaccién

provocaba la aparicién de mayor proporcion de productos secundarios (oligémeros).

La aplicacién de la cromatografia liquida convencional evitaria este paso de
calentamiento excesivo a la vez que permitiria, optimizando la técnica, separar
distintos productos que no habian podido ser separados por las técnicas anteriores

para luego ser caracterizados.

En este estudio se trabajé con dos sistemas modelos dada su simplicidad y la facil
obtencion de datos bibliograficos que ayuden a contrastar y explicar la informacién

obtenida. Los sistemas elegidos fueron etilamina y butilamina.

En ambos casos, la reaccion procedia con la apariciéon a 60°C inmediata de coloracién

oscura y de precipitado.

La aparicion de precipitado en el caso de la etilamina daba cuenta de la existencia de
productos secundarios a la reaccién puesto a que tanto los reactivos utilizados
(etilamina, dimetoxitetrahidrofurano y acido acético) como el producto (N-etilpirrol) son
liquidos. Para saber de qué producto secundario se trataba se procedidé a la
separacion del mismo por filtraciéon, lavado con agua destilada y a su posterior

purificacién ahora si, por recristalizacién desde alcohol.

El resto de los productos fueron separados por cromatografia liquida. Para ello, se
realizd primero una corrida cromatografica en capa fina con sembrado de la mezcla de
reaccion final en distintos solventes, a fin de elegir aquel solvente o mezcla de

solventes que otorgaran una mejor separacién.
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De este analisis se pudo establecer que el medio éptimo para la separacion era
cloroformo, para las primeras fracciones y acetonitrilo (ACN) para las restantes. (Ver
figura 78)

CHCI, ACN

Figura 78. Cromatografia en capa fina del producto de reaccion de Paal Knorr

Luego de estos exdmenes preliminares se procedié a la realizacién de la columna
cromatografica. La columna se disefidé de modo tal que se obtuvo una columna de 1
cm de diametro y 25 cm de longitud, la cual constaba de silica de 600 mesh de tamario
y como fase mévil se realizé un gradiente iniciando con cloroformo, continuando con

cloroformo/ACN en proporcién 6:4 para finalizar con ACN.

Se obtuvieron entonces 5 fracciones y un remanente en la columna. Las fracciones,

luego de ser recolectadas fueron concentradas mediante rotavapor con barfio a 30°C.

Una vez concentradas, cada fracciéon fue analizada por espectroscopia infrarroja con

trasformada de Fourier.
Los espectros encontrados para cada fraccion diferente se muestran a continuacion:

Cuando se analizan los espectros de las fracciones 1 y 2, se ve como claramente
aparecen las bandas propias del pirrol. Particularmente las bandas relativas al
stretching de los CH=CH del anillo pirrélico a 1490 y 1460 cm™', asi como también el
wagging de esta misma estructura que se hace presente a 765, 735 y 695 cm’

respectivamente.
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Figura 79. Espectros FTIR de las fracciones 1y 2
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Figura 80. Espectros FTIR de las fracciones 3,4,y 5
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En cuanto a la comparacién de los espectros de todas las fracciones recolectadas,
puede verse que tanto la fraccidn 1 y dos son equivalentes, esto es, se trata de un

mismo producto. Esto mismo sucede con las fracciones 3, 4y 5.

Resulta también del analisis de los espectros que ambos grupos de fracciones
contienen productos diferentes entre si y que el producto deseado, el N-etil pirrol, se
eluye primero. Esto ultimo, se desprende del andlisis de las bandas caracteristicas de

pirrol, las cuales aparecen unicamente en el primer producto eluido. (Ver figura 79)

Esto mismo pudo comprobarse por tratamiento de dicho producto en cioroformo con

cloruro férrico, el cual actua como agente oxidante generando el poli (N-etilpirrol).
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Figura 81. Espectros FTIR de las fracciones 1y 3

Por otro lado, luego de recristalizar el solido obtenido en la reaccion de la etilamina

con DMTHF se procedi6 a su andlisis.

Por un lado el analisis visual daba cuenta de que no se trataba de un oligdémero o

polimero (ya que presentaba un color blancuzco que no es propio de sistemas con
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conjugacion extendida como lo son los polimeros conductores). Por otro lado, la falta

de conductividad apoyaba la idea de un producto distinto a pirrol y a polipirrol.

Sin embargo, el analisis espectroscopico muestra que no hay diferencias significativas
entre la fraccién 1 obtenida en la separacién cromatografica y el sélido encontrado. El

cual, a diferencia de la fraccién 1, no polimeriza en presencia de un agente oxidante.

En vista a estos resultados, puede concluirse que en esta reacciéon ademas del
producto deseado (N-etilpirrol), y el oligémero o polimero, se produce al mismo tiempo
que la condensacién que conlleva a la ciclizacion y formacion del anillo pirrélico, una
condensacion consecutiva que genera estructuras del tipo indol o carbazol (Ver figura
85) las cuales no son polimerizables por oxidacién quimica, y ademas no pueden
diferenciarse facilmente de la estructura pirrélica dada la similitud en absorcion de

estos grupos por espectroscopia de infrarrojo.

—_— —
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Figura 82. Espectros FTIR de la fraccion soluble y sélido
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Carbazol Indol

]

Figura 83. Estructura quimica de productos secundarios

5.2.3.3.2. Sintesis de derivados N-pirrélicos por tratamiento con microondas
convencional
La via de Paal Knorr que habia ya sido trabajada, mostro ser aplicable para la sintesis

de derivados N-pirrélicos en los estudios previos al presente. Mostraba empero, en
concordancia con la sintesis por calentamiento convencional la existencia de vias
secundarias que generaban al mismo tiempo que los productos deseados, otros que
siendo de dificil separacion de estos primeros provocaban la no polimerizacion y por
tanto volvia inutil en muchos casos a la técnica para su aplicacién en sintesis de

polimeros condutores.

Se propuso entonces, en esta serie de estudios al igual que en la sintesis de
compuestos N-pirrélicos por calentamiento convencional, optimizar las condiciones de

trabajo en busca de mayores rendimientos y métodos de separacion mas efectivos.

La bibliografia'® da cuenta de que en casos de trabajar a mas de 150 °C pueden
surgir en mayor o menor medida, dependiendo del solvente y las condiciones de
trabajo particulares, vias secundarias que terminen en estuctruras del tipo inddlicas o
carbazdlicas. Por otro lado, si bien se ha hecho referencia al uso de acido acético
como solvente y como catalizador acido de esta reaccién, existen en bibliografia’®®
estudios en condiciones “green” donde no se hace uso de solvente alguno o bien se

utilizan liquidos iénicos y aun asi los resultados indican la efectividad de la sintesis.

En primera instancia se buscd reemplazar el uso de bafchs de reaccion cerrados
(anteriormente se trabajé con tubos de vidrio con tapa a rosca) debido a que, este tipo
de reactores podrian generar presiones indeseables que hicieran aumentar la
temperatura de ebullicién del solvente y entonces generara los productos secundarios

encontrados que no son de interés.

159
Afio 2013




=

“Desarrollo de vias sintéticas de monomeros, polimeros y nanoestructuras para la
fabricacion de hidrogeles conductores e inteligentes ”

Para ello, se disefié un sistema de reflujo adaptado al microondas convencional.
Existen en bibliografia'® datos de disefios de sistemas de reflujo por perforacién del
microondas y colocacion de un sistema de reflujo externo al mismo. En este trabajo, se
propuso un sistema aplicable al microondas convencional sin modificaciéon alguna del

aparato en si mismo.

El sistema de reflujo se gener6 a partir de discos de polietileno a los cuales se les
realizé una perforacion en su parte media que permitiera sostener un “dedo frio” el
cual, una vez inserto en el batch de reaccién (erlenmeyer de 25 mi de capacidad) ,

permitiese la condensacion de los vapores generados por el calentamiento.

En estudios anteriores'®®

se utilizé ciclohexano como bafo refrigerante, ya que el
mismo es transparente a la radiacion de microondas. Por esta razén, se eligio
ciclohexano solidificado como agente de enfriamiento en el dedo frio disefiado. Cabe
destacar que, dado el tamario del reactor utilizado y el tamario del dedo frio, y ademas
teniendo en cuenta el calor generado por la reaccién, cada dedo frio debidé ser

reemplazado por otro equivalente cada 10 segundos de radiacion de microondas.

Una vez generado el sistema de reflujo y comprobada su efectividad se procedié al
estudio de la sintesis de pirroles N-sustituidos por la via de Paal Knorr por asistencia

de microondas en sistemas abiertos con sistema de reflujo.

Como primera aproximaciéon y con el fin de obtener datos que permitiesen la
comparacion entre el antiguo sistema cerrado utilizado y el nuevo sistema abierto

aplicado se procedio a la sintesis de compuestos ya trabajados.

Los resultados, como se muestra en la tabla 16 muestran que la reaccion de Paal
Knorr puede aplicarse en sistemas con reflujo con asistencia de microondas, y
muestran ademas que los productos secundarios del tipo indélicos, carbazélicos o
derivados poliméricos del producto de interés pueden ser disminuidos mediante la

aplicacion de esta modificacion.

Aun asi, las experiencias realizadas muestran que la existencia de “impurezas” en los
compuestos pirrélicos generados dan como resultado una mezcla de reaccién no
polimerizable. De estos hechos se desprende la importancia de la aplicacién de una

separacion cromatografica efectiva.
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Productos
secundarios

< \ Polimero,
Ac. etanoico Cerrado Media alta X carbazol, indol
HO
oj C/
HO
[+ ]
HoN /\/u\on
[+]
HaN /\)]\ oH

Solvente

Ac. etanoico
Abierto Mediaalta . Polimero
Agua (reflujo)

n-hexanol Abierto Media alta . Polimero,

Ac. propanoico  (refiujo) carbazol, indol

Polimero,
Ac. etanoico Cerrado Mediaalta . carbazol, indol

Ac. etanoico Ablerto

(reflujo) Media alta R Polimerc

Agua

n-hexanol Abierto Polimero,

Ac. propanoico  (reflujo) Medlia oltd : carbazol, indol

Tabla 16. Comparacion datos obtenidos para Paal Knorr asistida con

microondas en reactores cerrados y en reactores abiertos con sistema de reflujo

Por otro lado, se realizaron estudios con diferentes solventes a fin de definir el efecto
catalitico del solvente y la temperatura de trabajo en el sistema abierto (temperatura
de ebullicion del solvente). Se trabajo con cuatro solventes diferentes: acido etanoico,
agua, n-hexanol y acido propanoico. La eleccion de dichos solventes no es caprichosa
sino que el trabajar con ellos permite, comparar efectos de acidez relativa a
temperaturas similares y por otro lado trabajar a temperaturas diferentes sin variar la

fuerza acida generada en el medio por la adicién de solvente.
Los datos de los solventes trabajados se detallan a continuacion.

Como puede observarse de la tabla 16, el agregado de un solvente de mayor
constante acida, como sucede al pasar de un solvente como agua a acido acético,
provoca una disminuciéon en el tiempo de reaccion necesario. Cabe destacar sin
embargo que, si bien la reaccién se ve acelerada por este medio, el mismo favorece la
generacion de estructuras del tipo oligoméricas (ver esquema 20) con lo cual se hace
necesaria la aplicacién de un tiempo de reaccién no mayor a los 3 min de reaccién
cuando se trabaja en potencia media del microondas a intervalos de calentamiento de
10 segundos. La aplicaciéon de un medio de mayor acidez trabajando a tiempos cortos
de reaccidén (menores a 2 minutos) genera sin embargo, rendimientos mayores a los
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encontrados para solventes de menor fuerza acida como lo es el agua a pesar de que

la temperatura de trabajo no difiere demasiado.

Solvente \ ; | K, 25°C

ebullicion

Acido etanoico 118,05 °C 1,76.103

Acido propanoico 140,85 °C 1,34.10-%

Ag'_u a 100 °C

w -n-l;c-xanol 1568 °C

Tabla 17. Datos de solventes utilizados

Cuando se comparan los resultados encontrados para solventes con grado de acidez
similares pero usados a temperaturas diferentes (agua y n-hexanol) y a presién
atmosférica, puede notarse que cuando se trabaja a temperaturas mayores o iguales a
los 140°C, aumenta considerablemente la generacién de productos secundarios como
indoles o carbazoles. Esto uitimo, esta en concordancia con los datos encontrados en
bibliografia para este tipo de reaccion pero donde se trabaja en batchs cerrados a

altas presiones®.

Con todo lo expuesto, se puede concluir que, si bien la utilizacién de un reactor abierto
con sistema de reflujo aumenta los rendimientos de reaccidn, el solvente utilizado en
primera instancia, el acido acético, es el solvente que presenta mejores caracteristicas
para esta via de sintesis de pirroles N-sustituidos. Es ademas importante resaltar que,
el grado de acidez que presente el solvente en cuestion es un factor importante a tener
en cuenta ya que si bien brinda efectos cataliticos a la reaccién en cuestion, trabaja
facilitando la generacién de oligébmeros razén por la cual debe operarse con tiempos
cortos de reaccion (menos de 2 minutos de reaccidn operando el microondas a

potencia media en intervalos de 10 segundos).
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En todos los casos sin embargo, la existencia de productos secundarios del tipo
oligoméricos e inddlicos esta presente y por tanto es necesaria una etapa de
purificacion mediante cromatografia liquida y posterior concentracion a temperaturas

bajas por ejemplo con rotavapor.

5.2.3.3.3. Estudio del efecto de reacciones secundarias en microondas de
sintesis
Los estudios realizados sobre la sintesis de mondmeros pirrélicos N-sustituidos daba

cuenta de la imposibilidad de encontrar una ruta de sintesis “limpia” que permitiera dar
con el compuesto de interés sin terminar en productos secundarios que dificulten la

purificacién y por ende su posterior utilizacion.

Por otro lado, la existencia de trabajos de investigacién similares publicados dan
cuenta de que en condiciones similares a las trabajadas, pero utilizando un
microondas de sintesis, se evitaba por completo la ruta paralela que daba origen a
productos secundarios tales como estructuras inddlicas o bien de naturaleza

polimérica.

Con este panorama en mente se trabajo con un microondas de sintesis (Monowave
300), unicamente en la corroboraciéon de dicha premisa. Para ello se trataron las
aminas trabajadas en presencia de DMTHF en proporciones y condiciones
equivalentes a las trabajadas en el microondas convencional y en el calentamiento con

reflujo.

Los resultados encontrados en dicha experiencia son consistentes a los encontrados
con anterioridad. Esto es, en todos los casos los productos encontrados fueron el pirrol
N-sustituido, el oligbmero y, a altas temperaturas de trabajo (mayor a 120 °C)

compuestos del tipo indol carbazol.

Teniendo en cuenta lo expuesto y encontrado en este estudio se concluye que en esta
reaccion en particular, la sintesis de compuestos pirrélicos N-sustituidos de Paal Knorr
a partir de aminas, no existe una mayor ventaja en utilizar un microondas de sintesis
por sobre un microondas convencional puesto a que en ambos casos la reaccién se
produce y los productos deben ser purificados por técnicas cromatograficas para
separarse de aquellos productos secundarios que se producen en reacciones

paralelas como la polimerizacién en medio acido y la ciclizacién consecutiva.
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RESULTADOS PARTE C
SINTESIS DE POLIMEROS
CONDUCTORES UNIDOS A POLIACRILAMIDAS
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5.3.1. Sintesis de aminas por degradacion de Hofmann

La reaccién de degradaciéon o reordenamiento de Hofmann permite obtener aminas
primarias a partir de amidas. Por esta razén, se propuso trabajar esta via de sintesis a
fin de generar estructuras de interés a partir de matrices trabajadas de estructuras
amidicas, las cuales luego puedan ser modificadas via Paal Knorr para finalmente
obtener un material que conjugue las propiedades de los polimeros acrilicos ya
estudiados (como poliacriiamida, PAA) con la de los polimeros conductores como

polipirrol.
5.3.1.1. Estudio de las condiciones de reaccion para la degradacion de Hofmann

Como se explicé anteriormente, la acciéon de un halégeno como bromo o cloro sobre
una amida en presencia de un alcali como NaOH conlleva a un reordenamiento

atomico y posterior degradacion que termina en una estructura del tipo amina primaria.

Esta degradacion de Hofmann, ha sido utilizada no sélo en especies monoméricas

189

sino también de naturaleza polimérica *”, las cuales son de particular interés en esta

tesis.

Por ello, se trabajé con matrices poliméricas de poli-acrilamida (PAA) y poli (N-

isopropilacrilamida), las cuales fueron trabajadas en 2 modos diferentes:
-Como polimeros anclados en un vidrio cubreobjeto
-Como polimeros entrecruzados (hidrogeles).

La ventaja de contar con un sistema u otro se creia facilitaria la adquisicién de datos

para su posterior analisis.

Por ejemplo, el contar con un polimero soportado sobre un vidrio de espesor acorde a
la técnica (como lo son los vidrios cubreobjetos) haria posible la toma de espectros de
FTIR de modo rapido con sélo un secado previo con flujo de N, (g), al tiempo que

permitiria luego seguir trabajando con la misma muestra.

Por otro lado, trabajando con hidrogeles, las etapas de purificacion y lavado se
simplifican al tiempo que se puede recabar informacion importante como efecto de pH,
grado de hinchamiento, etc. propio de estas estructuras y de gran interés para su

potencial aplicacion.
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Sin embargo, a la hora de tomar espectros infrarrojos a la superficie de vidrio
modificado, se notd la deficiencia del sistema puesto a que el mismo absorbe
fuertemente por debajo de los 2000 cm™ motivo por el cual sélo se informan los
espectros de infrarrojo tomados a partir de los geles luego de su lavado, secado con
vacio por 48 hs a 60 °C, tratamiento con N, liquido y molienda y posterior formacién de

pastilla con bromuro de potasio.

Se estudié entonces el efecto de la concentracién de cada reactivo trabajando a
temperaturas inferiores a los 5°C (entre 0 y 3°C), y a temperatura ambiente (15-20 °C).
Resulta importante notar que la eleccion de la temperatura inferior resulté de datos
bibliograficos'®’, en donde se hace hincapié en trabajar a temperaturas cercanas a los
0 °C a fin de obtener los resultados deseados. Sin embargo y a fin de estudiar todas

las variables en cuestién, se trabajé también a temperatura ambiente.

Se modularon entonces las concentraciones de cada reactivo (CIONa, NaOH) segun

de muestra en las tablas a continuacién:

PNIPAM | Temp. [NaOH] | [CIONa] | Reaccién Observaciones
(Hidrogel) | o) ‘

X 03  L10° 110° NO

x 0-3 1.102 1.10° sf Qel estable, + hinchamiento, colapso térmico
X 03 2102 4107 §i  Gel sstable, + hinchamiento, colapso térmico
x 0-3 4,107 2.102 Si Qel estable, + hinchamiento, colapso térmico
X 03 1100 110t Si Gel lazo, + hinchamiento

x 0-3 1 1 Si Se solubiliza en agua

X 03 5 1 si Se satubiliza en agua

) ¢ 20 1.10° 1.10°3 NO

X 20 1102 1302 §f  Gelestable, + hinchamiento, colapso térmico
)¢ 20 2102 4102 si Gel laxo, + hinchamiento

X 20 4102 2107 S§i el estable, + hinchamiento, colapso térmico
) ¢ 20 1100 110! Ssi Gel laxo, + hinchamiento

X 20 1 1 si Se solubiliza en agua

x 20 5 1 Si Se solubiliza en agua

Tabla 18. Condiciones de trabajo y resultados para la reaccion de Hofmann con
PNIPAM
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. PAA | Temp. [ClONa] | Reaccién Observaciones
(Hidrogel) (°€)
X 03 NO

1102 110°
0-3 1.102 1.102 si Gel estable, + hinchamiento
03 2102 4102 Si Gel estable, + hinchamiento
0-3 4.102 2.102 Si Gel estable, + hinchamiento
03 1100 110t Si Gel laxo, + hinchamiento
0-3 1 1 Si Se solubiliza en agua
03 5 1 Si Se solubiliza en agua

20 1.10° 1.10°3 NO

AXAXXAXXXXXXX

20 1102 110 sf Gl estatle, + hinchamiento
20 2.10? 4.102 Si Gel laxo, + hinchamiento
20 4.10?2 2.102 si Qel estable, + hinchamiento
20 1.101 1.101 Si Gel laxo, + hinchamiento
20 1 1 Si Se salubiliza en agua
20 5 1 Si Se solubiliza en agua

Tabla 19. Condiciones de trabajo y resultados para la reaccién de Hofmann con
PAA

En estas tablas puede observarse ademas, aquellos parametros que hacen posible

que la via de degradacién de Hofmann se produzca.

Se observa por ejemplo, que trabajando a concentraciones de alcali de 1.10° M o
menores, no hay reaccion alguna, asi se trabaje a temperaturas bajas o bien a

temperatura ambiente.

Es importante notar ademas que estos resultados son independientes de la matriz
polimérica tratada (ya sea PAA o PNIPAM).

Por otro lado, existe reaccidén cuando se trabaja con concentraciones de alcali y de

hipoclorito mayores o iguales a 1.10? M ya sea a temperaturas bajas o a temperatura
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ambiente (ver figura 84). Existen empero diferencias importantes dependiendo la

concentracion utilizada y las proporciones de cada reactivo.
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Figura 84. Espectros FTIR de PNIPAM antes y después de la degradacion de

Hofmann

Cuando se trabaja en condiciones equimolares se observa que trabajando a
concentraciones de 1.10° M se obtienen los resultados deseados aun cuando luego
de 2 hs de reaccién fas muestras siguen conteniendo un porcentaje de amida. Este
grado de modificacion muestra ser dependiente de la concentracién de halégeno y
alcali utilizados e independiente de tiempo de reaccién luego de las 24 hs (para las
muestras que se trataron a 0°C y a temperatura ambiente) pasadas las cuales ya no

se observa reaccion alguna.

Esto se pone de manifiesto claramente en la disminucién de las bandas propias de
amida. Por un lado, la banda que se atribuye tanto al bending de N-H como al

stretching C-N cuando N e H se mueven en direcciones opuestas y que se localiza a
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1550 cm™ en el espectro inicial, se ve claramente disminuida y aparece como un

hombro en la banda vecina.

Lo mismo sucede con la banda propia de C=0 amidico la cual, aparece a 1715 cm™
en el gel inicial y disminuye su intensidad luego de la reaccidén hasta quedar como un

hombro en el espectro del gel final.

Este resultado resulté alentador puesto a que el objetivo de la aplicacién de esta
derivatizacion era justamente modificar algunos grupos funcionales para mantener
ciertas caracteristicas de las matrices poliméricas de partida, como por ejemplo la
temperatura de transicion de fase propia de los hidrogeles de PNIPAM. De la cual se

comprobd que, si bien existe, sucede a temperaturas mayores a los 32°C.

Por el contrario, cuando se trabaja a concentraciones mayores a las anteriormente
mencionadas se encuentran productos secundarios tales como acidos (Ver figura 85),
y que aparecen en conjunto con una estructura mas laxa o incluso soluble en agua, lo

cual da cuenta de la existencia de incisiones en la matriz polimérica.

PAA pre tratamiento

PAA post tratamiento

Aborbancia (UA)

0.1 4

T T T T T T ¥ T T ¥ T T v
1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Frecuencia (cm)

Figura 85. Espectros FTIR de poli(acrilamida) antes y después de la degradacién

de Hofmann
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Estas observaciones se originan del analisis de la figura 87 donde si bien puede verse
una disminucién de la banda caracteristica del bending N-H y del stretching C-N para
amida cuando N e H se mueven en direcciones opuestas a 1550 cm’', aparece la

banda de stretching para carbonilo (C=0) propia de los acidos carboxilicos a 1720 cm-
;

Del analisis de los resultados obtenidos para las dos temperaturas de trabajo se hace
evidente que, sea cual fuere la temperatura de trabajo, no existen diferencias
significativas en el producto final, siempre y cuando se trabaje entre estos valores, a
diferencia de lo que se plantea en literatura, siempre teniendo el cuidado de hacer la

mezcla de CIONa y NaOH a temperaturas bajas (0-10 °C).

Finalmente, y observando los resultados obtenidos para la reaccién llevada a cabo en
el rango de concentraciones de 10° M, se observa que, los mejores resultados (esto
es el mayor rendimiento) surge de la aplicacion de un exceso de base en relacion a la
cantidad de hipoclorito agregada. Cabe destacar que dicha aseveracién fue analizada
en la relaciéon de bandas de infrarrojo propias de amida inicial y remanente y de amina

final encontradas.

En vista de los resultados obtenidos tanto para PNIPAM como para PAA, se pudo
concluir que la via de sintesis de aminas primarias a partir de amidas por la via de
reacomodamiento de Hofmann no sélo es factible, sino que permite generar estos
grupos aminos de gran interés, y que la generacion de grupos acidos (productos
secundarios) puede evitarse si se utilizan concentraciones del alcali (NaOH) y de
hipoclorito de sodio del orden de 102 M, poniendo ademas cuidado de realizar Ia
mezcla de reaccion (NaOH y CIONa) previamente a la adicion del sustrato (hidrogel) y

a temperaturas bajas.

5.3.2. Sintesis de pirroles por injerto sobre poliacrilamidas

En vista a los resultados obtenidos previamente para la sintesis de pirroles por la via
de Paal Knorr, y a los resultados para la sintesis de aminas primarias a partir de
amidas por la via de degradacion de Hofmann, se trabajé en la modificacion inicial de
los hidrogeles de poliacrilamida por la via de Hofmann y luego, en la derivatizacién de

los grupos amino generados por tratamiento del hidrogel mediante la via de reacciéon
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de Paal Knorr por asistencia con microondas en un batch abierto y con sistema de

reflujo disefiado para tal fin.

Para ello, se trabajé con un sistema modelo que fuera polimérico y que contenga ya
grupos amino pendientes en su estructura. El polimero tratado fue la poli (etilenimina)
de peso molecular promedio de 2000 gr en solucidon acuosa, cuya estructura de detalla

a continuacion:

NH, HN

L

P NP P NP Ve e .

-

/\/N\/\
HaN NH,
I

Poli(etileminina)

Figura 86. Estructura quimica de la poli(etilenimina)

Trabajando con este sistema en las condiciones establecidas por los estudios
realizados sobre esta linea de trabajo, se colocé la matriz polimérica en solucién en un
erlenmeyer de 25 ml de capacidad con sistema de reflujo adaptado a microondas tal
como se menciond en la parte experimental y se trabajo con irradiacion de microondas

a potencia media en intervalos de 10 segundos durante un periodo de 2 minutos.

Luego, el sistema fue retirado del microondas y una vez enfriado fue purificado via
lavados sucesivos con agua donde tanto el di-metoxi-tetrahidrofurano (DMTHF) como

ta poli(etilenimina) son solubles. Esto fue posible debido a que, en el transcurso de la
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reaccion la matriz polimérica retuvo en parte al agua circundante pero quedé apartada

de la mezcla de reaccion inicial tornandose de una apariencia gelatinosa.

Una vez purificado el sustrato ya modificado se procedié6 a su estudio por
espectroscopia de infrarrojo. Los resultados presentados debajo dan cuenta de que, si
bien la modificacién se produjo, ya que el espectro de infrarrojo muestra la banda
caracteristica de wagging de pirrol a 750 cm™, podria también haberse dado a lugar a
la formacién de oligémeros del pirrol formado como puede inferirse del aumento en la

linea de base por sobre los 2000 cm™ y que es propio de los polimeros conductores.

|
|

1.50 -
1.25 +

Poli(etilenimina) pre-tratamiento
1,004 Polietilenimina post-tratamiento

Absorbancia (UA)

0.00 o = 1 h 1 N ] v 1 v L) B ] 2=
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

-1
Frecuencia (cm )

Figura 87. Espectros FTIR de poli(etilenimina) antes y después de la reaccion de

Paal-Knorr

Luego de estos estudios y con el fin de poder trasladar los conocimientos adquiridos a

la generacién de estructuras que conjuguen propiedades de hidrogeles y polimeros
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NAC
AN
conductores, se trabajé con matrices poliméricas entrecruzadas de PAA (hidrogeles de
PAA).
Estos geles se generaron por dos medios.
Medio1:
-Acrilamida: 0,5 M
-PSA: 10 mg/ml de solucion
-TEMED: 10 pl/ml de solucion
-BIS: 2% mol /mol
-Desgasado: 10 minutos con N, (g)
-Temperatura: 60 °C

-Tiempo de reaccién: 1 h.

Medio 2:

-Acrilamida: 0,5 M

-PSA: 10 mg/ml de solucién
-TEMED: 10 pl/ml de solucién
-BIS: 2% mol /mol
-Desgasado: No
-Temperatura: -5 °C

-Tiempo de reaccion: 24 hs,

La utilizaciéon del medio 2 permite conseguir estructuras poliméricas entrecruzadas con

macroporosidad. Datos bibliograficos’' hacen referencia a la utilizacion de bajas
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temperaturas (-15 °C) justo desde el punto de gelificacion (momento en el cual se

visualiza |la formacion del gel) para obtener geles macroporosos.

En este estudio sin embargo, se trabajé sin desgasado, lo cual permite una iniciacion
mucho mas controlada (lenta) pudiendo realizar el tratamiento térmico en un bafio
justo luego de generada la mezcla de reacciéon a unos (-5) — (-10) °C para lograr el
mismo objetivo. Para este ultimo paso se utilizé un bafio de hielo-agua saturado en
cloruro de sodio el cual luego de insertos los tubos de reaccién fue llevado a punto de

solidificacion.

Las ventajas de utilizar hidrogeles macroporosos reside en que estos, poseen una
respuesta muy rapida al medio si se los compara con los hidrogeles generados por el
medio 1, considerados no porosos (en realidad nanoporosos); si bien debe tenerse en
cuenta que lo que se gana en velocidad de respuesta se pierde en capacidad de

hinchamiento.

Se generaron entonces hidrogeles nano y macroporosos de poliacrilamida, los cuales
fueron lavados sucesivamente con agua a fin de remover cualquier tipo de reactivos

remanentes.

Luego de su purificaciéon, cada gel fue seccionado en discos de unos 4 mm de
espesor. Con estos discos se procedié a realizar las experiencias, las cuales fueron

realizadas por triplicado.

5.3.2.1. Degradacion de la matriz polimérica. Reaccion de Hofmann

-Preparacion del reactivo de Hofmann: se mezlaron en un matraz cantidades necesarias de
una solucién de hipoclorito de sodio (se utilizé como fuente lavandina concentrada) y de NaOH
a 3 °C ambas a fin de lograr una solucion final 0,02 M en hipoclorito de sodio y 0,045 M en
NaOH. Una vez mezclados los reactivos, el matraz fue sellado y guardado en la heladera hasta
su uso. La concentracién de CIONa fue determinada por el método iodométrico que se detalla
en el apartado experimental.

Para llevar a cabo la reaccion de Hofmann los discos de poliacrilamida fueron
inmersos en el reactivo de Hofmann y se dej6 al sistema reaccionar distintos periodos

de tiempo. Se realizaron reacciones de 30 minutos, 60 minutos, 240 minutos, 24 hs.
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Figura 88. Fotografias de los geles de poliacrilamida a diferentes tiempos de

reaccion

En ambos sistemas estudiados, tanto en los discos de poliacrilamida microporosa,
como en los discos de poliacrilamida macroporosa, existe un aumento en el grado de
hinchamiento cuando se trabaja con tiempos de reaccién mas prolongados (Ver figura
89). Esto es razonable ya que se transforma una poliacrilamida neutra en un hidrogel
con cargas fijas (-NH;") en la matriz. Las cargan inducen mayor ingreso del solvente

debido a interacciones idén-dipolo y a la presion osmética debida a los contraiones.

Cabe destacar que, en todos los casos, pasados los 20 minutos no se observan
cambios en el grado de hinchamiento para los geles macroporosos de PAA, lo cual es

esperado en estructuras macroporosas como las aqui trabajadas.
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Figura 89. Grado de hinchamiento para los geles de poliacrilamida tratados por

Hofmann a distintos tiempos de reaccion
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El analisis espectroscopico UV-vis no brinda resultados concluyentes acerca de la
efectividad de la reaccion debido a que la absorcién de aminas (nc*) y amidas (nn*)
ocurre por debajo los 250 nm, zona donde el agua absorbe fuertemente. (Ver figura
90)

0.50 =

Poliacrilamida base

PAA 30 minutos de reaccién
0.45 = PAA 2 hs. de reacciéon
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0.25
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Figura 90. Espectros UV-visible de poliacrilamida a diferentes tiempos de

reaccion

5.3.2.2. Caracterizacion de los geles modificados. Medida del médulo de
elasticidad

Los geles de PAA iniciales y los geles de PAA modificados por la via de Hofmann
fueron cortados en forma cilindrica y puestos en un sistema casero de medicion de
modulo de elasticidad (ver apartado experimental) con el fin de observar si se
producian cambios en dichas propiedades por la generacion de grupos aminos en la

matriz polimérica.
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Los resultados muestran (ver figura 91) que luego la generaciéon de grupos aminos
debido a la degradacién de Hofmann provocan una disminuciéon del moédulo de

elasticidad.

Estos resultados son consistentes con lo esperado puesto a que en la degradaciéon de
Hofmann existe un porcentaje de reacciones de escisidén de las cadenas poliméricas,
que otorgarian una mayor flexibilidad a la matriz polimérica de un modo equivalente a

como se obtendria un gel con menos porcentaje de entrecruzamiento.

La disminucién encontrada en el médulo de elasticidad para los geles tratados por la
via de Hofmann también encuentra su origen en los grupos aminos generados, puesto
a que la introduccion de los mismos otorga a la matriz polimérica un caracter mas

hidrofilico, que se pone de manifiesto en un aumento del porcentaje de hinchamiento y

por ende mayor flexibilidad y menor médulo de elasticidad'®
= I -
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Figura 91. Curva deformacion vs. estrés para el gel base de acrilamida y para el

gel de acrilamida modificado por Hofmann

5.3.2.3. Formacion de pirroles por la via de Paal Knorr

Luego de ser sometidos a la reaccion de Hofmann, los geles fueron lavados y
sumergidos en acido etanoico (5 ml). Una vez alli, a cada disco de PAA se le agregé
30 ul de DMTHF y el sistema de reaccion asi conformado se utilizé en la sintesis de

pirroles por la via de Paal Knorr.
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Figura 92. Fotografia de medicion de moédulo de elasticidad para geles

Nuevamente, el sistema elegido fue el batch abierto con sistema de reflujo, operando
el microondas a potencia media e intercambiando un dedo frio de elaboracién casera

cada 10 segundos de irradiacién.

Luego de un minuto de reaccion el hidrogel fue tornandose amarillo-rojizo (ver figura

93). La reaccién prosiguié hasta los 2 minutos de reaccién.

5.3.2.4. Formacion de polipirrol en la matriz polimérica de PAA. Injertado de
polipirrol

Luego de este periodo de irradiacién, los geles (ahora de coloracion amarilla-rojiza)
fueron lavados y llevados a cloroformo donde fueron tratados con cloruro férrico en
concentracién 0,1 M a fin de obtener una medida cualitativa de la existencia de

estructuras pirrélicas en la matriz.

La formacion de polipirrol se hizo evidente por el cambio inmediato de coloracion del
gel, el cual pasd de un tono rojizo a un tono verde-marrén oscuro y luego fue

tornandose de un verde azulado oscuro)
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Figura 93. Fotografias del gel modificado antes y después de la oxidacién con
C|3Fe

Estos resultados muestran que, en el caso de los geles macroporosos, luego de 2
minutos de reaccion se generan grupos pirrélicos que pueden ser oxidados via adicién
de cloruro férrico generando un polimero del tipo conductor unido covalentemente a

una matriz polimérica del tipo acrilica.

Los datos de espectroscopia de UV-visible apoyan estas experiencias (ver figura 94)
tal como se infiere del espectro obtenido para el gel modificado por Hofmann y Paal
Knorr donde la aparicién de la banda caracteristica de pirrol a 290 nm se hace
presente, asi como también la banda centrada a 500 nm propia de la transicion IT-IT°

de polipirrol en medio acido.

Por otro lado, los analisis volumétricos realizados sobre los hidrogeles tratados por la
via de Hofmann para generar grupos aminos como los tratados por esta misma via y
porterior modificacion por la via de Paal Knorr para generar pirroles N-sustituidos
fueron concluyentes y mostraron que, la modificacién de la matriz se extiende hasta un
30% de los grupos amidicos y de los grupos aminos respectivamente. Estos
resultados demostraron que la naturaleza del nuevo hidrogel es compleja y posee no
solo los grupos amidicos iniciales propios de la PAA, sino ademas grupos aminos y

grupos pirrélicos.
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Figura 94. Espectros UV-visible de la poliacrilamida tratada por degradacion de
Hofmann durante 2 horas (violeta) y posteriormente sometida a la reaccion de

Paal-Knorr (verde)
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Figura 95. Rendimiento de reaccion para sintesis de Hofmann aplicada a geles
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5.3.2.5. Caracterizacion del hidrogel de PAA-PPy obtenido

Luego de llevarse a cabo la oxidacion del pirrol obtenido por Paal Knorr, el hidrogel
modificado fue lavado sucesivamente con agua destilada y puesto a secar 48 hs a 60
°C. Pasado este tiempo de secado se procedié a la medicion del porcentaje de

hinchamiento del mismo. Para ello, se sumergié el gel en buffer fosfato de pH 7.

Los resultados que se muestran en la figura 98 para el hidrogel tratado durante dos
horas con el reactivo de Hofmann y luego modificado con polipirrol son consecuentes
con aquellos hallados anteriormente (y que se muestran en la misma figura a fines

comparativos).

Como se desprende del analisis de ta grafica, el grado de hinchamiento no se ve
modificado por el tratamiento con Paal Knorr y posterior oxidacion. Por lo cual, se
puede inferir que el porcentaje de aminas modificadas por Paal Knorr si bien existe, no
es lo suficientemente grande como para generar un cambio en el grado de

hinchamiento.

Sin embargo, se observa un “retardo” en el hinchamiento para el gel modificado con
polipirrol. Este efecto cinético puede deberse a que para lograr el hinchamiento deben
vencerse fuerzas de interaccion intercadena de polipirrol, que estaria rigidizando la
estructura polimérica (en un efecto similar al del entrecruzador) haciendo mas dificil el

desenrrollado de las cadenas amidicas-amilicas propio del proceso de hinchamiento.

Teniendo en cuenta estos resultados se procedié a estudiar la minima concentracién
de pirrol necesario para la formacion de polipirrol, para ello se trabajé en paralelo
sistemas equivalentes en cuanto a concentracion de PSA y pirrol en medio acuoso
acido tal cual lo trabajado con anterioridad, evaluando concentraciones de pirrol desde
0,1 M hasta 2,5.10° M (ver figura 97). En todos los casos la polimerizacion fue exitosa,
y demostrando que, a pesar de obtener una baja concentracion de grupos pirrélicos,
estos resultan labiles y pueden ser polimerizados en presencia de agentes oxidantes

como PSA o ClsFe.
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Figura 96. Grado de hinchamiento a pH 7 para poliacrilamida entrecruzada, a
distintos tiempos de reaccion de Hofmann, y luego de la reacciéon de Paal Knorr

para el gel tratado 2 Hs por Hofmann y posterior oxidacién (Rojo)

5.3.2.6. Formacién de PPy en la matriz polimérica de PAA por irradiacién con
microondas de sintesis

Una vez estudiada la sintesis de pirrol por la via de Paal Knorr en los geles de
poliacrilamida modificado con grupos aminos por Hofmann, se trabajé con un

microondas de sintesis con el fin de estudiar las condiciones minimas necesarias para
que la sintesis pueda llevarse a cabo.

Se trabajé siempre con acido acético glacial como medio mientras que se mantuvieron

como variables del sistema el tiempo de reaccidn y la temperatura de reaccién.

La temperatura de reaccion se varié entre 50 °C y 150 °C con el fin de obtener
informacioén acerca de la factibilidad de la sintesis a bajas temperaturas y altas
temperaturas. La temperatura intermedia de 118 °C resultaba también interesante de

trabajar puesto a que es la temperatura de ebullicién normal del acido acético y por
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ende es la temperatura maxima de trabajo en la sintesis de pirrol asistida con

microondas convencional.

Figura 97. Polimerizacion de pirrol a diferentes concentraciones de mayor
(izquierda) a menor (derecha) luego de 10 min de reaccién (arriba) y luego de 2

hs. de reaccion (abajo)

Es importante aqui remarcar que cuando se trabajé con microondas convencional, la
temperatura de trabajo no pudo mantenerse nunca tan baja como 50 °C puesto a que
con tan solo un pulso de irradiacion, la temperatura resultaba superior (70-80 °C). En
cuanto a la temperatura superior, tampoco resultaba accesible en el microondas
convencional en donde se trabajé siempre con tubos abiertos en medio acético y por
tanto la temperatura del medio nunca superé los 120 °C, aunque no se descarta la

generacion de puntos de mayores temperaturas en el gel.
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Figura 98. Espectroscopia FTIR a frecuencias altas para geles de PAA
modificados por hofmann, Hofmann- Paal Knorr, Hofmann-Paal Knorr mas
oxidacion con PSA, y Hofmann-Paal Knorr mas oxidacién con PSA en presencia

de pirrol

Los resultados obtenidos y analizados por espectroscopia UV-vis se resumen en la
tabla 20.

De los resultados resumidos en la tabla 20 se desprenden aquellos factores
determinantes de la sintesis que no pudieron ser determinados en la sintesis asistida
por microondas convencional. Por ejemplo, la temperatura de trabajo es un factor
determinante de la reaccion, ya que cuando se trabaja la sintesis de pirroles de Paal
Knorr a 50°C, no se observa sintesis alguna. Sin embargo a temperaturas superiores
como la de ebullicién normal del acido acético utilizado como medio (118°C) se
observa la generacién de grupos pirrélicos, que a su vez puede ser incrementada si se

trabaja a temperaturas superiores (150°C).
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Figura 99. Espectroscopia FTIR a frecuencias bajas para geles de PAA
modificados por hofmann, Hofmann- Paal Knorr, Hofmann-Paal Knorr mas
oxidacion con PSA, y Hofmann-Paal Knorr mas oxidacion con PSA en presencia

de pirrol

En cuanto al tiempo de reaccidén, puede observarse que la modificacién requiere de un
tiempo minimo de 60 segundos con el fin de garantizar la modificacién en toda la
matriz polimérica. Por otro lado, el tiempo puede extenderse y obteniéndose de este

modo una mayor modificacion.

En vista a estos resultados puede concluirse que trabajando la sintesis de pirroles por
la via de Paal Knorr en medio acético en geles de poliacrilamida modificados con
grupos aminos, la sintesis resulta efectiva y con resultados 6ptimos cuando se trabaja
a una temperatura de 150°C superior a la del calentamiento convencional por reflujo
(118°C) y con 60 segundos de tiempo de irradiacién logrando acceder asi, a toda la

matriz polimérica
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Gel Tratado Tiempo rn Temperatura rn Resultados
(2€)
3 hs Hofmann 30 seg 118 Modificacién sélo en
los bordes
3 Hs Hofmann 60 seg 118 Modificacién en los
bordes
3 Hs Hofmann 30 seg 150 Maodificacién sélo en
los bordes
3 Hs Hofmann 60 seg 150 Modificacién en toda
la matriz
3 Hs Hofmann 900 seg (15 min) 150 Mayor modificacién
20 Hs Hofmann 60 50 No se observan
cambios
20 Hs Hofmann 60 118 Modificacién en toda
la matriz
20 Hs Hofmann 60 150 Modificacién en toda
la matriz
Poliacrilamida 60 118 No se observan
(control) cambios
Poliacrilamida 60 150 No se observan
{control) cambios

Tabla 20. Resultados obtenidos para la modificaciéon por Hofmann en geles de

PAA para distintas condiciones de reaccion

5.3.2.7. Formacién de PPy en la matriz polimérica de PAA por irradiacién con
microondas de sintesis. Ventajas y desventajas sobre el microondas
convencional

La sintesis de Paal Knorr trabajada con microondas convencional resulté efectiva en
los geles de poliacrilamida modificados con grupos amino por la via de Hofmann. Sin
embargo existieron desventajas notables a la hora de caracterizar el material final
obtenido. Esto es, al irradiar los geles de PAA con microondas convencional se
generaban sitios de sobrecalentamiento dentro del gel y la consecuente ebulliciéon del
medio absorbido provocando la ruptura de la red tridimensional del gel y alterando por

consiguiente las dimensiones iniciales del gel.
Teniendo en cuenta estos resultados, se acorté el intervalo de trabajo a 10 segundos

después de los cuales el gel era removido, agitado y dejado enfriar y sometido
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nuevamente a otro ciclo de irradiacion. En todos los casos el resultado fue que el gel

no mantenia las dimensiones del gel original.

Cuando esta misma sintesis fue llevada a cabo en el microondas de sintesis
monowave 300, se trabajé especificamente en este aspecto, buscando mantener

intacta la estructura macroscopica de la matriz polimérica original.

La principal ventaja del microondas de sintesis radica en el control exacto de la
temperatura lo cual se logra por un detector de rubi, y una agitacion constante. Dos

aspectos imposibles de controlar con el microondas convencional.

Los resultados de la sintesis de pirrol en los geles de PAA mostraron que, tanto en
microondas convencional como en el microondas de sintesis, la sintesis de pirrol de
Paal Knorr en geles de PAA tratados por la via de Hofmann es efectiva. Mas aun, los
resultados en las dos técnicas muestran que no hay diferencias significativas en el
grado de hinchamiento de los geles, lo que demuestra que sufrieron una modificacion
equivalente con ambas técnicas, y que si bien con el microondas convencional las
temperaturas sélo eran aproximadas, esta aproximacion estaba en concordancia con
las temperaturas reales, ya que al trabajar en dichas temperaturas con el microondas

de sintesis los resultados fueron equivalentes.

Sin embargo, las técnicas de asistencia con microondas resultan diametralmente
opuestas entre si cuando se trata de preservar la “forma” del gel original. Puesto a que
cuando se trabajan los geles con microondas de sintesis el gel preserva se forma
original luego incluso de ser sometido a temperaturas de reacciéon de 150 °C (ver

figura 100), situacién que nunca pudo ser alcanzada con el microondas convencional.

Por dltimo, no hay que perder de vista a la hora de comparar técnicas de trabajo el
costo inherente a cada una, donde el microondas de sintesis supera con creces (unas
100 veces) el costo de un microondas convencional. En este punto, hay que destacar
que, si el objetivo es estudiar las condiciones de sintesis exactas para llevar a cabo la
reaccion, éstas las brinda unicamente el microondas de sintesis; sin embargo, la
sintesis una vez estudiada puede ser llevada a cabo con un microondas del tipo
convencional (comercial) adaptando un sistema de reflujo como el disefiado en este

trabajo.
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Figura 100. Fotografia de secciones de geles de PAA base, modificados por

Hofmann, y tratados posteriormente con Paal Knorr y PSA (de izquierda a

derecha)

5.3.3. Sintesis de polimeros bloque

5.3.3.1. Sintesis de copolimeros bloque por ARTP

La sintesis del copolimero bloque entre N-isopropilacrilamida (NIPAM) y el &acido 2-
acrilamido2-metil-propansulfénico (AMPS) se llevo a cabo por ARTP utilizando acido

2,2 -ditiosalicilico como agente de transferencia de cadena (CTA) en medio acuoso.

La polimerizacion para la generaciéon de este bloque copolimérico se llevd a cabo,
como se detalld en la parte experimental, via fotdlisis por irradiacion de las muestras a
300 nm.

La efectividad de la sintesis propuesta fue corroborada con espectroscopia de

infrarrojo (FTIR) del polimero seco en pastilla de BrK.

Como se desprende de la figura 102 el espectro muestra las bandas correspondientes

a los grupos especificos de ambos monémeros.
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Figura 101. Estructura del copolimero bloque sintetizado
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Figura 102. Espectroscopia FTIR para el polimero bloque sintetizado PAMPS-b-

PNIPAM

Cabe destacar que si bien se trabajé a un determinado tiempo de reaccion (7,5 min), el

bloque de PNIPAM en la solucién de reaccion colapsa a 19°C limitando el tiempo de
exposicion del polimero en solucion.
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5.3.3.2. Caracterizacion del polimero bloque obtenido
Se procedid luego a la caracterizacion del copolimero bloque PAMPS-b-PNIPAM

obtenido, para lo cual se trabaj6 con el polimero bloque en solucién acuosa.

El analisis de la temperatura de transicién del copolimero bloque se realizdé por

turbidimetria basada en medidas espectroscépicas de UV-vis a 600 nm'®.

Los resultados que se obtuvieron se resumen en la figura 103, de donde se puede
comprobar que aun cuando la solucién de reaccion (impura) presentaba una
temperatura de transiciéon de 19 °C, inferior a lo esperado, cuando la solucién se
dializé por una semana utilizando para ello agua de calidad electroanalitica y
membranas de didlisis, la transicion presentada por el copolimero bloqgue PNIPAM-b-
PAMPS fue de 33°C, muy cercana a la temperatura de transicién de fase de PNIPAM
(32°C). Estos resultados son muy prometedores puesto a que se pudo obtener un
copolimero que agregue funcionalidad al bloque de PNIPAM, debido a la presencia de
grupos acidos provenientes del AMPS, sin perder la temperatura de transicidén
caracteristica para PNIPAM. Cabe destacar que copolimeros de igual naturaleza pero
via copolimerizacién radicalaria han sido desarrollados por miembros del equipo de
trabajo’"’. En aquellos casos la temperatura de transicion se vié muy influenciada por
la presencia de estos grupos acidos. Tal es asi que la presencia de mas de un 2% en
AMPS elevaba la temperatura de transicién a 36,7 °C y con un porcentaje mayor la
temperatura de transicién no podia determinarse por superar los 100 °C (temperatura

de ebullicién normal del agua).

5.3.3.3. Estudios de comportamiento micelar
La naturaleza del polimero bloque sintetizado podria pensarse como doblemente

hidrofilico. Sin embargo, debido a la mayor hidrofilicidad del bloque acido (PAMPS)
podria pensarse como anfifilico. De ser asi, la generacién de un copolimero bloque del

tipo anfifilico posibilitaria entonces la formacién de micelas poliméricas.

Otro razonamiento podria pensarse poniendo a consideracién la transicion térmica ya
estudiada del copolimero y que es propia del bloque de PNIPAM. Puesto a que por
encima de 32-33°C el copolimero bloque transiciona por la presencia del bloque de
PNIPAM que colapsa dejando asi un bloque hidrofébico de PNIPAM y un bloque
hidrofilico de PAMPS.
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Figura 103. Medida de la transicion de fase para el polimero bloque en solucion

visto por turbidimetria

Con este doble esquema en mente, se estudidé el comportamiento del copolimero
bloque generado con medidas de fluorescencia, espectroscopia de UV-vis, y

dispersiéon dinamica de luz (DLS).

La medidas de fluorescencia realizadas en solucién acuosa del copolimero bloque y
una molécula prueba, acido pirensulfénico, utilizadas para echar luz sobre ambas
teorias demostré ser una herramienta eficiente pero no concluyente para el estudio del

sistema trabajado.

195,196

Datos reportados muestran que el cambio en la relacidon de bandas en la molécula

197198 puede utilizarse como una

prueba (en este caso el acido pirensulfénico
evidencia de un cambio de entorno de la misma; lo que estaria indicando la presencia
de dos entornos, compatible con un medio micelar, los resultados muestran que, por
debajo de la temperatura de transicion de fase (temperatura menor a 32°C) del

copolimero bloque PAMPS-b-NIPAM no se evidencia ningun cambio sustancial en la
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relacion de bandas aun a altas proporciones de copolimero, lo que estaria indicando
que no existe un cambio de medio debido a la presencia del mismo. Dicho de otro
modo, estos resultados no serian compatibles con la teoria de un polimero del tipo

bloque anfifilico por debajo de los 32 °C. (Ver figura 104)
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Figura 104. Variacion de relacién de bandas de fluorescencia para pireno
sulfonado en presencia de distintas concentraciones relativas del copolimero
bloque PAMPS-b-PNIPAM

Sin embargo, cuando el mismo estudio se realiz6é a una determinada concentracién de
copolimero blogue trabajado (100 uL de sn/3 ml sn final), se observé la presencia de
un cambio en la polaridad del medio que detectdé la molécula prueba para
temperaturas inferiores a los 34°C y mayores a 40 °C. El comportamiento entre 34 y
40°C fue fluctuante pero con un cambio progresivo hacia el comportamiento observado

a mas de 40°C.

En vista a estos resultados, que se resumen en la figura 105, se podria aseverar que
el sistema asi conformado podria mostrar la formacién de un sistema

microheterogéneo del tipo micelar que se formaria por encima de los 34°C.
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Figura 105. Variacion de relacion de bandas de fluorescencia para pireno
sulfonado en funcion de la temperatura en presencia del copolimero bloque
PAMPS-b-PNIPAM
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Figura 106. Fluorescencia de pireno sulfonado a diferentes temperaturas en
presencia del polimero bloque PAMPS-b-PNIPAM
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Con estos resultados en consideracion, se realizé un estudio del sistema formado en
funcién de la temperatura de trabajo y de la concentracion relativa del polimero

presente en el sistema.

Se trabajo6 para ello con el método de dispersion dinamica de luz (DLS). Aqui el agua y
la solucién del polimero blogue fueron filtrados con una membrana micrométrica a fin

de remover las impurezas propias del agua.

Los resultados obtenidos para el sistema permitieron dar un giro en el razonamiento
hasta entonces realizado, puesto a que, como puede verse resumido en la figura 108,
Si bien existe un cambio circunstancial en el tamafio de particula (en realidad en el
radio de giro hidrodinamico) obtenido por DLS a temperaturas por debajo y encima de
34°C, los resultados muestran que a concentraciones menores este cambio no es

producido.

Bien podria pensarse que estos resultados conllevan a la légica aparicién de una
concentracion micelar critica por debajo de la cual la concentracidon de especies
anfifilicas no es lo suficientemente grande como para justificar el cambio entrépico que
se da al conformarse un sistema micelar; sin embargo, es de esperar que un anfifilo
polimérico pueda no presentar dicha concentraciéon micelar critica debido a su tamario
(puesto que un polimero representaria en si mismo un conjunto de moléculas
hidrofébicas unidas y un conjunto de similar tamafio de moléculas hidrofilicas unidas

por enlaces covalentes).

Otro aspecto importante a tener en cuenta es que por la naturaleza misma de la
polimerizacién por ARTP, todos los bloques presentarian tamafio similar (baja
dispersion de pesos moleculares), generando entonces bloques de construccion
equivalentes, con un parédmetro de empaquetamiento unico (ver figura 107),

generando un solo tipo de micelas.

Teniendo en cuenta el tamafio minimo de particula (radio de giro hidrodinamico)
obtenido, se puede descartar |la idea de polimero en solucién, puesto a que un tamafo
de 170 nm es por mucho superior al esperado. Sin embargo, el tamafo se ajusta a los

valores esperables para un sistema micelar de naturaleza polimérica.
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Figura 107. Parametros de empaquetamiento en micelas

En vista a estos resultados se pudo inferir el comportamiento mas probable para el
sistema estudiado y que se resume a continuacién: a concentraciones bajas el sistema
forma un tipo de sistema organizado (micelar) que no presenta transicién; sin
embargo, a mayores concentraciones del copolimero bloque la situacién se desdobla
por accion térmica. Por debajo de la temperatura de transicion de fase de la PNIPAM
(~33°C) el sistema posee dimensiones que podrian pensarse como un sistema micelar
de tamafio menor (~170 nm). A temperaturas iguales a 34 °C o mayores el sistema se
reacomoda por el efecto hidrofobico del colapso del bloque de PNIPAM que conlleva a
un cambio en la morfologia de cada bloque de formacion de la micela dando lugar a un

nuevo sistema micelar de distinta conformacion estructural y por ende distinto tamafio.

Este razonamiento, aunque poco esperable, ha sido visto en sistemas similares'®®
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Figura 108. Radio de giro hidrodinamico para PAMPS-b-PNIPAM a diferentes

temperaturas medido por DLS

Una ultima mencion que debe hacerse en cuanto a la sintesis de polimeros bloque
anfifilicos es que, es un area en plena expansién en cuanto a investigacién cientifica,
que ha dado resultados prometedores en cuanto a futuras aplicaciones

tecnoldgicas'®1942%°

5.3.4. Fabricacion de polimeros peine por interaccion coulémbica.
5.3.4.1. Modificacidon de polianilina (PANI) con PAMPS-b-PNIPAM
En busca de generar materiales conductores con respuesta a la temperatura se

trabajé con polianilina o PANI depositada sobre un vidrio cubreobjeto.

Este deposito de PANI soportado tiene la ventaja de ser facilmente manipulado desde
un medio a otro, ademas que brinda la posibilidad de un analisis del film por técnicas

especificas como la microscopia de fuerza atémica (AFM).

En este estudio se trabajo el polimero blogue obtenido en solucién acuosa con el fin
de obtener informacién acerca de si resultaba un buen contraidon para la PAN! en
estado base.

La modificacion fue realizada por inmersiéon del polimero conductor PANI en la
solucién acuosa conteniendo al polimero bloque PAMPS-b-PNIPAM tal cual lo
descripto en el apartado experimental.

Los resultados muestran que el film de polianilina depositado sobre vidrio pudo ser
modificado satisfactoriamente por dopado en presencia de PAMPS-b-PNIPAM,;

adquiriendo por tanto una respuesta a la temperatura.
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Dicha respuesta fue analizada en términos estructurales (espesor) por AFM (Figura
109) del vidrio con PANI modificada con el polimero bloque sumergido en agua a

temperatura superior a 35 °C y dejado enfriar.
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Figura 109. Microscopia de fuerza atémica para PANI modificada con PAMPS-b-

-

PNIPAM. Medida del espesor en funcion del tiempo de enfriamiento

La micrografia del espesor del film fue escaneada durante 10 minutos para comprobar
si se observaba un cambio en el espesor del film debido a la transicion térmica
(enrollado a desenroliado) del polimero bloque al pasar desde temperaturas superiores
a la temperatura de transicién de fase a temperaturas menores.

Los resultados muestran que el film responde a la temperatura aumentando vy
disminuyendo su espesor en consistencia con los cambios térmicos esperados para el
polimero bloque PAMPS-b-PNIPAM?®".

En cuanto al andlisis espectroscépico como puede observarse de la figura 110 el

polimero de PANI muestra igual comportamiento a pH acidos y basicos en estado
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cuando se compara la PANI y PANI dopada con polimero blogue; sin embargo,
cuando se comparan los espectros de absorcién UV-Vis para medio acuoso se
evidencia un cambio electrénico por el dopado con el polimero bloque PAMPS-b-
PNIPAM que, a diferencia de la PANI, se comporta de modo similar a la PANI en
medio basico. Estos resultados contradicen a los esperados para un polimero de PANI
dopado con un acido (PAMPS), sin embargo no hay que perder de vista que en este
caso en particular el dopado se realiza con un polimero bloque de gran tamario y

donde sélo la mitad del blogue es de naturaleza acida.

0,9
0.8 4} —— PANI AGUA
. —— PANI ACIDO
0,7 = — PANI BASICO
: ——— PANI/PAMPS-b-PNIPAM AGUA
0.6+ ——— PANI/PAMPS-b-PNIPAM ACIDO
—— PANI/PAMPS-b-PNIPAM BASICO

Absorbancia (UA)

' T ' T ' L 'l— L | | L) | L l L] ' L]
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Longitud de onda (nm)

Figura 110. Espectroscopia de UV-Vis para PANI y para PANI modificada con
copolimero bloque PAMPS-b-PNIPAM en respuesta al medio

Si bien un analisis mas detallado es requerido, los mismos exceden los alcances de
esta tesis doctoral. Sin embargo, estos resultados abren un abanico de posibilidades
para la utilizacion de este tipo de materiales que conjugan la conductividad con una

respuesta a la temperatura.
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6.1. SINTESIS DE MONOMEROS PARA HIDROGELES

La sintesis de monémeros azoicos acrilicos de naturaleza aromatica puede utilizarse
como una herramienta de sintesis efectiva para la generaciéon de nuevos materiales
poliméricos, como lo son los hidrogeles.

La sintesis de entrecruzadores azoicos basados en N-fenilmetacrilamida mostré ser
efectiva. El planteamiento de la sintesis combinatoria de este tipo de compuestos, abre
el camino hacia la busqueda de polimeros entrecruzados biodegradables.

Las condiciones de la sintesis de alquilacrilamidas fueron estudiados de modo tal que
permitieron aplicar la sintesis asistida por microondas convencional de modo eficiente,
aun en sintesis en paralelo. La generacién de este tipo de compuestos es un
instrumento importante para el area de monémeros acrilicos anfifilicos.

6.2. MONOMEROS Y POLIMEROS CONDUCTORES

Se pudieron estudiar las condiciones de reaccién para la sintesis de polipirrol en medio
acuoso y organico. Las diferencias encontradas remarcan la relacion existente entre
las propiedades finales del material y las condiciones de reaccion, y generan la
necesidad de fijar dichas condiciones a fin de elaborar un parametro de estudio para
una familia de compuestos pirrélicos.

Se estudidé la sintesis de derivados pirrélicos por la via de Paal Knorr para la
generacion de nuevos materiales poliméricos. Se trabajé en diferentes condiciones de
sintesis (reflujo, microondas convencional, microondas de sintesis). Los resultados
muestran que, aun cuando la sintesis es efectiva, existen reacciones secundarias,
entre las que se encuentra la polimerizaciéon que requieren de un estricto control de los
parametros de sintesis.

Se trabajé en la postmodificacién de polipirrol por adicion nucleofilica en diferentes
condiciones de reaccién. Los resultados muestran que la aplicacién de microondas es
posible en entornos de alto control (microondas de sintesis), y que en ellos puede
obtenerse una modificacion que se extiende hacia el interior de la pelicula polimérica,
a diferencia de los resultados encontrados para la modificacion en condiciones de
reflujo.

6.3. SINTESIS DE POLIMEROS CONDUCTORES UNIDOS A POLIACRILAMIDAS

Se estudiaron los parametros de la sintesis de Hofmann aplicada a polimeros
entrecruzados. La modificacion afecta sustancialmente las propiedades del material
pudiendo incluso degradarlo por completo. Estos parametros sin embargo pueden
controlarse para efectuar una modificacion parcial de la matriz polimérica.

Se pudo aplicar con éxito la sintesis de Paal Knoor a matrices poliméricas tratadas
previamente por la via de Hofmann generando estructuras pirrélicas y polipirrol
enlazados covalentemente a las mismas. Datos similares no han sido reportados.
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Se trabajé en la sintesis de un polimero bloque en particular. Se pudo caracterizar y se
aplicé con efectividad en la modificacion por interacciones coulémbicas con una matriz
polimérica (polianilina) de gran interés. La modificacién resulta efectiva dando como
resultado un material conductor diferente al original, que responde a la temperatura y
por tanto tiene nuevas propiedades de electrocromismo, respuesta a la temperatura, y
al pH del medio. Este material asi construido no ha sido reportado y presenta un
abanico de potenciales aplicaciones
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