Tesis

Ingenieria de superficies de
doctoral

electrodo modificadas
mediante materiales
poliméricos responsivos y
nanoparticulas metalicas

Eduart A. Gutiérrez

Facultad de Ingenieria,

Universidad Nacional de
La Plata (UNLP)
2017



UNIVERSIDAD NACIONAL DE LA PLATA FACULTAD DE INGENIERIA
DEPARTAMENTO DE MECANICA

Trabajo de Tesis para optar por el titulo de Doctor en ingenieria:

“Ingenieria de superficies de electrodo modificadas mediante materiales
poliméricos responsivos y nanoparticulas metalicas”

Presentado por:

Qco. Eduart A. Gutiérrez Pineda

Director
Claudio A. Gervasi
Codirector: Agustin E. Bolzan
Subdirectora: Maria José Rodriguez Presa

2017



II



AGRADECIMIENTOS

Todo empezd siendo un sueio y ahora es realidad. Quiero dar sinceras gracias a los entes
financiadores de mis estudios doctorales en la Argentina, el Fondo para la Investigacion
Cientifica y Tecnoldgica (FONCyT) y al Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y
Técnicas (CONICET) por las becas otorgadas, sin las cuales el sostenimiento en la Argentina
hubiese sido imposible. También agradecer a la universidad publica por su educacion

gratuita y de calidad para todos.

También, un agradecimiento muy especial y lleno de carifio a mis directores de tesis el Dr.
Claudio A Gervasi, el Dr. Agustin E. Bolzan y la Dra. Maria José Rodriguez, quienes dia a
dia ofrecieron su conocimiento y disposicién para guiarme en este camino. A ellos, mis
mayores agradecimientos, gracias a ustedes y a su confianza este proyecto de vida se ha

materializado.

Por otra parte, quisiera agradecer a esas personas que a la distancia siempre estuvieron ahi
con una palabra de animo, un consejo a la hora precisa o bien esperandome siempre con
los brazos abiertos para cuando quisiera volver, Beto, Polo y Nico. Gracias pro tanto, han
sido fundamentales en este proceso. Me hubiera costado mucho si no hubieran estado ahi.

La Plata, la ciudad que me adopto me hace recordar a la Jhonja, quiza una de las personas
mas importantes en casi toda la temporada en La Plata, gracias por tanto amigo, nos hicimos
fuertes juntos entre veranos y otofios. Angelita y Aleja, las mejores gracias, por tanto.

Siempre ahi para las que sea, de lo mejor que me ha dejado esta experiencia.

En el CICbiomaGUNE, lugar que me abri6 las puertas y me ensefio como es el mundo
cientifico europeo, quisiera agradecer al Dr. Sergio E. Moya, por todos sus consejos y horas
de interminables charlas. Tambien a todas las personas que alli conoci y se volvieron

grandes amigos, Joseba, Maria, Ele, Desi, Paolin.

Gracias a la energia de vida y a mi familia por todas las bendiciones y oportunidades que

me han dado a lo largo de este camino. Gracias totales

III



A mis padres y hermanos.

“I have nothing now but praise for my life. I'm not unhappy. I cry a lot because I
miss people. They die and I can't stop them. They leave me and I love them
more...What I dread is the isolation. ... There are so many beautiful things in the

world which I will have to leave when I die, but I'm ready, I'm ready, I'm ready.”

M. Sendak, Where the Wild Things Are

v



OBJETIVO GENERAL

El objetivo general del presente trabajo de tesis es el de optimizar el disefio de
electrodos modificados mediante la utilizacibn de materiales poliméricos
responsivos, en la forma de cepillos poliméricos o polimeros conductores, y
nanoparticulas metalicas, a fin de obtener nuevos materiales de electrodo
compuestos que, de acuerdo a la finalidad de su diseno, presenten o una funcién
responsiva "inteligente" o una actividad electrocatalitica superior a materiales ya
existentes. Por ejemplo, en este Ultimo caso, se plantea, concretamente, obtener un
electrodo modificado adecuado para el sensado de compuestos de interés en el
campo de la industria farmacéutica o carnica, tales como la hidroxilamina y el ion
nitrito. Para ello se han caracterizado las estructuras superficiales de los electrodos
desarrollados y determinado los procesos quimicos y electroquimicos involucrados
en el empleo de los electrodos en sus destinos respectivos, intentando correlacionar

los datos obtenidos para establecer el posible disefio dptimo de los mismos.

Obijetivos especificos

- Caracterizar las propiedades de transporte molecular a través de cepillos
poliméricos basados en cloruro de [2-(metacriloiloxi)etil]trimetilamonio
(PMETAC) en funcioén de la temperatura, segun resultan de efectos especificos
de la interacciéon con iones del electrolito. Se apunta a resolver
separadamente los efectos térmicos sobre la difusion y la transferencia de
electrones durante la reaccion electroguimica de la cupla redox [Fe(CN)e]3 /4~
sobre sustratos de Au modificados con el cepillo de polielectrolito. El uso
combinado de técnicas electroquimicas (impedancia y voltamperometria
ciclica) con microbalanza de cuarzo con disipacion es la estrategia para este
fin propuesta y Unica alternativa a las técnicas basadas en fluorescencia en

lo que concierne a la medida de la difusién.



Realizar la electrosintesis y la caracterizacion de electrodos de polipirrol (PPy)
sobre sustratos de acero inoxidable y decorarlos con nanoparticulas (NPs) de
Au para optimizar la performance de este sistema compdsito en aplicaciones
de sensado electroquimico. De este modo se implementa una nueva
estrategia de sintesis en funcion del tipo de sustrato, el anidn dopante usado
durante la electropolimerizacidn, las variables de obtencidon del nanoarreglo
de particulas de Au, etc. Esto representa un mejoramiento distintivo y
necesario de la informacidn existente en la literatura en el campo de los
sensores electroquimicos basados en nanocompdsitos de polimero
conductor/NPs metdlicas. Desde el punto de visto de la caracterizacion de los
materiales una estrategia innovadora empleada en el presente trabajo es la
utilizacion de microscopia confocal Raman para determinar un perfil en

profundidad del electrodeposito de oro en la matriz polimérica.

Obtener peliculas de PPy por electropolimerizacién con diferentes tipos de
estructuras tridimensionales capaces de producir una gran superficie de
contacto con un hidrogel basado en mondmero metacrilato de 2-
(dimetilamino etilo) (PDEA), estudiando con particular interés la naturaleza
del anién dopante del PPy para mejorar la conductividad electrénica del PPy
y su facilidad para oxidarse, aspectos esenciales para la protonacion del

hidrogel y su capacidad de respuesta a cambios locales de pH.
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CAPITULO 1




1. INTRODUCCION

1.1. Materiales inteligentes

Durante muchos siglos, se han utilizado diversos materiales debido a sus
propiedades mecanicas o estructurales, entre ellos metales como el acero, ya que
son fuertes y duros, y polimeros, como el polietileno, ya que son ligeros y flexibles.
Estos materiales tradicionales pueden ser descritos como estructurales, pero en los
ultimos afos se han empezado a utilizar y desarrollar materiales denominados
funcionales (Tani, J., et al. 1998). Estos materiales funcionales generalmente no se
utilizan debido a sus propiedades mecanicas pobres. Dichos materiales han llamado
la atencidn del mundo cientifico debido a alguna propiedad especial, ya sea Optica,
electrdnica o térmica. En este sentido, los materiales inteligentes o smart materials,

podrian ser clasificados como un grupo de materiales funcionales.

Los materiales inteligentes existen desde hace muchos afios y pueden encontrarse
en numerosas aplicaciones en la vida diaria. El uso de los términos smarte intelligent
para describir los materiales y sistemas provino de los EE.UU. y se los dio a conocer
en la década de 1980, a pesar de que algunos de estos materiales inteligentes
existian desde décadas atras. Estos materiales son disefiados con una o mas
propiedades que se pueden cambiar significativamente de una manera controlada
mediante una perturbacién externa, tales como el estrés mecanico, la temperatura,
campos eléctricos o0 magnéticos. Los cambios generados son reversibles y por lo
tanto permiten a estos materiales cumplir funciones de accionamiento y de deteccidn
en un solo componente. El diseno de materiales inteligentes en componentes
altamente integrados es técnicamente mas avanzado y requiere un conocimiento
interdisciplinario (Iyer, S. S., & Haddad, Y. M. 1994).
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Es decir, un material inteligente es aquel que reacciona por si mismo a un cambio
en su entorno. El cambio es inherente a la materia y no es resultado de la electrénica
externa. La reaccidon puede presentarse como un cambio en el volumen, un cambio
de color o un cambio en la viscosidad y esto puede ocurrir en respuesta a un cambio
de temperatura, un estrés mecanico o variaciones de gradientes de concentracion,
entre otros (Wallace, G. G. 2002).

A manera de ejemplo puede mencionarse el recubrimiento utilizado en lentes de
gafas para convertirlas en gafas de sol en un dia soleado; dicho recubrimiento es un
material inteligente, ya que cambia segun el nivel de la radiacion UV. La creacion de
estructuras inteligentes debe incluir la identificacion de sistemas moleculares cuyas

propiedades quimicas y fisicas puedan ser manipuladas y controladas.

1.2, Materiales de construccidon

Existen hoy en dia diversos tipos de materiales funcionales como polimeros
conductores (Otero, T. F., 2003), nanoparticulas metalicas (Nogi, K. 2012),
hidrogeles (Ullah, F. et a/. 2015), polielectrdlitos (Riihe, J. et a/. 2006), dendrimeros
(Abbasi, E. et al 2014), etc. Los cuales responden a diferentes estimulos
produciendo respuestas especificas. Estos pueden combinarse entre si mediante
determinadas rutas fisicas o quimicas, conduciendo a materiales con funciones
especificas que pueden ser controladas mediante la aplicacion de estimulos externos
(cambio de pH, concentracidn, temperatura, campo eléctrico). Este tipo de
materiales hoy dia también conocidos como compdsitos, tienen un amplio espectro

de aplicaciones.
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1.2.1. Polimeros conductores

Los polimeros conductores se predijeron "practicamente" en 1962 (Pople, J.A.,
Walmsley, S.H. 1962) antes de su descubrimiento experimental. En este trabajo
clasico, los autores introdujeron el concepto de "solitones" en el poliacetileno. Estos
sugirieron que tal defecto podria ser mdvil y, de serlo, podria ser responsable de

una alta conductividad eléctrica.

En una serie de trabajos que datan de 1963 se reporta la sintesis de un compuesto
con alta conductividad, el polipirrol (PPy) oxidado con yodo (Bolto, B. A et al. 1693).
En dicho trabajo los autores proponen que el yodo molecular esta presente como un
complejo de transferencia de carga. Ademas, describen la influencia de este
complejo en las propiedades electronicas del PPy. De igual manera, estudian el
efecto del dopaje con yodo en la conductividad (n,p), y la resonancia de spin

electrénico en el PPy.

Los polimeros con enlaces-n conjugados distribuidos espacialmente a lo largo de
todo un sistema polimérico, son conocidos como polimeros conductores (CP/PC).
Aungue éstos se conocian desde hace muchos afios como se menciond
anteriormente, no tuvieron suficiente atencion hasta mediados de 1970 debido a
que la gran mayoria eran dificiles de procesar y en muchos aspectos presentaban
propiedades inferiores en comparacion con los polimeros ya desarrollados. Antes de
1977, los trabajos que abordaban esta tematica eran escasos y raros, y la
investigacién dedicada a estos materiales no era sistematica. Ni la estructura
molecular ni la electrdénica de los polimeros conjugados en su estado dopado fueron
dilucidadas. Por otra parte, la naturaleza quimica de las reacciones de dopaje que
hacen que estos polimeros sean conductores y el mecanismo por el cual conducen
no se conocian, a pesar de que se habian publicado algunos documentos que

describian la inusual conductividad de este tipo de polimeros.
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En 1977 Heeger, MacDiarmir y Shirakawa demostraron que el poliacetileno, el cual
es simplemente un sistema policonjugado, podia hacerse conductor mediante una
reaccidén con vapores de iones bromo o yodo (Chiang, C. K. et al. 1977). Mediante
estudios espectroscdpicos posteriores corroboraron que estas reacciones son de
naturaleza redox, transformando una cadena polimérica neutra en poli-
carbocationes con insercion simultanea de aniones Brs~ o I3~ entre las cadenas
poliméricas con el fin de neutralizar la carga positiva de la cadena polimérica en la

reaccion de dopaje.

Este importante descubrimiento inici® una extensa y sistematica investigacion
dedicada a diversos aspectos de la quimica y la fisica de los polimeros conjugados
tanto en estado neutro (no dopado) como en estado cargado (dopado). Estos
estudios llevaron al grupo de investigadores a ganar el premio Nobel en quimica en
el afio 2000, fundando asi lo que hoy se conoce como “La ciencia de los polimeros

conjugados”.

Ahora bien, un polimero cuyas unidades monoméricas conectadas por enlaces (o)
constituye una cadena neutra (gj., no cargada) puede ser designado como polimero
conductor intrinseco. Mediante un proceso de reduccién u oxidacidn de esta cadena
neutra, se forman radicales aniones o radicales cationes dando lugar a estructuras
altamente conjugadas (enlaces 1) que involucran muchas unidades monoméricas a

lo largo de la cadena como se ilustra en la Figura 1-1.

Estas estructuras altamente conjugadas permiten el flujo de electrones a través del
material bajo un gradiente de potencial. En una pelicula de polimero conductor
parcialmente oxidado o parcialmente reducido, los electrones pueden saltar entre
estructuras polaronicas (radicales aniones o radicales cationes) vecinas desde la
misma cadena (salto intra-cadena) o entre diferentes cadenas (salto inter-cadena).
Aqui las cadenas, y por ende las peliculas de polimero, empiezan a convertirse en

conductores eléctricos debido a los saltos de electrones.
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Figura 1-1. Proceso de oxidacion de un polimero intrinsecamente conductor

La conductividad eléctrica aumenta bajo el control del estado de oxidacion o
reduccion de la cadena, lo cual determina el niUmero de polarones por cadena y la
concentracion polardnica (portadores de carga) en la pelicula. Es asi que la presencia
de mayor cantidad de polarones por unidad de cadena y una mayor concentracion
polardnica, significarian cortas distancias de saltos electrénicos, baja resistencia
eléctrica y alta conductividad. La conductividad eléctrica es una propiedad intrinseca

de la cadena polimérica, controlada por su estado de oxidacion o reduccion.

Los polimeros conductores intrinsecos como el poliacetileno, polianilina, polipirrol,
politiofeno, por mencionar algunos, pueden ser oxidados o reducidos facilmente
utilizando agentes de transferencia de carga (dopantes) para una mayor actividad
electroquimica (Otero, T. F., et al. 2012). En general, los electrones son los
encargados de la conduccidn eléctrica de un material, 0 mas precisamente, la

electricidad es transportada por los electrones libres en el material.
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Los electrones de valencia (electrones de la capa mas externa de los atomos, los
cuales no intervienen en la conductividad del material) pueden ser ubicados en
estados de energia bajos designados como banda de valencia (B.V). Los electrones
en la banda de conduccion (B.C, electrones libres del material) tienen mayor energia
que los electrones en la capa de valencia y se pueden mover libremente. Para la
conduccion eléctrica por electrones debe suministrase la suficiente energia, para
promover electrones de la banda de conduccidn a la de valencia y viceversa. En
consecuencia, para que un material sea buen conductor de la corriente eléctrica
debe presentar poca o ninguna separacion entre la B.C y la B.V (que pueden llegar

a solaparse), de manera que los electrones puedan saltar entre las bandas.

Cuando la separacion entre bandas sea mayor, el material se comportara como
un aislante. En ocasiones, la separacion entre bandas permite el salto entre las
mismas de solo algunos electrones. En estos casos, el material se comportara como
un semiconductor. Para que el salto de electrones entre bandas se produzca deben
darse alguna o varias de las siguientes situaciones: que el material se encuentre a
altas presiones, a una temperatura elevada o se le afiadan impurezas (que aportan

mas electrones).

Entre la banda de valencia y la de conduccion existe una zona denominada banda
prohibida o gap, que separa ambas bandas y en la cual no pueden encontrarse los
electrones. Para los polimeros, el orbital HOMO esta ocupado por electrones y se
denota como la banda de valencia y el orbital vacio LUMO como banda de
conduccion, por ende, la region entre ambos (HOMO-LUMO) sera la banda prohibida.
Esta diferencia en polimeros intrinsecamente conductores (neutros) es muy parecida
a la de los materiales aislantes (3-6 eV) con conductividades muy bajas (107-10-1
S*cml). Para aplicaciones practicas, donde se requieren materiales
electroquimicamente activos con conductividades mas elevadas (102-10° S*cm?),
una solucion al problema es el dopaje, el cual reduce la diferencia de la banda
prohibida a (1-4 eV) (Kar, P. 2013).
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Los polimeros conjugados cubren un amplio rango de aplicaciones, desde materiales
usados en generacidon y almacenamiento de energia hasta la biotecnologia. En la
actualidad se encuentran numerosas publicaciones en que estos materiales son una
pieza clave en el desarrollo de nuevas tecnologias para biosensores (Rahman, M.
A., et al. 2008), baterias (Guerfi, A., et al. 2016), componentes electrénicos (Guo,
X., et al. 2013), recubrimientos contra la corrosion (Gopi, D., et al. 2013), sensores
(Gutiérrez Pineda, E., et al. 2015), sistemas de liberacién controlada (Saha, S., et al.

2015), paneles solares (Saranya, K., Subramania, A. 2015), etc.

Entre los criterios mas importantes, a la hora de elegir materiales para aplicaciones
de este tipo, se encuentran los de estabilidad medio ambiental, compatibilidad,
precio, densidad y facil fabricacién. Los polimeros conjugados no sélo ofrecen buena

conductividad, también imparten interesantes propiedades mecanicas y Opticas.

El desempefio de estos materiales esta influenciado por la naturaleza del dopante y
su nivel de distribucion en el polimero. Ademas, las propiedades mecanicas, dpticas
y electroquimicas, pueden ser modificadas controlando el tamafio y la movilidad de

los contraiones dopantes.

1.2.2. Nanoparticulas metalicas

Las nanoparticulas metalicas son, como su nombre indica, particulas de tamano
nanomeétrico con al menos una de las dimensiones dentro de 1 a 100 nm. Con esta
definicion, se puede clasificar a los nanomateriales metalicos en cuatro categorias
principales, segun su dimensionalidad. Estas son, nanoparticulas metalicas (0D),
nanocables metalicos y varillas (1D), laminas metalicas y nanoestructuras metalicas
tipo plaquetas (2D), y nanoflores metalicas (3D) (Bensebaa, F. 2013). Entre las
nanoparticulas metalicas mas estudiadas se encuentran las de oro (Au NPs) y las de
plata (Ag NPs) (Majdalawieh, A., et al. 2015).
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Sin embargo, los cientificos han desarrollado nanoparticulas metalicas con casi todos

los metales estables de la tabla periddica.

La primera aplicacién de nanoparticulas metalicas es probablemente su uso en la
fabricacion de vitrales en la época medieval, los cuales fueron utilizados
originalmente para decorar las ventanas de las catedrales. La primera exploracion
cientifica reportada de particulas metalicas con tamanos pequenos fue hecha por
Michel Faraday aproximadamente en 1857, que investigd los parametros de
estabilidad de estas particulas (Faraday, M. 1857). Una explicacién cientifica a sus
propiedades de color (longitudes de onda de absorbancia) fue dada por Mie en 1908
(Mie, G. 1908). En el afio de 1925, Richard Zsigmondy recibi6 el Premio Nobel de
Quimica por su papel pionero en el campo de la quimica coloidal y por su invencion
del ultramicroscopio por sus estudios en sales de oro (Zsigmondy, R., Thiessen P.
A. 1925).

La reduccién de iones metalicos en una solucidn utilizando agentes de reduccién
apropiados es el método mas ampliamente utilizado para la produccion de
nanoparticulas y se clasifica como un método quimico. Sin embargo, hay varios
métodos de sintesis que se han desarrollado para la generacion de nanoparticulas
metalicas, tales como la sintesis en fase vapor, pulverizacion catddica, fotoquimico
(Bensebaa, F. 2013), electroquimico (Gutiérrez Pineda, E., et al. 2015), sintesis
asistida por rayos X (Kim, C. C., et al. 2006).

En la mayoria de estos procesos, los iones metalicos se convierten en atomos del
metal con valencia cero en un entorno reductor. En la sintesis quimica, esto se
consigue mediante agentes reductores como los citratos (Campbell, F. W., Compton,
R. G. 2010).
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Por lo general, en este método de sintesis también se afiaden otras sustancias
quimicas para aumentar la estabilidad de las particulas producidas. El potencial de
reduccidn de los agentes necesariamente sera mas negativo que el de los iones para
producir nanoparticulas. Cabe resaltar que las nanoparticulas metdlicas tienen una
alta tendencia a la agregacion generando asi estructuras mas grandes debido a la
alta energia superficial que impulsa al proceso de coalescencia el cual estd
termodinamicamente favorecido. Las particulas mas grandes tienen una baja
energia superficial, por lo tanto, la tendencia natural de estas nanoparticulas es a
aglomerarse y hacer estructuras mas grandes, a menos que se estabilicen

superficialmente.

La estabilizacion de las particulas metdlicas en un medio liquido se consigue
principalmente mediante dos estrategias. En la primera, las particulas se estabilizan
mediante la formacién de la doble capa eléctrica formada por la adsorcion de iones
con carga negativa sobre la superficie de las nanoparticulas metalicas. Este enfoque
se denomina estabilizacion estatica. Esta capa cargada puede repeler a las
nanoparticulas individuales entre si, previniendo la aglomeracion. La fuerza de esta

|\\

doble capa eléctrica se mide por un parametro conocido como el “potencial Zeta".
Este puede ajustarse cambiando el pH de la solucién, la fuerza idnica del medio, o
la temperatura, para conseguir la estabilidad requerida. Sin embargo, este método

sélo funciona en liquidos polares como agua y etanol.

La segunda estrategia se refiere a la estabilizacién estérica la cual implica la
modificacidon superficial de las nanoparticulas metdlicas con un agente polimérico,
un agente tensioactivo, o un ligando, tipicamente con largas cadenas de alquilo,
unido a la superficie de la particula. Las largas cadenas que sobresalen de estas
moléculas organicas evitan que las particulas individuales se agreguen, ya que alejan

las particulas que estan cercanas.
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Por otra parte, una técnica que permite un control fino en la sintesis de
nanoparticulas con una distribucion de tamafio uniforme y sin el uso de agentes
estabilizantes, es la sintesis electroquimica, la cual, mediante un pulso de potencial,
lo suficientemente negativo con respecto al potencial de reduccién de los iones en
solucion, permite formar ndcleos metalicos en toda la superficie sobre la cual se
depositan las nanoparticulas. En una etapa inmediata, aplicando un potencial menos
negativo, es posible controlar el crecimiento de estas. Aqui los parametros tiempo y
potencial, aplicados en cada etapa, juegan un papel muy importante en la morfologia
y tamafo de las nanoparticulas resultantes, al igual que la concentracién de la sal
metalica empleada y el electrolito soporte utilizado. Esta técnica permite obtener
particulas metalicas de tamafio nanométrico, soportadas o depositadas directamente

al sustrato en el que se pretende dar aplicacion a estas.

En las dltimas décadas, las Au NPs han recibido especial atencion debido a sus
posibles aplicaciones en diversos campos, como la catalisis (Campus, M. 2014),
dispositivos opticos (Lee, D. S., et al. 2016), numerosas aplicaciones biomédicas
(Dykman, L., Khlebtsov, N. 2012), microelectrdnica, biosensores (Li, X., et al. 2017)
por mencionar algunas. Recientemente, se ha reportado la inmovilizacion de
nanoparticulas metalicas con alta area superficial y una elevada actividad catalitica
en comparacion con el metal masivo sobre diversas matrices poliméricas
conductoras como: polipirrol (Ghanbari, K. 2014), polianilina (Song, M.-J., et al.
2012), politiofeno (Guan, H., et al. 2008). Los compdsitos polimero
conductor/nanoparticulas metalicas presentan una elevada conductividad vy
excelente comportamiento catalitico frente a diversas reacciones de oxidacion
(Cesarino, 1., et al. 2014) y reduccion (Cirmi, D., et al. 2015) de una gran variedad

de especies redox.
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1.2.3. Hidrogeles

Los hidrogeles poliméricos son redes tridimensionales formadas por mondmeros
altamente hidrdfilos que se tornan insolubles por un entrecruzamiento electrostatico
o covalente. Los hidrogeles son capaces de embeber grandes cantidades de agua
sin perder su forma hasta alcanzar un equilibrio termodinamico, el agua embebida
puede ser unida o libre. Los hidrogeles como consecuencia de un estimulo externo
pueden cambiar su forma expulsando o incorporando efectivamente agua u otras
sustancias, siendo ésta una de las caracteristicas intrinsecas. Por otra parte, pueden
absorber mondmeros, especies reactivas altamente polimerizables en sus
intersticios, ocupando esencialmente su volumen vacio e interaccionando con

segmentos de cadena o restos del hidrogel.

Los hidrogeles aparecen tempranamente a finales del siglo XX, siendo de gran
importancia en el campo de los biomateriales. Sus caracteristicas Unicas, hacen a
estos materiales blandos y de naturaleza elastomerica utiles ya que minimizan
efectos de irritacidon mecanica y de friccién en tejidos conectivos, su baja tension
interfacial contribuye a una disminucion en la adsorcion de proteinas y por ende una
incrustacion y  adhesion celular alta, y su  capacidad de
hinchamiento/deshinchamiento permite atrapar o liberar de su interior farmacos y
metabolitos de bajo peso molecular. Todas estas caracteristicas han permitido que
los hidrogeles sean utilizados en aplicaciones biomédicas diversas incluyendo
biosensores, sistemas de liberacion controlada de farmacos, lentes de contacto,
entre otros (Ullah, F., et al. 2015). En la actualidad, existen numerosas
investigaciones acerca de bioadhesion (Peppas, N. A., Sahlin, J. J. 1996),
biocompatibilidad (Sun, Z., et al. 2016), relajacion eléctrica (Chakraborty, S., et al.
2009), y propiedades de transporte de materia de estos materiales (Drury, J. L.,
Mooney, D. J. 2003).
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La teoria de la cinética de hinchamiento de estos materiales ha sido muy bien
desarrollada. En los hidrogeles poliméricos ionizables el cambio de un estado de
altamente hidratado a uno deshidratado, modulado electroquimicamente constituye
un fendmeno de gran importancia, dichos procesos son muy bien explicados en
términos de procesos electrocinéticos. Por lo tanto, un hidrogel ionizado varia su
volumen discontinuamente a medida que la composicion del disolvente varia
continuamente (ocurre una transicion de fase). Esta transicion de fase no solo es
inducida por un cambio en la composicion del disolvente, también puede ser inducida
por un cambio en el pH, la fuerza idnica, la temperatura y la aplicacion de un campo
eléctrico (Saha, S., et al. 2015). Los marcados cambios en los hidrogeles han abierto
aplicaciones de éstos como actuadores en bioMEMs (Kotanen, C. N., Guiseppi-Elie,
A. 2012) y como mdusculos artificiales (Moschou, E. A., et al. 2004) debido a los
drasticos cambios que estos sufren, en términos fisicos, causados por el cambio en
la polaridad del campo eléctrico aplicado. Estos dispositivos mecano-quimicos
permiten un control dinamico de farmacos y otras moléculas solubles a través y

desde la matriz del hidrogel.

Un campo que despierta mucho interés en el area de los biomateriales es la
combinacién de las propiedades conductoras de los polimeros conjugados con las
de los hidrogeles altamente hidratados, generando redes poliméricas semi-
interpenetradas. Guiseppi-Elie y Wallace (Guiseppi-Elie, A. 2010) y (Wallace, G. G.,
2002) fueron los pioneros en este tipo de investigaciones. Estos materiales
compdsito reciben el nombre de hidrogeles electroconductores (HEC). Los hidrogeles
electroconductores pertenecen a la clase general de materiales inteligentes
multifuncionales como se muestra en la Figura 1-2. Como materiales emergentes,
estos materiales intentan combinar creativamente las propiedades inherentes de los
materiales constituyentes para dar lugar a propiedades tecnolégicamente relevantes

en dispositivos y sistemas.
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Bio-SISTEMAS

- Diagnostico molecular
- Pancreas sintetico/artificial
- Biochips implantables

Materiales inteligentes multifuncionales

CAPACIDAD DE BIO- RESPUESTA
DETECCION COMPATIBLES QUIMICO-

ANALITICA MECANICA

Figura 1-2. Ilustracion del concepto generalizado de materiales inteligentes
multifuncionales que combinan las propiedades de los materiales constituyentes para
producir dispositivos y sistemas tecnoldgicamente relevantes de creciente

complejidad.

En la actualidad existen numerosas publicaciones en las cuales se discute la
obtencién y caracterizacion de estos materiales; la electropolimerizacion del
componente conductor en el hidrogel sintetizado previamente es una de las
estrategias mas empleadas en la actualidad (Brahim, S., 2003), la Figura 1-3 ilustra
brevemente este concepto. Igualmente se utilizan estrategias de derivatizacién de

monodmeros y sintesis conjuntas de los componentes de la red polimérica.
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Polimerizacion quimica
Figura 1-3. Ilustracion esquematica de las rutas sintéticas generalizadas para la

obtencion de hidrogeles electroconductores

1.2.4. Cepillos polielectroliticos

Los cepillos poliméricos han surgido en la Ultima década como una nueva clase de
bloques constructores con caracteristicas especiales. Consisten en cadenas
poliméricas sujetas por un extremo a un sustrato sélido que forman una pelicula

macromolecular semejante a un cepillo.

La capacidad de estas peliculas de reorganizarse y cambiar de conformacion entre
un estado extendido y uno totalmente colapsado frente a cambios del entorno (pH,
concentracion salina, solvente, temperatura) determina su comportamiento y su
utilizacion en interfaces inteligentes (Chen, J.; Chang, C., 2014). Se pueden
depositar cepillos poliméricos soportados sobre un material conductor, en lo que
representan sistemas interesantes por su aplicacion en diversos campos

tecnoldgicos.
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Los cepillos de polielectrolitos, que son de considerable interés por su aplicacién en
el control de propiedades de superficies, son bloques de construccion ideales para

la nanotecnologia blanda y la ingenieria de superficies.

Se han fabricado cepillos, con espesores que van desde pocos a varios cientos de
nandmetros, y de diversa composicion. Los cepillos de polielectrolitos consisten en
polimeros cuyas unidades monoméricas contienen grupos cargados. Las cadenas
pueden cambiar de modo reversible entre un estado extendido y otro colapsado.
Constituyen plataformas adecuadas para disefiar peliculas poliméricas con
propiedades ajustables, ya que simples disparadores ambientales, como fuerza
ionica, pH y el tipo de solvente pueden producir los cambios descriptos a

continuacion en las propiedades de la superficie que modifican (Azzaroni, O., 2012).

Los cambios en fuerza idnica, pH o propiedades del solvente pueden llevar a
diferentes propiedades de la superficie (energia superficial, hidratacion, distribucion
de carga) debido a las transiciones entre el estado completamente estirado y casi
colapsado de los cepillos poliméricos. Por lo tanto, estas peliculas “blandas” han
demostrado una creciente importancia en diversos campos tecnoldgicos, desde
superficies inteligentes hasta dispositivos biomédicos (por €j., uno de ellos se ha

utilizado en stents intravasculares o lentes de contacto blandas).

Es decir, estos sistemas pueden ser Utiles en diversas tecnologias, incluyendo
biosensores, materiales de electrodo para dispositivos de almacenamiento de
energia y datos (Chen, T. et al. 2010), dispositivos electrocromicos entre otros
(Azzaroni, 0., 2012). Ademas, las transiciones reversibles hinchamiento-colapso de
los cepillos pueden aprovecharse en el desarrollo de nanoactuadores. Mas aun, los
cepillos de polielectrolitos ofrecen una valiosa herramienta para acondicionar

sustratos antes de un depdsito no electrolitico (Azzaroni, O. 2006).
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La capacidad de estas peliculas de reorganizarse y cambiar de conformacién entre
un estado extendido y uno totalmente colapsado frente a cambios del entorno
(Figura 1-4) determina su comportamiento y su utilizacion en interfaces
inteligentes (Azzaroni, O., et al. 2005) (Farhan, T. 2007). Desde un punto de vista
electroguimico esta transicion conformacional afecta el proceso de transferencia de
carga en la interface del sustrato o electrodo modificado (Choi, E.; Azzaroni, O.
2007).

Figura 1-4. Esquema de un cepillo de PMETAC anclado sobre una superficie de Au

Ademads, gobierna el de transporte de materia a través de la estructura
macromolecular, pudiendo actuar, asi como una “compuerta molecular” de
dimensiones nanomeétricas (Chen, J.; Chang, C. 2014) (Wang, S., et al. 2014). El
poli-[2-(metacriloiloxi)etilJtrimetilamonio  (poli-METAC), es uno de los
homopolimeros mas estudiados para la fabricacién de cepillos de polielectrolitos, con
posibles aplicaciones industriales por la posibilidad de controlar sus propiedades de

mojado, y en dispositivos de mecanotransduccién (Dunlop, I. E., et al. 2012)
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1.3. NANOCOMPOSITOS

Los nanocompdsitos son compuestos en los cuales al menos uno de los
constituyentes esta en la dimensién nanométrica (1Inm = 10°m) (Roy, R.; et al.
1986). Los nanocompdsitos se presentan como una alternativa frente a las
limitaciones que presentan los compuestos monoliticos y micro-estructurados. Estos
materiales presentan un gran desafio para la comunidad cientifica en cuanto al
disefio y fabricacion controlando finamente la composicién elemental vy
estequiométrica de la fase nanométrica. Son los materiales del siglo XXI, en vista de
su disefo y la combinacion de propiedades que no se encuentran en compuestos
convencionales. La comprensidn de estas propiedades derivadas de la combinacion
de las propiedades individuales de los componentes constituyentes del
nanocompdsito aln no ha sido alcanzada, a pesar de que se informd sobre ellos ya
en 1992 (Gleiter, H. 1992).

Las nuevas tecnologias requieren materiales con propiedades novedosas y/o un
mejor rendimiento en comparacién con los componentes convencionalmente
procesados. Estos materiales compuestos nano-estructurados ofrecen un mejor
rendimiento sobre homdlogos micro-compuestos y son, por consiguiente, candidatos
adecuados para superar las limitaciones de muchos materiales y dispositivos
actualmente existentes. Los materiales poliméricos son ampliamente utilizados en la
industria debido a su facil produccion, flexibilidad y, a menudo, ductilidad. Sin
embargo, tienen algunas desventajas, tales como propiedades mecanicas pobres y
altas resistencia en comparacion con los metales y las ceramicas. En este contexto,
un enfoque muy eficaz para mejorar las propiedades mecanicas es anadir fibras,
plaguetas o particulas como refuerzos a la matriz polimérica. Por ejemplo, los
polimeros se han llenado con varios compuestos inorganicos, ya sean sintéticos o
naturales, con el fin de aumentar la resistencia al calor y al impacto, hacerlos

retardantes de llama y proveerlos de una excelente
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resistencia mecanica, al igual que para disminuir la conductividad eléctrica (Fischer,
H. 2003). Ademas, los refuerzos metalicos y ceramicos ofrecen rutas sorprendentes
a determinadas propiedades magnéticas, electronicas, Opticas o cataliticas Unicas,
procedentes de nanoparticulas inorganicas, que se suman a otras propiedades del
polimero, tales como la capacidad de procesamiento y formacidon de pelicula
(Athawale, A. A., et al. 2003). Utilizando este enfoque, los polimeros se pueden
mejorar manteniendo su caracter ligero y ductil (Zavyalov, S .A., et al. 2002). Otro
aspecto importante es que los refuerzos a nanoescala tienen un potencial
excepcional para generar nuevos fendmenos, lo que conduce a propiedades

especiales en estos materiales (Henrique, P. 2009).

1.3.1. Electrodos compadsito

La modificacion de la superficie de materiales de electrodo convencionales con el
objeto de mejorar sus propiedades ha sido tema de investigacion desde hace
muchos anos. El interés en electrodos quimicamente modificados se basa en sus
posibles aplicaciones en diversos campos, entre ellos sensores, almacenamiento y
conversion de energia, liberacion controlada de medicamentos, proteccidn contra la

corrosion, etc. (Gooding, 1. J., et al. 2009).

Existe hoy dia, una amplia variedad de materiales adecuados para modificacion de
superficies de electrodos, entre ellos cabe destacar los anteriormente mencionados
polimeros conductores, arreglos de nanoparticulas metalicas, cepillos poliméricos,
entre otros. Desde hace unos afios hay gran interés en el desarrollo de electrodos
hibridos o compdsitos basados en diversas combinaciones de polimeros conductores
con otros materiales organicos e inorganicos, para fines electroanaliticos con el
objeto de mejorar la sensibilidad y selectividad en la deteccién de diversos analitos.
Una de las combinaciones mas estudiadas es la de electrodos hibridos de polimeros

conductores y nanoparticulas metalicas (Dominguez-Dominguez, S. 2008).
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Entre los polimeros conductores conocidos actualmente, los basados en PPy han
provocado un especial interés a causa de su alta conductividad, la sencillez y
flexibilidad de la sintesis, su buena estabilidad y adecuadas propiedades mecanicas.
Sin embargo, luego de sintetizado el polipirrol es dificil de manipular y por tal razon
debe ser sintetizado en el lugar y con las caracteristicas finales adecuadas, lo que
ha llevado a disefar diferentes estrategias de sintesis. La estrategia electroquimica
para sintetizar peliculas electroactivas/conductoras es muy versatil y provee una via
rapida para alterar de un modo controlado sus propiedades finales simplemente
variando las condiciones de electrdlisis (por ejemplo, el potencial de electrodo, la
densidad de corriente, el solvente y el electrolito). La polimerizacion electroquimica
posee ademas un numero de ventajas comparativas respecto de los métodos
quimicos. La primera es que el producto de reaccidon es una pelicula electroactiva
adherida a la superficie del sustrato electrodico que mantiene una alta

conductividad.

La segunda es que la eficiencia en términos de carga es cercana al 100 %, lo que
posibilita controlar la masa y el espesor de la pelicula depositada. Y finalmente, las
propiedades de la pelicula, como se anticipd, pueden ser controladas directamente
durante el curso de la sintesis mediante adecuaciones del monémero o del
electrolito. La naturaleza y concentracion de la mezcla mondmero/electrolito, el
solvente, el potencial de electrodo, la temperatura y el pH, son todas variables con
marcados efectos en la reaccién de electropolimerizacién y en la calidad de la
pelicula asi obtenida. Como consecuencia, no es una tarea sencilla la optimizacién
de todos los parametros en un solo experimento, pero si su logro resulta de gran
utilidad.

De gran relevancia resulta también el area expuesta al medio electrolitico al actuar
como un electrodo de volumen, la conductividad del material (afectada por el
dopante), y finalmente su estabilidad como pelicula superficial (influenciada por una

adhesion adecuada al sustrato).
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El PPy puede formar electrodos de materiales compuestos con NPs metalicas y con
otros polimeros responsivos. Es posible incorporar NPs metalicas a los polimeros
conductores, en forma electroquimica. El electrodepdsito es una técnica
conceptualmente muy apta para la preparacion de nanoestructuras. Hay varias
razones para ello. Una, es que se trata usualmente de una técnica a baja
temperatura. Esto impone un freno al crecimiento cristalino (los materiales
electrodepositados tienden a exhibir pequenos tamanos de grano). Otra importante
propiedad del electrodepdsito es el control muy preciso, con las variables operativas
eléctricas, de la cantidad de material depositado, mediante la aplicacion de la ley de
Faraday, que relaciona la masa depositada con la carga que circula durante el
proceso (Hodes, G. 2005). Este tipo de compdsito presenta propiedades Unicas que

lo hacen un material prometedor en el campo de los sensores.

De igual manera, se han incorporado polimeros conductores en dispositivos de
liberacién controlada de farmacos explotando la facilidad con que los PCs, mediante
un proceso de dopaje controlado eléctricamente, pueden incorporar/expulsar iones
desde y hacia su estructura. Debido a ciertas limitaciones se empezaron a emplear
electrodos compdsitos con hidrogeles responsivos al pH (Amalvy, 1.1, et al. 2004).
La combinacion de PC con otras moléculas poliméricas responsivas conduce a la
formacion de sistemas interesantes, cuya respuesta al estimulo externo es
consecuencia del hecho que durante la modificacion del estado de oxidaciéon del
polimero conductor se produce un movimiento de iones que permite mantener la
condicion de electroneutralidad dentro de la matriz del PC. En particular esos iones
al interaccionar con los grupos funcionales de un hidrogel producen cambios

morfoldgicos que controlan la liberacion de un farmaco retenido en el mismo.
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Empleando el polipirrol (PPy) como polimero conductor tipico y el contra-anién A"y

el catién B* genéricos, se puede ilustrar el proceso redox:
PPy*/A~ + B* >PPy°/A~/B*
Ecuacion 1-1
donde el cation B*, generalmente mas mdvil que el anién A, migra para balancear
las cargas sobre el polimero. En el caso que el catidon sea H* se produce la

protonacién de los grupos activos del hidrogel pH-responsivo, produciendo un

cambio morfoldgico y una transicion del tipo:
hidrofobica = hidrofilica

Esta transicion produce en medio acuoso una hidratacion importante del hidrogel
pH-responsivo. Si éste esta aditivado o cargado con un principio activo soluble en
agua, la incorporacion de la misma producira la solubilizacién del principio activo.
De esa manera, es posible controlar la liberacion a través del hinchamiento del
polimero empleando una diferencia de potencial aplicada al sistema (Saha, S., et al.
2015).
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CAPITULO 2

En este apartado se describen brevemente los fundamentos de las técnicas
empleadas en esta tesis, asi como los equipos y las condiciones de operacion de
cada uno de ellos. Y se ejemplifica el uso de estas en la sintesis y caracterizacion

de materiales.
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2. TECNICAS EXPERIMENTALES

2.1. Microscopia Electronica

La microscopia electrénica ha jugado un papel muy importante en el acelerado
avance de la nanotecnologia y las nanociencia. Después de terminar su tesis doctoral
en lentes magnéticas en 1929 Ernst Ruska y Max Knoll desarrollaron el primer
microscopio electronico. En éste, la superficie de la muestra se colocé perpendicular
a la direccion de observacion y se ilumind mediante un haz de electrones con un
angulo de incidencia (84) con respecto a la superficie. El microscopio logré aumentar
10 veces la imagen de superficies de Cu y Au. Afios después (1938), Albert Prebus
y James Hillier de la Universidad de Toronto desarrollaron el primer microscopio
electrénico de transmision. Mas tarde, Von Borrien (1940) tuvo mas éxito con su
método de angulo de incidencia en el desarrollo del microscopio electrénico de
transmision (MET). Este coloco la superficie de la muestra unos pocos grados con

respecto tanto a la direccidn de visualizacion como al haz de iluminacion.

La microscopia electrénica involucra las interacciones entre los electrones y la
materia, empleando haces de electrones de alta energia que interactian con el
material. Como resultado de esta interaccion se obtiene informacion correspondiente
a la topografia, composicién quimica, morfologia y estructura cristalina del material.
Los microscopios electrénicos son capaces hoy en dia de examinar caracteristicas a
escala nanométrica y son quiza una de las herramientas de caracterizacion mas
empleada en la nanotecnologia. La microscopia electrénica, es apta para la
caracterizacion tanto de materiales organicos como inorganicos. Sin embargo, al ser
los materiales expuestos prolongadamente a haces de electrones de tan altas
energias, algunos de ellos, particularmente los polimeros y biomateriales, pueden

llegar a ser dafiados, deformados o destruidos.
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Ademas, la microscopia electréonica generalmente opera a alto vacio y, como
consecuencia, no es recomendada para muestras que contengan componentes
liguidos. Los microscopios electrénicos operan de manera similar a los microscopios
opticos, ya que ambos cuentan con una fuente de iluminacion y lentes de
magnificacién. Sin embargo, mientras que la microscopia ptica usa lentes de vidrio,
la microscopia electrénica, dado que aqui la fuente de iluminacién es un haz de
electrones de alta energia, emplea campos electromagnéticos y lentes

optoelectronicas o electromagnéticas para desviar o enfocar el haz de electrones.

Los microscopios electronicos tienen muchisima mejor resolucién que sus homologos
oOpticos, debido a la interaccion electron-materia. De la ley de Bragg, la separacion
minima, dmin, que puede resolver un microscopio esta dada por:
J A
min T 25in @
Ecuacion 2-1
La resolucidon puede ser mejorada empleando longitudes de onda corta. La longitud

de onda de un electrén esta establecida por la ecuacion de Broglie (Feldman, L. C.;
Mayer, J. W. 1986):

Ecuacion 2-2
Donde m, es la masa del electrén, E, es la energia cinética, y h es la constante de
Planck. Los electrones en el microscopio obtienen su energia cinética mediante la
aplicacion de un potencial eléctrico del orden del kilo o incluso mega voltios.
Dependiendo de la energia cinética, un rango tipico de longitudes de onda

comprendido entre 1 - 0.005 &, que es mucho mas pequefio que el de la luz visible



(400-700 nm) utilizado en microscopios dpticos, da como resultado una resolucion
mucho mejor. Como consecuencia, se pueden observar rasgos a nanoescala no
observables con microscopios opticos. El haz de electrones incidentes causa la
emision desde la superficie de electrones secundarios los cuales pueden ser

monitoreados produciendo una imagen topoldgica.

2.1.1. Microscopia Electrdonica de Barrido (MEB)

El MEB es quiza el instrumento mas usado en la caracterizacion de nanomateriales,
con un MEB es posible obtener imagenes de electrones secundarios de materiales
organicos e inorganicos con una resolucién nanométrica permitiendo llevar a cabo
estudios de topografia y morfologia, mediante el escaneo de una superficie con un
haz de electrones y monitoreando los electrones secundarios emitidos. Mediante el
monitoreo de los rayos X emitidos por la interaccion electron-materia puede

obtenerse la composicion del material.

Asi, se pueden obtener analisis completos de la distribucion elemental. En el campo
de los sensores, esta microscopia es muy utilizada en el estudio de superficies de
peliculas delgadas y peliculas modificadas con nanoparticulas. La Figura 2-1,
muestra un esquema del MEB. El haz de electrones es emitido de un filamento
caliente, el cual cominmente se fabrica de hexaboruro de lantano (LaBs) o
tungsteno. El filamento es calentado mediante la aplicacion de un voltaje, lo que

causa la emision de electrones.

Los electrones son acelerados hacia la muestra mediante la aplicacion de un
potencial eléctrico, enfocando el haz de electrones mediante el uso de lentes
condensadoras, proyectando la imagen de la fuente sobre la abertura del
condensador. A continuacion, se enfoca mediante un lente objetivo y se escanea la

muestra mediante bobinas de escaneo.
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Figura 2-1. Diagrama esquematico de un MEB

Esto se logra variando el voltaje producido por el generador de barrido en las bobinas
de escaneo que estan energizadas, creando un campo magnético, que desvia el haz

hacia adelante y hacia atras, en un patrén controlado.

Cuando los electrones primarios golpean la muestra, dan parte de su energia a los
electrones en la muestra, dando por resultado la emision de electrones secundarios.
Estos electrones secundarios, que poseen bajas energias (alrededor de 20 eV), son
colectados por un detector Everhart-Thornley, produciendo un voltaje, amplificados
y convertidos en imagen. Su intensidad se muestra frente a la posicion del haz

primario sobre la muestra.

La muestra examinada mediante MEB debe ser conductora o recubierta con una
delgada capa metalica (< 10 nm) con el fin de asegurar la conductividad de la

muestra y evitar que esta se cargue.
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La exploracién tiene lugar a bajas presiones, de modo que los electrones no se
dispersan por las moléculas de gas dentro de la camara. Ademas, con un MEB es

posible obtener imagenes de un area comparativamente grande de la muestra.

Aparte de los electrones secundarios también hay electrones de alta energia,
originados del haz de electrones (produciendo rayos-X), que son retrodispersados
de la interaccion del volumen de la muestra. Estos electrones pueden usarse para

detectar contraste entre areas con diferentes composiciones quimicas.

Un MEB puede monitorear la formacion y crecimiento de peliculas delgadas y nano
estructuras. En nanotecnologia, en aplicaciones de sensado, el MEB desempefia un
papel importante ayudando a los investigadores a comprender las interacciones
entre la pelicula sensante y el analito. Esto se debe a la fuerte dependencia de la
sensibilidad del electrodo con la morfologia y topografia de la superficie sensante.
La informacion morfoldgica y topoldgica obtenida empleando MEB puede ser
correlacionada con la respuesta de los sensores, permitiendo asi a los investigadores
optimizar el rendimiento y desempeno de los materiales utilizados en el campo de

los sensores.

Actualmente, los MEB son disefiados para un rango especifico de aplicaciones desde
estudios rutinarios de morfologia, estudios criogénicos, hasta analisis
composicionales de alta velocidad o estudio de materiales sensibles al medio
ambiente. En el campo de los polimeros conductores el MEB ha sido bastante
empleado para evaluar los cambios morfoldgicos de peliculas conductoras electro-
generadas mediante diferentes rutas sintéticas. Ashassi-Sorkhabi, H. et al. 2017;
Abalyaeva, V., et al. 2015; Hajian, A., et al. 2015; muestran en sus trabajos
diferentes arquitecturas en peliculas de polipirrol, polianilina y politiofeno
respectivamente. También se ha utilizado el MEB en el estudio del electrodepdsito
de diferentes metales como: Pd (Gupta, R., et al. 2014), Cu (Im, B., Kim, S. 2014.),
Pt (Simonov, A. N., et al. 2014) y Ag (Ivanov, S., Tsakova, V. 2004).
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2.1.2. Microscopio Electrdénico de Transmision (MET)
En el MET, un haz de electrones de alta energia es transmitido a través de una

muestra delgada, revelando informacién acerca de su morfologia, cristalinidad,
distribucion de tamafio y composicion elemental. EI MET es capaz de proporcionar
tanto imagenes con resolucidon atémica como informacion quimica a una resolucion
espacial de 1 nm o menor. Debido a que las propiedades fisicas y quimicas Unicas
de los nanomateriales no solo dependen de su composicidn, sino también de sus
estructuras, el MET es una herramienta capaz de caracterizar y comprender tales
estructuras. EI MET es Unico, ya que es capaz de enfocar una sola nanoparticula en
una muestra e identificar y cuantificar directamente su estructura quimica y
electrénica. Tal vez la aplicacién mas importante del MET es la resolucién atémica

de imagenes en espacio real de las nanoparticulas (Wang, Z. L. 2000).

El MET opera de manera similar a un proyector de filminas. A medida que el haz de
electrones pasa a través de la muestra sélo ciertas partes de ella se transmiten,
produciendo una imagen de contraste de amplitud. La imagen pasa a través de una
lente de aumento y luego se proyecta sobre una pantalla de fésforo o un dispositivo
de carga acoplada (CCD), que permite el procesamiento de datos cuantitativos. La
informacion también puede ser obtenida de electrones secundarios o
retrodispersados, asi como de fotones emitidos. Una gran variedad de materiales
puede ser caracterizados con un MET, incluyendo metales, minerales, ceramicas,
semiconductores y polimeros. Debido a que los electrones deben transmitirse a
través del material esto requiere que la muestra sea lo suficientemente delgada. En
la Figura 2-2, se observa de manera simplificada el esquema de un MET. El candn
de electrones es un catodo en forma de perno que estd hecho tipicamente de
materiales tales como LaBs. El calentamiento de este catodo mediante la aplicacién
de una gran corriente produce un vapor de electrones casi monocromaticos que se

desplaza por una columna larga después de ser acelerada por un alto voltaje (kV).
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Al aumentar este voltaje aumenta la energia cinética de los electrones y por lo tanto
disminuye su longitud de onda. Cuanto menor sea la longitud de onda del haz de
electrones, mayor sera la resolucion, aunque la calidad de los sistemas de lentes es
el factor limitante. Las lentes del condensador enfocan el haz a un cilindro pequefio
y coherente, mientras que la abertura del condensador elimina electrones dispersos

en angulos grandes.

El haz golpea el espécimen en el portamuestras, y la mayoria se transmite, se enfoca
mediante el objetivo, después pasa a través del intermedio y las lentes del proyector
y es ampliada. Finalmente, golpea una superficie de fosforo o CCD, y formar la

imagen.

El MET es capaz de crear tanto imagenes de microscopia electronica (informacién
en espacio real) como patrones de difraccion (informacidén en espacio reciproco)
para la misma region ajustando la resistencia de las lentes magnéticas (Bendersky,
L. A.; Gayle, F. W. 2001). Mediante la insercién de una abertura de area seleccionada
y el uso de iluminacion de haz incidente paralelo, se obtiene un patrén de difraccion
de electrones del area seleccionada desde un area tan pequefia como unos pocos
nandmetros a unos cientos de nandmetros. Claramente, el MET puede brindar un
amplio rango de informacién de los materiales nanoestructurados, incluyendo
patrones de difraccidn, constantes de red y tamafio de particulas. El hecho de poder
seleccionar una nanoparticula y caracterizar individualmente hace del MET una de

las herramientas de caracterizacion mas poderosas en la nanotecnologia.
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Figura 2-2. Diagrama esquematico de un MET

2.2. Microscopia de fuerza atomica (MFA)

El MFA es utilizado para medir fuerzas atractivas o repulsivas entre la punta de la
sonda de exploracion y la superficie de la muestra, asi como para adquirir imagenes
a escala atémica de las superficies. Este fue desarrollado en 1986 por Quate y Gerber
(Binnig, G., et al. 1986), y desde entonces ha tenido gran impacto en la ciencia y la
tecnologia. Cuando la punta del MFA vy la superficie de la muestra se encuentran a
unos pocos nandmetros uno con respecto del otro, las fuerzas entre los atomos de

la punta y de la muestra hacen que ésta se desvie.

La cantidad de deflexion es entonces medida y correlacionada con la fuerza. Las
fuerzas generalmente medidas son: Van der Waals, electrostaticas, magnéticas,

capilares, Casimir y de solvatacion.
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El MFA no solamente es usado como una herramienta de caracterizacion para
obtener imagenes topograficas y fuerzas de superficies (particularmente en
superficies sensoras), sino que también es capaz de funcionar como sensor quimico,
fisico, bioldgico y de corriente. (Lee, G. U., et al. 1994; Nakagawa, T., et al. 1994;
Florin, E. L., et al. 1995; Nakagawa, T. 1997; Zhao, J. W., Uosaki, K. 2001). Con el
MFA practicamente cualquier superficie, ya sea aislante, conductora, organica,
inorganica o bioldgica puede ser examinada (Milling, A. J. 1999). Los materiales
también pueden ser analizados en diferentes ambientes, como en medios liquidos,

bajo vacio y a bajas temperaturas.

El MFA tiene inconvenientes tales como sélo ser capaz de examinar una altura
maxima en el orden de micrometros, asi como de tener un area de exploracion
limitada. Ademas, la forma de la punta puede deformarse a medida que se mueve
a través de una superficie, particularmente si encuentra una fuerza de cizallamiento

sustancial.

La Figura 2-3, ilustra de manera esquematica los componentes de un MFA. El
mismo consiste en un cantiléver a micro-escala, usualmente de silicio o nitruro de
silicio. Al final del cantiléver se encuentra la punta la cual tiene una curvatura con

un radio del orden de unos pocos nandémetros (= 30 nm).

Al acercar la punta a la superficie de la muestra, las fuerzas que actdan entre la
punta y la superficie de la muestra hacen que el cantiléver se doble y se desvie de
manera similar a un pequefio trampolin. Las fuerzas no se miden directamente. Por

el contrario, se calculan midiendo la deflexion del cantiléver.
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Figura 2-3. Esquema de un MFA

Si se conoce la rigidez del cantiléver, entonces la fuerza se mide por utilizando la ley

de Hooke:
F =—kz

Ecuacion 2-3
Donde Fes la fuerza, k es la rigidez del cantiléver y zes la distancia de la palanca
doblada. La muestra se monta sobre un portaobjetos piezoeléctrico cuya posicion
puede controlarse con precision aplicando un voltaje. La muestra es escaneada
lateralmente con respecto a la punta, y la deflexion del cantiléver se mide en funcién
de la posicidon. La deflexion del cantiléver puede detectarse de varias maneras
diferentes, siendo la mas comin medir la luz laser que se refleja desde la parte
superior del cantiléver sobre un detector, sensible a las posiciones, realizado a partir
de una serie de fotodiodos. El MFA puede operar en diferentes modos. El mas comun
es e/ modo de contacto, en el cual la punta esta en contacto con la superficie de la

muestra.
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Al barrer la superficie, la punta se desvia al encontrar corrugaciones superficiales.
Otra manera es el modo de fuerza constante, donde la distancia entre la muestra y
la punta es constantemente ajustada con el fin de obtener siempre una desviacion
y altura constante encima de la muestra. Otro camino, es el modo tapping o modo
de fuerza dinamica (MFD) en el cual, un cantiléver rigido es llevado cerca de la
superficie. Entonces éste oscila y los cambios en la frecuencia de resonancia o
amplitud del cantiléver se miden durante el escaneo. Durante la oscilacion, parte de
la punta toca o toca intermitentemente la superficie. EI MDF requiere el uso de
cantileveres muy rigidos para evitar que queden atascados en la superficie de la

muestra. La eleccion de los modos de operacion depende de la muestra y su entorno.

El modo tapping ofrece una resolucion lateral mejorada en muestras blandas, ya que
las fuerzas laterales como el arrastre, que es comun en el modo de contacto, se
eliminan virtualmente. También es ventajoso para materiales que estan mal
adsorbidos sobre un sustrato. En general, para muestras delicadas se utilizan modos

de fuerza constante o tapping.

La sensibilidad de la fuerza medida esta directamente relacionada con el tamano y
la dureza del cantiléver, la cual puede estar en el rango de 1 pN a 1nN por nm, y el
sensor de deflexion mide movimientos en el rango de varios micrédmetros hasta
incluso 0.01 nm. La fuerza minima que puede ser medida con el MFA es tipicamente
5 pN.
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2.3. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos x
(XPS)

La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (X-ray photoelectron
spectroscopy, XPS), llamada en sus inicios espectroscopia electrénica para analisis
quimico (electron spectroscopy for chemical analysis, ESCA), se basa en el efecto
fotoeléctrico, descubierto en 1887 por H. R. Hertz y cuyas bases tedricas fueron
explicadas por A. Einstein en 1905, quien se baso en los trabajos de Max Planck para
su formulacién. Sin embargo, recién en la década de 1960 se desarrolld su uso
analitico, gracias a los trabajos pioneros del grupo de K. M. Siegbahn, quien obtuvo
por ello el Premio Nobel de Fisica en 1981. La capacidad de detectar diferencias en
los estados quimicos junto con la sensibilidad superficial ha hecho que esta técnica
espectroscdpica sea la mas aplicada para el analisis general de superficies. Puede
detectar todos los elementos, excepto el hidrogeno y el helio y las muestras pueden
ser gaseosas, liquidas o solidas.

La profundidad de analisis de los materiales solidos varia desde las 2 Ultimas capas
atdmicas hasta aproximadamente 10 capas, es decir, aproximadamente los primeros
10-20 nm; con un tamano de area examinada minima de unos 30 pm x 30 ym. Es
aplicable a materiales organicos, inorganicos, bioldgicos y poliméricos, asi como
también metales, semiconductores y ceramicos. Es una técnica no destructiva,
aunque hay casos en los que el haz de rayos X puede danar la muestra, sobre todo
si ésta es organica.

El proceso basico consiste en la absorcion de un cuanto de energia (hv) con la
consecuente eyeccidon de un electrén, conocido como fotoelectrén, cuya energia
cinética (referida a un cero de energia apropiado) esta relacionada con la energia
de ligadura del electron al atomo blanco (efecto fotoeléctrico). En este proceso el
fotdn incidente transfiere su energia por completo al electron unido y se logra la
identificacion del elemento a través de la medida de la energia de los electrones

que se desprenden de la muestra sin pérdida de energia.
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Esto da como resultado espectros de energia que permiten la identificacion del
atomo en sus distintos estados de oxidacidn con la posibilidad de realizar medidas
cuantitativas.
En la regién de rayos X (de 0.1 KeV a 0.1 MeV) los fotones tienen energia suficiente
para interactuar con los electrones de la estructura interna de los atomos y detectar
asi con mucha sensibilidad distintos estados quimicos de los elementos, a excepcion
del hidrégeno y el helio.
No ocurre lo mismo con, por ejemplo, los fotones con energias en el rango del
espectro UV-visible los cuales interactian con los electrones mas externos que estan
involucrados en las uniones quimicas y no en la estructura electrénica interna de
cada atomo en particular. Por este motivo, estos Ultimos carecen de utilidad para la
identificacion elemental. (Feldman, L. C., Mayer, J. W. 1986; Briggs, D., Seah, M. P.
1990; Manual CasaXPS 2.3.15 Rev 1.2 2009). Cuando un foton de suficiente energia
colisiona contra un electrén de un nivel electrénico interno produce un electron libre
eyectado en un proceso conocido como fotoemision:

Appy — At +e”

Ecuacion 2-4

De acuerdo con el principio de conservacién de la energia:

E(A) + hv = E(A*) + E(e7)
Ecuacion 2-5

Como la energia del electrén eyectado esta presente inicamente como energia

cinética, la Ecuacion 2-5, se puede reescribir de acuerdo con:

Ex(e”)=hv—[E(A*) —E(A)]

Ecuacion 2-6
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El término entre corchetes representa la diferencia de energia entre el atomo
ionizado y el neutro y se denomina energia de unién del electrén, £5 que conduce
a la ecuacién de Einstein para el efecto fotoeléctrico:

Ex=hv—EB

Ecuacion 2-7

De acuerdo con la Ecuacion 2-7, conociendo la energia de la fuente de rayos X, es
posible determinar la medida de £z a partir de Ex.
Para ello, es necesario contar con una fuente de radiacién (en lo posible
monocromatica), un espectrometro de electrones y una camara de ultra alto vacio
(URV, ultra high vaccum) con presiones alrededor del orden de 10719 Torr,
disminuyendo asi la contaminacion superficial.
Las camaras que se emplean son de acero inoxidable dentro de las cuales se colocan
los diferentes componentes, asi como también las muestras en un portamuestras de
material inerte (Figura 2-4). La energia de los fotoelectrones se determina por la
deflexion de un campo electrostatico o magnético. El sistema de deteccion se basa
en la ganancia provista por los multiplicadores electronicos, denominados
channeltron, los cuales son tubos de alta resistividad con una abertura conica. En
este amplificador los electrones incidentes crean una lluvia de electrones
secundarios, alcanzando una ganancia de 108.
En general, cuando se trata de una muestra solida conviene que esté en contacto
eléctrico con el espectrometro y que sea conductora; evitando asi que la muestra se
cargue (por la emision de electrones) respecto del espectrémetro y genere en la
superficie un campo eléctrico retardador. El analisis de los materiales sodlidos
dependera de su naturaleza y del espesor de la muestra.
Las medidas de XPS se inician adquiriendo un espectro de baja resolucién en una
amplia regién de energias (survey o wide scan), en el cual se observan una serie de
picos de fotoelectrones que expresan las £z discretas de los electrones presentes en
la muestra sdlida, es decir, de todos los fotoelectrones emitidos por los elementos

presentes en la muestra cuya £z sea menor a la energia de la
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fuente de rayos X. Los picos del espectro obtenidos pueden dividirse en tres grupos:
los picos de fotoemision de niveles internos (éstos son los picos de interés en
medidas de XPS), los picos de niveles de valencia y aquellos causados por la emision

Auger.

Detector de
electrones

Monocromador

Analizador de
energia

Camara de UA‘V/

Figura 2-4. Esquema componentes de un XPS

Fuente de rayos-X Muestra

Los picos de valencia aparecen a bajas energias de unién (0 — 20 eV) formando una
estructura de banda. Por otro lado, después de la emision de un electrén interno,
como por ejemplo los 1s de la capa K, queda un hueco en la estructura. El hueco
puede ser llenado por un electrén de la capa L o de la banda de valencia V, llevando
la energia de otro electrén L o V. Este proceso denominado Auger constituye la
desexcitacion dominante en elementos livianos (Z < 35). Los picos Auger se pueden
identificar facilmente ya que no dependen de la fuente de radiacién empleada.

Es necesario tener en cuenta una serie de factores en la cuantificacion de elementos
a través de los espectros de XPS. Uno de ellos, son las intensidades de los picos de
los diferentes niveles energéticos (para un mismo atomo) que no son iguales, debido
a que la probabilidad de fotoeyeccidn desde cada orbital (denominada seccion

transversal de fotoionizacién, c) es diferente.
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La probabilidad también varia para un orbital dado en diferentes atomos y depende
de la energia de los rayos X utilizados. Por otra parte, a excepcion de los subniveles
s, los otros subniveles (p, d, f) aparecen en el espectro como dobletes como
consecuencia del acoplamiento spin—orbital (/=) y la diferencia de energia entre los
dos estados.

Cuando existe interferencia por distintas contribuciones de picos de una misma
senal, se debe hacer un ajuste adecuado mediante un modelo tipicamente creado
por medio de curvas Gaussianas/Lorentzianas (deconvolucion).

Entonces, resumiendo en funcién de lo descrito hasta ahora, el niUmero de picos en
el espectro corresponde al nimero de niveles de energia ocupados en los atomos
cuya £z es menor que la energia de los rayos X y la posicién de los picos mide
directamente las £ de los electrones en los orbitales e identifica a los atomos en
cuestién. Las intensidad de los picos depende del nimero de atomos presentes y
del valor de o para el orbital considerado. Todos estos puntos dependen de la
consideracion de que los electrones se comportan como particulas independientes,
es decir, los niveles de energia de uno de ellos no son afectados por los otros
electrones internos “pasivos” (no foto—eyectados).

Sin embargo, cabe mencionar que la energia de unidn exacta para un electron, £z,
depende del entorno quimico en el que se encuentra dicho elemento, lo que se
denomina generalmente “corrimiento quimico” (por analogia a la técnica de
resonancia magnética nuclear, RMN).

En los niveles internos, la energia del electrén esta determinada por las interacciones
culdmbicas con otros electrones y por el potencial de atraccién del nlcleo. Cualquier
cambio en el entorno quimico involucra una redistribucién espacial en los electrones
de valencia produciendo una variacidon en la carga del atomo y la creaciéon de un
potencial diferente, que sera percibido por los electrones internos, lo cual resulta en
un cambio en sus £s. Este hecho quizas es el mas relevante en las aplicaciones del

XPS como técnica analitica, ya que, de
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este modo, se pueden detectar distintos estados de oxidaciéon, atomos vecinos en
una molécula, diferentes sitios de adsorcion, etc. Por Ultimo, para la cuantificacion
de los espectros de XPS, se debe tener en cuenta dos factores: la intensidad y la
posicidn de los picos. El ancho de pico a mitad del maximo (FWHM, full width at half
maximum) es un indicativo del nimero de enlaces involucrados, de la carga
diferencial en la superficie y de los posibles dafos por rayos X.

Los criterios para tener en cuenta antes de empezar a cuantificar un espectro son:
definir un rango de energias, en el cual la sefial pueda ser atribuida a la transicion
de interés y la correcta remocion de la sefial de fondo que no corresponde al pico
elegido. Este Ultimo criterio, hace referencia a que un pico puede tener
contribuciones de la senal correspondiente a diferentes estados de oxidacion del
elemento. Ante este hecho, es posible realizar una deconvolucidon de la sefial en

diferentes componentes.

2.4. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman se basa en el monitoreo de la intensidad y longitud de
onda de la luz que se dispersa inelasticamente a partir de moléculas o cristales. Es
adecuado para caracterizar muestras organicas e inorganicas. En un experimento
Raman, se irradia una muestra con luz polarizada y de longitud de onda conocida
(generalmente en los rangos visible o infrarrojo), se produce la dispersion inelastica
(o Raman) y la luz dispersada es desplazada en longitud de onda con respecto a la
luz incidente (Figura 2-5). El espectro de la luz dispersada se analiza a continuacién
para determinar los cambios en su longitud de onda. La espectroscopia Raman es
una potente herramienta analitica para investigar cualitativa y cuantitativamente la
composicion de los materiales. (Ross, C., Carron, K. T. 2004; Ferraro, J. R,,
Nakamoto, K. 1994). En un espectro Raman la longitud de onda de los
desplazamientos Raman se representa contra sus respectivas intensidades, las que
se originan a partir de la interaccion de fotones con vibraciones moleculares (fonones
en un cristal) (Wolf, L., et al. 2001).
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Cuando la irradiacion de una fuente laser interactia con los fonones de la muestra,
puede haber un intercambio de energia entre ellos. Los fonones pueden ganar o
perder energia. Los modos fondn son propiedades intrinsecas relacionadas con el
enlace quimico (Schrader, B. 1994; Colthup, N. B., et al. 1975).

Por lo tanto, la informacidon contenida dentro de un espectro Raman puede
proporcionar una "huella digital" mediante la cual las moléculas pueden ser
identificadas. Esto no sélo sirve para propdsitos de caracterizacion, sino también en

aplicaciones sensantes.

Cuando las moléculas se unen, pueden aparecer nuevos enlaces, el nimero de tipos
existentes de enlaces puede aumentar/disminuir, los grupos funcionales pueden
cambiar. En las aplicaciones de sensado, el seguimiento de las intensidades y
posiciones de los picos pueden proporcionar informacién cuantitativa sobre el
numero de moléculas de analito que han participado en la interaccion, tal como en
el sensado basado en la afinidad. Si la dispersion Raman del fotén tiene una energia
mas baja que la luz incidente, su frecuencia se desplaza hacia menores frecuencias
lo que se conoce como una emisidon de Stokes. Por otro lado, si el foton disperso
tiene mayor energia que la luz incidente, la frecuencia se desplaza hacia arriba y se
la denomina una emisién anti-Stokes (Long, D. A. 1977; McCreery, R. L. 2000;
Szymanski, A. 1967).

O O

O

Figura 2-5. Representacion de la dispersion Raman de particulas.
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La energia del fotdn disperso, E, esta relacionada con la energia del fotdn incidente,

E, = hv,, mediante:
E = hvy + AE,

Ecuacion 2-8

vV =vy— Av

Ecuacion 2-9

vV =vy+Av

Ecuacion 2-10

donde AE, es el cambio en la energia y Av es el cambio en la frecuencia. Aunque
hay un cambio en la longitud de onda, no se pierde energia durante la interaccion.
Esto se debe a que la nube de electrones en un enlace se deforma durante la
interaccion con la luz incidente. La cantidad de deformacién es la polarizabilidad, y
esto determina el cambio Raman de intensidad y frecuencia (Koningstein, J. A.
1972). La dispersién de Raman comprende una fraccion muy pequefia de la luz
dispersada, solamente un fotdn con dispersion Raman de 10° a 108 fotones de
excitacion. Por lo tanto, la principal limitacion de la dispersién Raman es discernir la
débil luz inelasticamente dispersa de la intensa luz dispersada de Rayleigh. Ademas,
dependiendo de la energia luminosa incidente, puede producirse fotoluminiscencia

que puede oscurecer el espectro Raman.

La intensidad de la dispersion Raman es inversamente proporcional a la cuarta
potencia de la longitud de onda de emision (Pelletier, M. J., Pelletier, C. C. 2004).
Asi, la disminucion de la longitud de onda de la fuente de luz deberia dar lugar a un
aumento de la sefal Raman. Sin embargo, la disminucién de la longitud de onda
incrementa la probabilidad de observar la fotoluminiscencia (Pelletier, M. J. 1999).
Los cambios de Stokes son susceptibles a la interferencia de fotoluminiscencia, pero

no los anti-Stokes.
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Si la muestra es altamente fluorescente, entonces se puede emplear una excitacion
diferente, que no cause excitacién electronica, para eludir este problema. A
diferencia de la espectroscopia IR, donde la contaminacion del agua puede bloquear
regiones enteras del espectro, un espectro Raman es menos susceptible a la

presencia de agua.

La sefial Raman es intrinsecamente débil, lo que impide alcanzar limites de deteccion
bajos con la espectroscopia Raman normal (Vo-Dinh, T. 1998). La sefial Raman se
puede mejorar si las moléculas se adsorben sobre superficies metalicas rugosas,
normalmente de oro o plata. Esto se denomina Espectroscopia Raman de superficie
mejorada (Surface Enhanced Raman Spectroscopy (SERS), (Littleford, R. E., et al.
2004, Fleischmann, M., et al. 1977)) y explora cambios en la polarizabilidad del
analito perpendicular a la superficie, lo que aumenta la dispersidon en mas de un
millon de veces. La superficie metalica debe tener un plasmén en la regidén de
frecuencias cercana al laser de excitacion. La rugosidad superficial es necesaria para
la dispersidn de la luz por los plasmones de superficie, sin embargo, no es el factor
determinante. Para que ocurra el efecto SERS, las particulas deben ser pequefias
cuando se comparan con la longitud de onda de la luz incidente. Los sistemas
activos al SERS deben poseer estructuras tipicamente en el rango de 5-100 nm
(Moskovits, M. 2006).

2.5. Dispersion dinamica de la luz (DLS)

La DLS (Dynamic light scattering, DLS), también conocida como dispersién de la luz
cuasi-elastica y espectroscopia de correlacion de fotones, se emplea cominmente
para estudiar sistemas coloidales, ya que es una técnica relativamente rapida y
directa, en la que un haz de luz se dirige a una muestra que dispersa la luz
elasticamente. Esta luz se dispersa durante un periodo de tiempo y luego se analiza
estadisticamente (Milling, A. J. 1999; Bohren, C. F., Huffman, D. R. 1983).
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La DLS tiene dos aplicaciones principales: el estudio de la dinamica del sistema en
tiempo real y la determinacidon absoluta de los tamafos de las nanoparticulas
(Bryant, G., et al. 1996; Bryant, G., Thomas, J. C. 1995), quiza siendo esta ultima

mas importante en nanotecnologia.

De hecho, es adecuada para examinar la monodispersidad de nanoparticulas
sintetizadas y para determinar pequefios cambios en el diametro medio de las
particulas después de la adsorcién de moléculas o cambio en el medio de éstas. La
DLS tiene algunas limitaciones. Esta solo se cumple para particulas que exhiban
dispersion de Rayleigh. Para las particulas cuyo tamafo es mayor que
aproximadamente una décima parte de la longitud de onda del haz incidente, la
intensidad es dependiente del angulo y la dispersién se explica por la teoria de Mie
(Bohren, C. F., Huffman, D. R. 1983). El DLS se utiliza para medir tamafios de
particulas en el rango de unos pocos nandmetros a unos pocos micrones. Otras
limitaciones incluyen: el uso (en la mayoria de los casos) de suspensiones muy
diluidas con el fin de minimizar la dispersién mdltiple, la dificultad para diferenciar
entre fluctuaciones y ruido, (Criekinge, W., et al. 1995) y, por ultimo, la imposibilidad

de diferenciar la luz dispersada de un Unico aglomerado de particulas primarias.

il :_'__. = ICorreIacionador
= wiim
= | | digital
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Laser £ ¢

Muestra Detector

Figura 2-6. Diagrama de un experimento de DLS
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La Figura 2-6 ilustra un experimento tipico de DLS. Un haz de luz monocromatica
pasa a través de una solucidén que contiene las particulas, las cuales generalmente
son coloides o micelas, generando la dispersidn de la luz incidente. La intensidad de
la luz dispersada es uniforme en todas las direcciones. La cantidad de dispersion de
Rayleigh es dependiente del tamafo de las particulas y de la longitud de onda de la

luz incidente.

Mientras que en la solucion las particulas se mueven alrededor en patrones
aleatorios pequefos (movimiento browniano) a temperatura constante, las
particulas mas grandes se mueven mas lentamente que las mas pequeiias, y por lo
tanto la distancia entre las particulas estd variando constantemente. Asi, las
fluctuaciones dependientes del tiempo en la intensidad de dispersion pueden ser
observadas contando el nimero de fotones que regresan al detector después de la
dispersion (Pecora, R. 1985; Berne B. J., Pecore, R. 1976). La funcidon de
autocorrelacidn se analiza ajustando numéricamente los datos con calculos basados
en distribuciones de tamafo de particula. El andlisis de la fluctuacion dependiente
del tiempo da el coeficiente de difusion de las particulas, D. Si se conoce la viscosidad
(n) de la solucién, entonces se puede conocer el radio para una particula esférica
mediante la relacidén Stokes-Einstein (Hiemenz, P. C., Rajagopalan, R. 1997):

kT
"= 6mnD

Ecuacion 2-11

Donde £, es la constante de Boltzmann (1.380x10 J/K) y T es la temperatura

absoluta.

2.6. Potencial Z (%) y doble capa eléctrica
El desarrollo de una carga neta en la superficie de la particula afecta la distribucién

de los iones en la region interfacial circundante, dando como resultado una

concentracion aumentada de contra iones (iones de carga opuesta a la de la
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particula) cerca de la superficie. Asi, existe una doble capa eléctrica alrededor de

cada particula.

La capa liquida que rodea la particula se basa en un modelo comprendido en dos
regiones; una interna, denominada capa rigida donde los iones estan fuertemente
unidos y una region externa, difusa, donde estan menos unidos. Dentro de la capa
difusa hay un limite tedrico dentro del cual los iones y las particulas forman una
entidad estable. Cuando una particula se mueve (por ejemplo, debido a la
gravedad), los iones dentro del limite se mueven con él, pero ningun ion mas alla
del limite viaja con la particula. Esta frontera se denomina superficie de corte
hidrodinamico. El potencial que existe en este limite es conocido como el potencial
Zeta (§).

Plano de corte

Particula cargada —_

e g ‘Q Doble capa
- difusa

e l §
contraiones @ ]

Capa rigida — :
1 +Potencial de superficie
: potencial capa rigida

my
Potencial Z

Distancia de la superficie

Figura 2-7. Esquema de un modelo simplificado de la doble capa eléctrica en una

interfaz cargada en solucidn acuosa

La magnitud del € brinda informacion de la estabilidad del sistema coloidal. Un
sistema coloidal es cuando uno de los tres estados de la materia: gaseoso, liquido o
sélido, se dispersa finamente en uno de los otros. Para esta técnica interesan dos
tipos de estado: un sdlido disperso en un liquido, y un liquido dispersado en un

liquido, es decir una emulsion.
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Si todas las particulas en suspension tienen un valor de & muy negativo o muy
positivo, la tendencia es a repelerse entre si y no hay tendencia a flocular. Sin
embargo, si las particulas tienen bajos valores de €, entonces no hay fuerza para
evitar que las particulas se junten y floculen. La linea divisoria general entre
suspensiones estables e inestables se toma generalmente a + 30mV o -30 mV. Las
particulas con potencial zeta mas positivo que + 30mV o mas negativo que -30 mV
se consideran normalmente estables. El factor mas importante que afecta a &, es el
pH. Un valor de € por si solo, sin ser referido a un pH, es un nimero virtualmente

sin sentido.

2.7. Microbalanza de cristal de cuarzo con disipacion
(QCM-D)

La QCM-D (Quartz Crystal Microbalance with Dissipation, QCM-D) es una técnica que
utiliza ondas acusticas generadas por la oscilacion de una placa piezoeléctrica de
cuarzo cristalino con el fin de estimar la masa adsorbida, con sensibilidad ng cm™.
Estas placas de cuarzo en la actualidad son generalmente una pieza circular de
cuarzo intercalada entre dos electrodos de metal. Cuando se aplica un campo
eléctrico alterno a través del dispositivo, se induce una oscilacién que se propaga a
través del cristal. La frecuencia de dicha oscilacién esta determinada por el espesor
del cristal y la velocidad de las ondas de corte en cuarzo (Dixon, M. C. 2008). En
1959, Sauerbrey demostré que hay una relacion lineal entre el cambio en la
frecuencia de oscilacion (Af) del cristal y la masa adsorbida sobre la superficie

(Am)?2. Esta relacion es:

AF
Amz—C%

Ecuacion 2-12

Donde i es un numero armonico y C esta definida como:
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tp Pq

fo

C =

Ecuacion 2-13
Donde t, es el espesor del cuarzo, p, es la densidad del cuarzo y f; es la frecuencia
de resonancia del cristal de cuarzo. Por lo tanto, para un cristal con 4.92+0.02 MHz

el valor de C resulta de 18.06 +0.15 ng (Hz cm?). Esta teoria sélo es valida si se

cumplen tres supuestos:

- La masa adsorbida es pequefia en relacion con la masa del cristal de cuarzo.
- La masa se adsorbe rigidamente a la superficie.

- La masa se distribuye por toda la superficie activa del cristal.

Inicialmente, esta teoria era solamente aplicada en vacio o fase gaseosa. Sin
embargo, en 1980 se demostrd que era aplicable en ambientes liquidos (Cernosek,
R. W. et al. 1998). El inconveniente de aplicaciones en liquido es que la fase liquida
a menudo incorpora contribuciones viscosas y elasticas al cambio de frecuencia,
violando asi la suposicién de la condicion Sauerbrey de rigidez de la pelicula
adsorbida. Una pelicula que es suave (viscoelastica) no se acoplara completamente
a la oscilacion del cristal; de ahi que la relacion de Sauerbrey subestime la masa

adsorbida.

Una pelicula suave amortigua la oscilacién del sensor. Este amortiguamiento o

disipacion de energia (D) revela la viscoelasticidad de la pelicula.

E i
perdida
D=——+-——

2nE, guardada

Ecuacion 2-14
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Donde E,.,4iaq €S la energia perdida mediante un ciclo de oscilacion y Egyqrdada €5
la energia total contenida en el oscilador. La resolucion en frecuencia y disipacion
para liquidos es del orden de +0.1Hz y 107, respectivamente, y ambos son
aproximadamente un orden de magnitud mayor en aire o vacio. La QCM-D permite
registrar simultaneamente los valores 7 y D en armdnicos multiples (n = 3, 5, 7) de

una frecuencia de resonancia en una escala de tiempo de milisegundos.

Y . V.Y .

Pelicula molecular rigida Pulicula molecular agregada

) Cambio de masa Disipacion o )
Frecuencia Cambio viscoelastico

Wasa inicial Rigido
. Aumento de masa o " Suave [ viscoelastico

tiempo fiamgo

Figura 2-8. Cambios en la frecuencia y disipacién en un resonador de cristal de

cuarzo con una capa rigida o una capa viscoelastica.

Los datos registrados permiten la estimacion de multiples parametros tales como
masa, espesor, densidad, viscosidad o mddulo de almacenamiento. Combinado con
técnicas complementarias, tales como elipsometria o resonancia de plasmon

superficial, se puede estimar también el contenido de agua o el disolvente asociado.

2.8. TECNICAS ELECTROQUIMICAS
En los sistemas electroquimicos se estudian los procesos y factores que afectan el
transporte de carga a través de la interfaz entre fases quimicas, por ejemplo, entre

un conductor electrénico (un electrodo) y un conductor idnico (un electrolito).
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La carga es transportada a través del electrodo por el movimiento de electrones (y
huecos) mientras que, en la fase del electrolito, la carga es llevada por el movimiento
de los iones. Dos tipos de procesos ocurren en los electrodos. Un tipo comprende
reacciones en donde las cargas, por ejemplo, electrones son transferidas a través
de la interfaz metal/soluciéon (Figura 2-9). La transferencia de electrones causa la
oxidacion o la reduccidon de moléculas presentes en la superficie del electrodo. Como
estas reacciones estan gobernadas por la ley de Faraday (la cantidad de masa
transformada por un proceso de transferencia de electrones es proporcional a la
cantidad de electricidad circulada), se llaman procesos faradicos. Bajo algunas
condiciones, una interfaz electrodo/solucién mostrara un rango de potenciales donde
no ocurren procesos de transferencia de carga porque dichas reacciones no son
favorables termodinamica o cinéticamente.

Sin embargo, pueden ocurrir procesos como adsorcién o desorcion, y la estructura
de la interfaz electrodo-solucion puede cambiar con la variacion del potencial o de
la composicién de la solucion. Estos procesos se llaman no faradicos. Aunque la
carga no cruce la interfaz, las corrientes externas pueden fluir (al menos
transitoriamente) cuando el potencial, el area del electrodo o la composicion de la
solucién cambian.

Regidn de la superficie
Electrodo del electrodo

o i
o‘('\o ,Osup —_—t> Osol
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o e de masa
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ne —> Transferencia 4 .
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O
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Figura 2-9. Esquema general de los fendmenos en la superficie de un electrodo
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Estos procesos dan origen a la denominada “corriente de doble capa”. Las interfaces
electrodo/electrolito exhiben una capacidad cuya magnitud refleja la distribucion de
iones en el lado de la solucién de la interfaz. La doble capa de electrolito esta
compuesta por la capa de Helmholtz, una capa de iones y solvente en contacto fisico
con el electrodo, y la capa difusa, una capa de iones cercana al electrodo cuya
concentracion se desvia de la concentracion en el seno de la solucion (Figura 2-
10). Una celda electroquimica convencional consta de tres electrodos inmersos en
una solucion electrolitica: el electrodo denominado de trabajo, donde se desarrolla
la reaccidn de interés, el electrodo auxiliar, que permite cerrar el circuito eléctrico y
el electrodo de referencia, respecto del cual se mide el potencial del electrodo de
trabajo. La diferencia de potencial entre los electrodos de referencia y trabajo puede
ser modificada por medio de una fuente de potencia externa que produce una
corriente que circula entre el electrodo de trabajo y el electrodo auxiliar.
Plano de Helmholtz interno
‘/— Plano de Helmholtz externo
Cation solvatado
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Figura 2-10. Modelo de la doble capa eléctrica en condicién de adsorcion especifica

de aniones
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Como el electrodo de referencia tiene un potencial fijo e idealmente no circula
corriente a través de él, cualquier cambio en el potencial aplicado a la celda modifica
la polarizacion del electrodo de trabajo. Llevando el electrodo a potenciales mas
negativos, se aumenta la energia de los electrones en él, alcanzando asi un nivel
suficientemente alto para transferirse a estados electrdnicos vacantes en especies
del electrolito. En ese caso, aparece un flujo de electrones desde el electrodo a la
solucion (corriente de reduccion). De manera similar, la energia de los electrones en
el metal (o semiconductor) puede ser disminuida imponiendo un potencial mayor. A
cierto potencial aplicado los electrones de especies donantes en la solucion pueden

ser transferidos hacia el electrodo, produciéndose procesos de oxidacion.

2.8.1. Cronoamperometria

@

Perfil de Concentracién
EIV ilA

Concentracion

Tiempo Tiempo i .
0 X, distancia al electrodo X

Figura 2-11. Experimento cronoamperométrico

Esta técnica implica la medicién de la cantidad de corriente que circula por el circuito
de medida, tras un determinado escal6on de potencial aplicado (Figura 2-11). Este
parametro, intensidad de corriente, tiene utilidad analitica ya que se relaciona con
la concentracion del analito que se desea cuantificar. Para ello, se trabaja en
condiciones donde el Unico mecanismo de transporte actuante con el analito sea la

difusion.
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Asi se obtiene una “corriente limite difusional” independiente de la polarizacién del
electrodo y que sera directamente proporcional a la concentracidon de analito, como
se expresa en la ecuacién de Ilkovic para electrodos de gota de mercurio. También
ha sido empleada en procesos de electropolimerizacién de diversas peliculas
poliméricas (Bazzaoui, M. et al., 2002), al igual que en el estudio de transitorios para
la formacidn de fases metalicas sobre diferentes sustratos (Grubag, Z., et al., 2013).
Para llevar a cabo una determinacién amperométrica con electrodos soélidos, se
trabaja a un valor de potencial constante y se registra el valor de la corriente. Esta
relacion intensidad-concentracion se trata de acuerdo con el modelo matematico

basado en la Ley de Fick,

5(Co(0,
I = nFAD, 3(6(0.0) Oa(x 2)

Ecuacion 2-15

Donde A es el area del electrodo de trabajo, Dpy Cy son el coeficiente de difusion
y la concentracion del analito, respectivamente, y §x representa el espesor de la

pelicula difusional cuando el gradiente de concentracion es lineal.

2.8.2. Voltamperometria ciclica

Una de las técnicas que mas se emplea para estudiar sistemas electroquimicos es la
voltamperometria ciclica, ya que aporta informacion rapida acerca del
comportamiento electroquimico del sistema en estudio. Como se muestra en la
Figura 2-12, la sefal de perturbacion de potencial es triangular, se repite un
nimero n de ciclos entre dos potenciales de inversion E», y la variacién del potencial

con el tiempo esta definida por la velocidad v = dE/dt.
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Figura 2-12. Programa de perturbacion para voltamperometria a n ciclos

En la Figura 2-13, se muestra un ejemplo de voltamperograma donde se sefialan

las magnitudes fisicas de este patron de respuesta, en el ejemplo, un pico de una

electro-oxidacién y otro pico conjugado de la correspondiente electro-reduccion.

Esta técnica permite electrolizar una especie e invertir el potencial para comprobar

la formacion de su par redox, de esta forma es posible dilucidar mecanismos de

reaccion. Al variar la velocidad de barrido se puede estudiar la cinética de las

reacciones o bien, detectar la aparicion de especies intermedias en procesos redox.

Si se analiza una muestra con dos 0 mas analitos presentes, su comportamiento es

particular, por lo que el voltamperograma resultante no es necesariamente la suma

de los voltamperogramas individuales de cada analito.

Linea base d

oxidacion

Pico anddico

R

A
I

EV]
i Ex [V] \

Linea base de
reduccién

Ep2 v

N

Pico catédico

Figura 2-13. Magnitudes de un voltamperograma ciclico de acuerdo con el convenio

planteado por la IUPAC
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En la Figura 2-13, se muestran los parametros de un voltamperograma ciclico,
donde:

Epc = potencial de pico catddico

Epa = potencial de pico anddico

ipc = intensidad de corriente de pico catddico

ipa = intensidad de corriente de pico anddico

2.8.2.1. Ecuaciones basicas en voltamperometria
ciclica

La ecuacién de Randles — Sevcik (Ecuacion 2-16) establece una proporcionalidad
entre, la corriente maxima de un pico de corriente y la velocidad de barrido para un

proceso controlado por la difusién de la especie reactiva:

F3 1/2
— 2 1/2 1/2
I, = 0.4463 <ﬁ> n3/2AD/*Cvt/
Ecuacion 2-16
I, = (2.69x10°)n3/24AD*2Cv'/? a 25 °C

Ecuacion 2-17

donde:

ip = intensidad de corriente de pico [A]

n = numero de electrones transferidos

A = area superficial del electrodo [cm?]

D = coeficiente de difusion de la especie electroactiva [cm? s!]
C = concentracion de la especie electroactiva [mol cm=]

v = velocidad de barrido [V s71]
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Para un sistema reversible el grafico de i wsp'/? es lineal, cuya pendiente permite

extraer informacion analitica importante, como el numero de electrones
intercambiados o el valor del coeficiente de difusion de la especie electroactiva.
Cuanto mas rapida es la velocidad de barrido, mayor es la intensidad de corriente
de pico. Para especies irreversibles la ecuacion de Randles—Sevcik se modifica debido
a la correccion de términos cinéticos (Ecuacion 2-18).
I, = (2.69x10%)a'/?nAD/*Cv'/?
Ecuacion 2-18

Si la reaccidn esta controlada por un proceso de transferencia de carga superficial,
la intensidad de corriente de pico es directamente proporcional a la velocidad de
barrido en lugar de su raiz cuadrada. Un criterio temprano para identificar la
reversibilidad de un sistema consiste en realizar el cociente de las senales de
corriente anddica y catddica para diversas concentraciones o diversas velocidades
de barrido. Debe cumplirse que iqyicy =1 para una electro-reduccion y icp/iep =1
para una electro-oxidacion, donde la corriente debida a la especie que se genera en
el electrodo se coloca en el numerador del cociente. El potencial de media onda
(E12) se aproxima al valor del potencial normal (E%) para un sistema reversible, de
acuerdo con la siguiente relacion:

ES+ EY
EO,EEl/ZZQ

Ecuacion 2-19

Los sistemas reversibles que son lo suficientemente rapidos como para mantener las
concentraciones de reactivo y producto en la superficie del electrodo muestran un
comportamiento tipico, pues el potencial donde se manifiestan los picos anddico y

catddico presentan una diferencia constante (Harris, D. 2001)

2.23RT _ 59.0 mV
nF n

AE = E¢ — ES =

Ecuacion 2-20
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Los argumentos anteriores permiten calcular el término voltamperométrico Ep2
(potencial de medio pico) para un sistema reversible, que indica una mejor
estimaciéon del punto medio entre los picos de un voltamperograma (el valor de

potencial correspondiente para ip/2).

2.8.3. Voltamperometria de pulso diferencial (DPV)

En la voltamperometria de pulso diferencial (Bard, A.J., Faulkner L.R. 1980;
Florence, T.M. 1986), (Differential pulse voltammetry, DPV) (Figura 2-14), el
potencial inicial aplicado durante la mayor parte del tiempo de vida de la gota (para
un electrodo gotero de Hg) aumenta de gota en gota, en pequefios incrementos de
amplitud constante, Es; un poco antes de la caida de la gota se aplica un pulso de
potencial de valor constante durante un tiempo corto. Se miden dos intensidades de
corriente en la misma gota: una inmediatamente antes de la aplicacion del pulso, al
tiempo ti1, y otra inmediatamente antes de la caida de la gota, al tiempo ti. El
registro se efectia como la diferencia entre estas dos intensidades de corriente, i»-

i1, en funcion del potencial, dando origen a voltamperogramas en forma de “pico”.

: tiempo E/V
ti) tin

Figura 2-14. Técnica DPV: a la izquierda, la forma de la modulacién del potencial
con el tiempo y a la derecha, el correspondiente tipo de voltagrama AI = I>-I; vs
E/V
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El aumento de sensibilidad en esta técnica se debe a la disminucidon de la
contribucién de las corrientes capacitiva, una vez que se procede a la sustraccion de
dos valores relativamente préximos, permitiendo alcanzar limites de deteccion, para

la generalidad de los elementos o especies, del orden de los 107 hasta 108 mol L

2.8.4. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS)

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) es una técnica relativamente
moderna, ya que se comenzd a aplicar en los anos setenta. Debe su existencia a la
aparicién de circuitos electrénicos suficientemente rapidos y sensibles para generar
y analizar una sefal de frecuencia y fase variable. Se trata de una técnica no
destructiva (cuando se trabaja en condiciones cercanas a la de equilibrio),
particularmente sensible a pequefios cambios en el sistema, que permite la
caracterizacion de las propiedades de materiales y sistemas electroquimicos incluso
en medios poco conductores. La técnica consiste en la aplicacion sobre el electrodo
de una perturbacién sinusoide de potencial eléctrico de frecuencia variable y el
registro de la respuesta en corriente dentro de una celda electroquimica. La
impedancia se define como el cociente de las transformadas de Laplace entre el
potencial aplicado y la intensidad medida a la salida (Macdonald, J.R., Johnson,
W.B., 2005). En muchos materiales y sistemas electroquimicos la impedancia varia
con la frecuencia del potencial aplicado en una forma que esta relacionada con las
propiedades de dichos materiales. Esto se debe a la estructura fisica del material, a
los procesos electroquimicos que tengan lugar, o a una combinacién de ambos. Por
consiguiente, si se hace una medida de impedancias en un rango de frecuencias
adecuado y los resultados se representan en unos ejes acorde a los datos obtenidos
es posible relacionar los resultados con las propiedades fisicas y quimicas de los

materiales y sistemas electroquimicos.
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A partir de las mediciones de desfase (entre perturbacién y respuesta) y de la
amplitud de la respuesta, es posible obtener la impedancia de transferencia
electroquimica del material estudiado (Z*). Si el sistema es lineal, la corriente
resultante tiene la misma frecuencia que el potencial aplicado pero diferente
magnitud y fase (Macdonald, J.R., Johnson, W.B., 2005):

7 = Ey  Egsin(wt) sin(wt)
"1, Iysin(wt+@) ~°sin(wt+ 0)

Ecuacion 2-21

Donde £y es el potencial, Iy es la intensidad, w es la frecuencia y @ es el desfase.
De este modo, la impedancia puede expresarse en funcién de una magnitud Zpy un
desfase . Al ser la impedancia un nimero complejo, se puede representar tanto en
coordenadas cartesianas como polares. De la parte real Z' se puede calcular la
conductancia G y de la parte imaginaria Z” la capacitancia C. La relacion entre la
forma polar y la forma cartesiana se puede observar a partir de las siguientes
expresiones (Macdonald, J.R., Johnson, W.B., 2005)

1 1
Z*= b . .=Z, Z”.=———'
acos®+ b sin(@) i +Z"i Rk

Ecuacion 2-22

|Z| =+ a? + b2

Ecuacion 2-23

-

Ecuacion 2-24
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La admitancia, que es la inversa de la impedancia, es la funcidon de transferencia del
sistema cuando la perturbacién sinusoidal se superpone al potencial aplicado en
modo potenciostatico, mientras que la impedancia representa la funcién de
transferencia del sistema en modo galvanostatico, es decir, cuando la perturbacion
sinusoidal se superpone a la intensidad aplicada. Existen dos formas de representar

graficamente los resultados de impedancia obtenidos de un ensayo de EIS:

1) Diagrama de Nyquist, donde se representa la parte imaginaria multiplicada
por -1 (-Z"), frente a la parte real (Z'). Es el sistema de representacion mas
utilizado y la informacién que se obtiene de él se basa en la forma que

adoptan los espectros.

2) Diagramas de Bode, donde se representan el logaritmo del mddulo de la
impedancia (log|Z|) y el desfase (¢) en funcidn del logaritmo de la

frecuencia (log w).

La informacién que se obtiene de este tipo de representacion va encaminada sobre
todo al comportamiento en funcion de la frecuencia. Se dispone de varias técnicas
para la obtencion del espectro de impedancias. El método mas preciso para medir
impedancias es la técnica de correlacion de una onda sinusoidal, que mide una
frecuencia cada vez y el espectro se construye barriendo la frecuencia de la sefal
aplicada. La sefal medida se multiplica con una onda seno y una onda coseno de
referencia obtenida del generador e integrada sobre el total del nimero de ciclos. El
uso de esta forma de trabajo reduce significativamente el ruido aleatorio y las
respuestas armonicas. Los barridos de medidas automaticos se producen facilmente

utilizando un control por microprocesador.
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La interpretacion del espectro de impedancias requiere la seleccién de un modelo
eléctrico apropiado que se ajuste a los datos experimentales. A través del modelo,
las medidas obtenidas utilizando esta técnica proporcionan informacion relacionada
con la resistencia de la solucion, la resistencia de polarizacidn y la capacitancia de la
doble capa de Helmholtz. La resistencia de la solucidn se obtiene a altas frecuencias
y los datos adquiridos a bajas frecuencias dan informacién de la cinética de la
reaccion. Segun el modelo que se proponga y la forma de proponerlo, se puede
obtener informacién de los parametros caracteristicos del mismo. Como cualquier
funcion de transferencia de un sistema, existen dos formas de abordar la obtencion

del modelo al que ajustar los datos experimentales:

1) Mediante un planteamiento tedrico, en el que se propone una hipdtesis de lo
que esta sucediendo. A partir de esta hipotesis se propone un modelo tedrico
y con los datos experimentales se busca conocer los parametros de este
modelo, que a su vez pueden relacionarse con las propiedades fisicas y
quimicas del sistema.

2) Mediante un modelo experimental, en el que el sistema electroquimico se
considera como una caja negra, pero que se utiliza para predecir su

comportamiento futuro.
Rp
Rs

-

Figura 2-15. Circuito equivalente sencillo

Generalmente, este tipo de modelos suelen ser circuitos eléctricos cuya respuesta

es equivalente al comportamiento de los datos experimentales.
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Si la amplitud de la perturbacion es pequefa, una forma de saber si el sistema se
puede considerar lineal o linealizado consiste en aplicar el test de Kramers-Kroning
(Macdonald, J.R., Johnson, W.B., 2005), segun el cual, si el sistema es lineal se
puede calcular Z” a partir de Z' y viceversa. Estos investigadores propusieron
también que, si el sistema es lineal, entonces su comportamiento se puede describir
a partir de una secuencia de circuitos sencillos como el mostrado en la Figura 2-
15.

El circuito equivalente representado en la Figura 2-15, corresponde al mas sencillo
al que es posible ajustar los datos experimentales, cuando sélo se tiene en cuenta
la transferencia de carga. En este caso, la funcidn de transferencia tedrica, Z(w), se
representa mediante una combinacidén en paralelo de una resistencia R, y una
capacitancia Cp, ambas en serie con otra resistencia Rs (Mansfeld, F., et al. 1993;
Kelly, R.G., et al. 2003)

1

Z(w) = Rs +
(w) S 1/Rp+i-w-Cp

Ecuacion 2-25

Rs representa la resistencia del electrolito, cuyo valor se puede calcular realizando
un barrido a altas frecuencias. Ry es el término de la resistencia a la transferencia
de carga. La capacitancia de la doble capa (Cp) esta relacionada con las interacciones
que tienen lugar en la interfase electrodo/electrolito. Ademds, w = 2nf es la
frecuencia en rad/s (siendo f la frecuencia en Hz) e /es la unidad imaginaria. Para
sistemas mas complejos se pueden proponer circuitos equivalentes mas
complicados. De todos modos, es conveniente realizar siempre una primera
aproximacion del comportamiento electroquimico del sistema a circuitos basicos

para obtener un primer acercamiento.

74



A partir de un esquema eléctrico dado, como el que se expone en la Figura 2-15,
es posible representar de diversas formas los parametros obtenidos en los
experimentos de EIS. De la Ecuacion 2-25 se deduce que Z{w) tiene componente
real e imaginaria, es decir, Z(w) = a + b * i. Si se representa la parte imaginaria b
con signo negativo en funcidn de la parte real (a), se obtiene el grafico de Nyquist
(Figura 2-16). Cada punto del diagrama de Nyquist representa el valor de
impedancia a una frecuencia. Los datos a bajas frecuencias se encuentran en la
parte derecha del diagrama, mientras que los datos a frecuencias altas estan a la
izquierda de este.

Esta representacion permite identificar diferentes parametros obtenidos en el ensayo
de EIS. Por ejemplo, de los cortes con el eje real se puede obtener el valor de la
resistencia a la transferencia de carga o resistencia de polarizacion (Rp) y la
resistencia eléctrica del electrolito de trabajo (Rs). Del valor de la frecuencia en el
punto maximo se puede calcular el valor de la capacitancia de la doble capa

electroquimica (Cp).

08

12

a (ke

Figura 2-16. Diagrama de Nyquist de un circuito eléctrico simple
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A partir de dichos parametros pueden efectuarse por ejemplo comparaciones y
estimaciones del comportamiento frente a la corrosidn del material estudiado. En
muchos sistemas reales el plano complejo de impedancias contiene, en vez de un
semicirculo, un arco de circulo con el centro por debajo del eje real, lo cual ha sido
atribuido a la rugosidad y falta de homogeneidad de la superficie del solido (Juttner,
K. 1990). Para tener en cuenta el desfase independiente de la frecuencia entre el
potencial alterno y su respuesta en corriente, se emplea un elemento de fase

constante (CPE). El CPE se define en representacion de impedancia como:

Zw)=2Zy (it )™
Ecuacion 2-26

Donde Zy es el CPE, w es la frecuencia angular en rad/s y n es el coeficiente de
idealidad. Dependiendo de n, el CPE puede representar una resistencia (n = 0), una
capacitancia (n = 1), una inductancia (n = -1) o una impedancia de Warburg para
n=0,5.

La impedancia de Warburg corresponde a un fendmeno de difusion semi-infinita, es
decir, a un pequefio agujero en la superficie del metal de forma cilindrica. La difusion
es semiinfinita porque se hace desde el seno de la solucidn hacia la pared del fondo
del cilindro. La hipdtesis de difusion semi-infinita es valida cuando (Dox/w)'0,5 <<
dox, donde Dox es el coeficiente de difusion idnico en el medio idnico en cm?/s, dox
es el espesor de la capa de difusién en nandmetros y w es la frecuencia.

El valor de impedancia correspondiente resulta de la suma de una serie infinita de
grupos electronicos compuestos de elementos estandar como resistencias y
condensadores. Por lo tanto, mediante el uso del concepto del CPE, se obtiene un
excelente ajuste de los datos experimentales. Estos elementos, que podrian ser
descritos mediante un sistema homogéneo de ecuaciones diferenciales parciales,

son indicativos de la cinética electroquimica y de las limitaciones difusivas.
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Recientemente, muchos autores han empleado el CPE para modelar la dispersion de
frecuencia correspondiente a distintos fendmenos fisicos, tales como
heterogeneidad superficial resultante de la rugosidad superficial, presencia de
impurezas, dislocaciones, fractalidad, distribucion de focos activos, adsorcion de
inhibidores o formacion de capas porosas (Igual Mufioz, A., et al. 2006; Herting, G.,

et al. 2006; Norlin, A., et al. 2002).
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Figura 2-17. Diagramas de Bode de un circuito eléctrico simple

Los resultados también pueden ser interpretados mediante los diagramas de Bode
(Figura 2-17), donde el logaritmo de la magnitud de la impedancia (log | z | )y el
desfase (0) se representan en funcién del logaritmo de la frecuencia (log f)
(Macdonald, J.R., Johnson, W.B., 2005; Mansfeld, F., et al. 1993). En estos
diagramas es posible detectar las regiones que son dominadas por elementos
resistivos tales como Rs (resistencia de la disolucion) y Rp (resistencia de
polarizacién), en las que se observa una pendiente de cero, y en las regiones
dominadas por los elementos capacitivos, caracterizadas por una pendiente de valor
-1. En el caso ideal, mediante la observacion del trazo generado por el desfase y log
f, se determina el pico maximo de fomax, que es la frecuencia en la que el desfase

entre los elementos resistivos y capacitivos es maximo (Mansfeld, F., et al. 1993).
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Ahora bien, para lograr resultados satisfactorios es necesario trabajar en un rango
de frecuencias muy amplio, de un minimo de 7 décadas, con un limite inferior
sumamente bajo, de al menos 1 mHz. Esto implica la realizacidon de ensayos de larga
duracion, incluso mediante manipulacién matematica por transformadas rapidas de
Fourier (FFT) de una superposicion de frecuencias para reducir el tiempo de ensayo
necesario.

Ademas de obtener los parametros ya mencionados, la EIS permite obtener otros
tras un proceso de calibracidn con patrones conocidos. Entre los parametros que se
pueden calcular, destacan el area real de la probeta estudiada (que da informacion
de la formacion de picaduras u otros procesos de degradacion), la existencia de
capas en la superficie de la probeta, su espesor y caracteristicas, la respuesta del
material cuando se encuentra sometido a potenciales diferentes del de circuito
abierto, etc. Diversas aplicaciones industriales usan la técnica de EIS para el control
de calidad de metales recubiertos con capas de pintura o dieléctricos, y su
comportamiento en medios corrosivos. Debido a la elevada cantidad de informacion
que permite obtener y a la elevada sensibilidad que presenta a variaciones del
medio, del equipo o del sistema estudiado, esta técnica requiere la realizacién de

ensayos en condiciones muy controladas.
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CAPITULO 3

Z (1) / ohm

Raman Shift / crm-1

ELECTRODEPOSITO DE PELICULAS DE POLIPIRROL (PPY), DOPADAS CON
DIFERENTES ANIONES, SOBRE SUSTRATOS DE ACERO INOXIDABLE. SINTESIS,
CARACTERIZACION Y POSIBLES APLICACIONES EN FUNCION DEL ANION

DOPANTE.
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3. INTRODUCCION

3.1. Dopaje en polimeros altamente conjugados

Los polimeros conjugados cubren un amplio espectro de aplicaciones desde las
tecnologias del estado sélido hasta la biotecnologia. En los Ultimos afos, se han
desarrollado diversos dispositivos basados en estos materiales. Entre los criterios
mas importantes para su seleccion en diversas aplicaciones se destacan su
estabilidad ambiental, bajo costo, facilidad en su fabricacién y biocompatibilidad
(Das, T. K., Prusty, S. 2012). Los polimeros conductores (C.P de sus siglas en inglés)
presentan conductividad en un extenso rango (103 — 10° S*cm) pero no sélo
exhiben una alta conduccion, también poseen interesantes propiedades mecanicas
y Opticas. Por ende, los C.P se presentan como una alternativa al uso de materiales
electrénicos inorganicos, optoelectronicos y semiconductores. La ventaja de la
utilizacion de éstos en lugar de materiales inorganicos radica en la facilidad de su
procesamiento, la flexibilidad de las arquitecturas obtenidas, la adaptabilidad, entre
otras. Sin embargo, en su estado basal, es decir neutro (no dopado) los polimeros
conjugados conducen electricidad sélo en una pequefia regién y su actividad
electroquimica es muy pobre. La conductividad de los polimeros conjugados, ya sean
semiconductores débiles o aislantes, aumenta varios érdenes de magnitud debido al
“dopaje.” Asi, los polimeros conjugados pueden pasar de ser aislantes o
semiconductores muy poco conductores, a conductores o semiconductores mediante

un proceso de dopaje. Por lo tanto, se puede decir que:

Tt-Polimero conjugado + Dopante — Polimero conductor
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Aunque, la conductividad de los polimeros conjugados dopados es mayor que la de
los polimeros conjugados aislantes, es mucho menor que la de los metales
conductores, por ejemplo, Cu, Ag, Au, etc., y cabe resaltar que la mayoria de los
polimeros conjugados dopados muestran conductividad en la regién semiconductora
(Kar, P. 2013). Se acepta universalmente que el procedimiento de dopaje es un
método eficaz para convertir polimeros conjugados en polimeros conductores. Este
proceso juega un papel muy importante en las caracteristicas finales del polimero y
en su posterior aplicacion, por ende, estas caracteristicas estan fuertemente
influenciadas por la naturaleza de los dopantes y su nivel de distribucidon dentro del
polimero. Es asi que, las propiedades electroguimicas, mecanicas y Opticas de los
polimeros conjugados dopados pueden manipularse controlando el tamafio y la
movilidad de los contraiones dopantes (Kar, P. 2013). La idea esencial sobre la
naturaleza inusual de las especies que llevan cargas, es decir, los estados dopados
excitados en los sistemas conjugados, ha sido ampliamente discutida en los ultimos
veinte afnos. En este contexto, la comprension de la interaccion del dopante con los
sistemas poliméricos conjugados es de primordial importancia desde el punto de

vista de la aplicacion real.

Se considera al dopante como una sustancia quimica presente en una cantidad
pequefia, que cambia la conductividad eléctrica del polimero conjugado no
conductor o de baja conduccién a uno conductor o semiconductor. La adicion
controlada de especies quimicas en una cantidad no estequiométrica, generalmente
pequefia, resulta en cambios drasticos en las propiedades eléctricas, magnéticas,
Opticas y estructurales de los polimeros conjugados. La incorporacion de éstas se
denomina "dopaje". Un polimero conjugado que tiene una conductividad baja en el
intervalo de 1011 a 107 S*cm™! (aislante o semiconductor débil) se convierte en un
semiconductor o incluso en un conductor similar a un metal (rango de conductividad

de 1073 a 10° S*cm!) debido a este proceso.
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El término dopaje se emplea de manera diferente a la empleada en los
semiconductores inorganicos tradicionales, aqui este proceso es generalmente
debido a la incorporacién de agujeros en la banda de valencia o la adicion de
electrones en la banda de conduccién. La red cristalina tridimensional de los
semiconductores inorganicos esta ligeramente distorsionada debido al dopaje en el
rango de las ppm. Sin embargo, el dopaje en semiconductores poliméricos
conjugados difiere de esta definicién. Generalmente en el polimero conjugado los
contraiones (iones dopantes) se insertan simultdneamente con la reaccion de
polimerizacion, en la matriz polimérica conjugada. Asi, los polimeros dopados se
consideran como sales organicas poliméricas. Los agentes oxidantes o reductores,
que convierten el polimero en sal polimérica, se conocen como "agentes dopantes"
o simplemente "dopantes". Por lo tanto, el proceso de dopaje en polimeros
conjugados significa la adicion de moléculas donadoras o aceptoras de electrones al
polimero. Este proceso se puede realizar de diferentes maneras: quimicamente en
solucién o en fase gaseosa, electroquimicamente durante o después de la
polimerizacion, /in-situ, donde el polimero obtiene los iones dopantes directamente
de la solucién de polimerizacion ya sea quimica o electroquimica (Malinauskas, A.
2001; Waltman, R. J., Bargon, J. 1986), en forma inducida por radiaciéon o foto-
dopaije (por ejemplo, rayos y, haz de electrones, radiacién de neutrones, etc.) y por

inyeccion de carga (Angelopoulos, M., et al. 1990; Li, Y. 2015 ).

3.2. Electrodos modificados con polimeros conductores

Durante la Ultima década se han producido considerables avances en el desarrollo
de materiales poliméricos que pueden ser utilizados para la obtencion de sensores.
Entre éstos, en este apartado, se abordaran los electrodos modificados con peliculas
de polimeros conductores. Se ha demostrado que el empleo de recubrimientos
poliméricos para producir superficies modificadas conlleva varias ventajas

importantes desde el punto de vista del analisis.
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Quizas, la mas significativa sea que estos recubrimientos, en forma de multicapas,
proporcionan una zona de reaccion tridimensional en la superficie del electrodo, que
ocasiona un aumento en el flujo de las reacciones que ocurren en dicha superficie,
lo que a su vez produce un aumento de la sensibilidad (Gooding, J. 2009). Las
propiedades electroquimicas de electrodos modificados con polimeros conductores
juegan un papel muy importante debido a la variedad de aplicaciones que éstos
presentan, como por ejemplo en baterias, sensores, sistemas emisores de luz, entre
otros (Yanyan Cao. 2008). Numerosas publicaciones demuestran que la
electropolimerizacion de peliculas conductoras sobre sustratos metalicos (Gutiérrez
Pineda, E., et al. 2015; Layek, R. K., Nandi, A. K. 2013; Wang, J., et al. 2005),

constituye una ruta de sintesis simple, limpia y eficiente.

Utilizando métodos electroquimicos se pueden controlar cuidadosamente la
velocidad y la extension del proceso de electropolimerizacién mediante la aplicacion
de las condiciones electroquimicas adecuadas. Ademas, también pueden controlarse
las propiedades fisicas y quimicas del polimero resultante por dichas condiciones
electroguimicas durante el proceso de sintesis. En comparacion con los electrodos
modificados quimicamente mediante la formacion de monocapas, los electrodos
modificados con peliculas poliméricas ofrecen una mayor estabilidad fisica y quimica,
una mayor densidad de centros activos, y una respuesta electroquimica muy
sensible. Estas ventajas estan asociadas con la estructura, composicion vy

propiedades de los polimeros.

Durante la electropolimerizacion, se producen cadenas positivas del polimero
respectivo. Con el fin de garantizar la electroneutralidad del sistema, se incorpora-al
polimero una cantidad estequiométrica de aniones de la soluciéon (dopaje). El
proceso de dopaje, como se describid anteriormente, determina muchas de las
propiedades de los polimeros conductores.
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El comportamiento de los aniones dopantes en el polimero depende fuertemente de
la estructura del polimero formado, del disolvente utilizado y, por supuesto, de las
propiedades de los aniones dopantes utilizados. Una de las caracteristicas mas

importantes de los dopantes es su movilidad en el polimero (Kar, P. 2013).

En este orden de ideas, entre las principales propiedades de los dopantes que
determinan la interaccidon de éstos con la cadena polimérica, se destacan la carga y
el tamano del anién. En los C.P los aniones estan generalmente mas o menos
solvatados lo que influye adicionalmente en la movilidad de éstos. En la mayoria de
los casos, los aniones pequenos con alta simetria (ClO47, BF4~, PFs’, ClI-, NOs3’) son
bastante mdviles en el polimero y pueden salir de éste durante la reduccién
electroquimica e insertarse de nuevo si el polimero se oxida. Para el caso del

polipirrol (PPy),

PPy*X" + & <> PPy? + X,

donde el PPy* y el PPy? corresponden a los estados oxidado y reducido,
respectivamente, y X~ representa un anion con una alta movilidad. Este tipo de
aniones puede ser reemplazado por otro anién movil (Y-) simplemente cambiando

el electrolito por otro que contenga el nuevo anién:

PPy*X- + Y- < PPy*Y- + X,

Este auto-intercambio de iones puede ocurrir a gran velocidad. La rapidez del
proceso de intercambio de iones complica las medidas electroquimicas. Es casi
imposible estudiar las propiedades electroquimicas de un electrodo modificado con
PPy, dopado con aniones mdviles en una solucién que contiene otros aniones
moviles, ya que incluso durante el muy corto tiempo necesario para la saturacion de

la solucién con un gas inerte y la preparacion de la medicion, la mayoria de los
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aniones presentes en el PPy se sustituyen por los aniones de la solucion (Porjazoska-
Kujundziski, A., et al. 2016).

En el caso de aniones con baja movilidad como el salicilato CsH;03", 0 aniones de
doble carga relativamente mas pequenos como el SO-%4, el intercambio idnico entre
el polimero y el electrolito se ve obstaculizado (Kuwabata, S., et al. 1987;
Mazeikiene, R., Malinauskas, A. 2000; Pron, A., et al. 2002). Los aniones dopantes
inorganicos con alta movilidad generan peliculas mas conductoras que los dopados
con aniones organicos. A pesar de que los polimeros conjugados dopados con iones
inorganicos tienen mayor conductividad, el uso de polimeros conjugados dopados
con aniones organicos de gran tamafio es de particular interés para mejorar la
capacidad de procesamiento en solucion de éstos. Asi, el uso de este dopantes de
gran tamafio aumenta la procesabilidad del polimero, pero también disminuye la
conductividad del mismo (Kar, P. 2013).

3.3. Electropolimerizacion del polipirrol

El polipirrol (PPy) es uno de los polimeros conductores p-dopados de mas interés,
debido a sus caracteristicas Unicas como alta capacitancia, excelente conductividad
eléctrica, mecanismo de carga y descarga de alta velocidad, buena estabilidad
térmica y quimica, y bajo costo. Las peliculas de PPy son conductoras en su estado
oxidado y sus propiedades fisicas y espectroscopicas dependen fuertemente del
método de preparacion, es decir, de la naturaleza del disolvente, del anidon dopante,
del pH de la solucion, la concentracion de mondmero y la rutina de electrodeposito.
Esto significa que, por ejemplo, cambiando el electrolito soporte que contiene el
anion dopante, la morfologia de la pelicula puede modificarse de una estructura

compacta a una abierta porosa.
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Por lo tanto, se han reportado particulas esféricas utilizando tetra-oxalato de potasio
(Oukil, D.; et al. 2013), estructuras porosas grandes empleando sulfato de dodecil
sulfato (Li, J., Lin, X. Q. 2007), nanocables con perclorato de litio (Li, J.; Lin, X.
2007), o microtubos huecos de seccion transversal rectangular con soluciones de
salicilato (Gonzalez, M. B.; et al. 2012).

El PPy es tipicamente dopado con aniones monovalentes como CI-, ClO4 0 aniones
divalentes como SO42". Estudios indicaron que el PPy dopado con aniones divalentes
da como resultado polimeros altamente entrecruzados (Porjazoska-Kujundziski, A.,
et al. 2016). Por lo tanto, se puede lograr una alta capacitancia con este tipo de
PPy entrecruzado, debido a la alta difusividad ionica y porosidad que se genera en
el material activo debido al entrecruzamiento. También se ha informado la sintesis
de peliculas de PPy de gran densidad exhibiendo una alta capacidad por unidad de
volumen de aproximadamente 400-500 F*cm=3 (Li, X., Zhitomirsky, I. 2012). Sin
embargo, se comprobd que en peliculas de gran espesor se limita el acceso del ion
dopante a los sitios interiores del esqueleto del polimero, por lo que la capacitancia
por gramo se reduce significativamente para peliculas mas gruesas depositadas

sobre electrodos metalicos.

Se han propuesto varios mecanismos para la electropolimerizacién del pirrol (Py). El
mecanismo descrito aqui es un resumen de lo propuesto por Sadki et al. 2000. que
se basa en la version originalmente propuesta por Diaz et al., 1988. El mecanismo
propuesto se muestra en la Figura 3-1. El paso inicial es la oxidacion del Py para
formar un radical cation. En la polimerizacién quimica, el radical cation formado a
partir de la oxidacion del mondmero ataca a otra molécula monomérica generando
un radical catién dimérico. Sin embargo, la polimerizacién electroquimica difiere de
ésta, ya que la concentracion de radicales cationes en la capa de difusion es mucho

mayor que la concentracién de monémeros neutros.
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La transferencia de electrones es mas rapida que la difusion del pirrol desde el seno
de la solucién a la superficie del electrodo, por ende, la concentracion de los radicales
catidnicos aumenta. La polimerizacién ocurre a través de un acoplamiento radical-
radical que da como resultado una dicatién radical, como se muestra en la Figura
3-1.

Estos cationes de radicales monoméricos pueden experimentar diferentes reacciones
dependiendo de su reactividad. Los cationes mas estables difunden en solucién lejos
de la superficie del electrodo como un producto soluble. Los cationes muy reactivos
pueden reaccionar aleatoriamente con nucledfilos en la proximidad del electrodo y
difundir en solucién como producto soluble. La reactividad de los radicales cationes
hace que estos experimenten una reaccion de dimerizacion. La estructura de
resonancia con el radical en la posicion 2 es la mas estable (ya que tiene una mayor
densidad de electrones no desapareados). El acoplamiento entre dos radicales
produce un catién di-hidromérico el cual sufre una desprotonacién para dar un
producto dimérico neutro. La polimerizacidn sigue con la oxidacién del dimero a un
catidn radical dimérico. Dado que el electron desapareado esta ahora deslocalizado
sobre los dos anillos, el potencial de oxidacion es menor que para el monémero, por
lo tanto, el dimero tiene mayor tendencia a oxidarse, y otra consecuencia de esta
estabilizacion es que el radical cation dimérico se vuelve menos reactivo que el
mondmero. Predomina entonces la forma de resonancia en la posicion 5-5', donde
el cation de radical dimérico en la posicién 5 reacciona con el radical catiéon en la
posicion 2 para formar un catidn trimérico que se desprotona lo que conlleva a la
formacion de un trimero neutro. Se produce un trimero neutro a partir de la electro-
oxidacion de un radical catidnico trimérico, que tiene varias formas de resonancia

(no mostradas aqui).
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Las posiciones 5-5'-a del trimero y las posiciones 3-3'-B pueden experimentar
reacciones de acoplamiento con los otros oligdmeros. El acoplamiento a prevalecera
hasta que las cadenas de los oligdmeros aumenten junto con la deslocalizacion de
electrones no emparejados, dando como resultado una mayor probabilidad de que

se formen enlaces-f.

La propagacion continia con la misma secuencia de oxidacidon, acoplamiento y
desprotonacion hasta que se obtiene el producto polimérico final, que es una forma
oxidada de PPy con una carga positiva cada tres a cuatro unidades de Py que son
compensadas por aniones dopantes. Se considera que este mecanismo representa

la electropolimerizacién de Py.

La espectroscopia de resonancia de spin de electrones (EPR) no identifico el radical
Py cuando se investigd por medio de técnicas de captura de spin; lo que soporta la
dimerizacién via acoplamiento de radical cation. La pérdida de un protén en la
posicion a indica que el mecanismo propuesto concuerda con la disminuciéon de pH

en la solucién durante la polimerizacion.
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Figura 3-1. Polimerizacion electroquimica del polipirrol
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3.4. SECCION EXPERIMENTAL

3.4.1. Reactivos

El mondmero pirrol (Sigma-Aldrich) fue destilado a presion reducida con el fin de
eliminar cualquier tipo de impureza presente, manteniéndose bajo atmdsfera inerte
y en refrigeracion hasta antes de su utilizacion. Se emplearon KCIO4 y C7HsNaOs
(Fluka, p.a) como electrolitos soporte y agentes dopantes. Todas las soluciones

fueron preparadas con agua Milli-Q como solvente.

3.4.2. Preparacion de electrodos

Se utilizaron como electrodos de trabajo sustratos de acero inoxidable (SS) AISI 304
(UNS S30400) con una composicion p/p: 0.070% C, 1.61% Mn, 0.43% Si, 0.022%
P, 0.005% S, 8.33% Ni, 17.94% Cr, 0.03% V, 0.04% Nb, 0.34% Mo, 0.22% Co,
0.20% Cu, y 0.001% Ti y Fe para balancear. Los electrodos de SS (0.45 cm?2) fueron
pulidos mecanicamente con papel de lija (tamafio de grano 1000), posteriormente
se sumergieron en una solucién 1:1 v/v de HS04/HNOs durante 15 s,
seguidamente se lavaron y sonicaron durante 15 min en agua Milli-Q con el fin de
obtener superficies de partida limpias y lisas. Para el depodsito del PPy sobre los
sustratos de SS se utilizd una celda de tres electrodos convencional. La
electropolimerizacion fue llevada a cabo a potencial constante (E= +0.8V vs. SCE)
durante 1 min a 5 min en soluciones acuosas de pirrol 0.25 M + KClO4 0.1 M o pirrol
0.25 M + CsHsNaOs3 0.5 M. (los experimentos se realizaron por triplicado y se

muestran los resultados concluyentes)
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3.4.3. Instrumentos y técnicas experimentales

Los experimentos cronoamperomeétricos y voltamperométricos fueron llevados a
cabo utilizando un potenciostato Voltalab 10 (Radiometer Analytical). Mediante un
equipamiento de trabajo electroquimico Zahner IM6e se realizaron las medidas
correspondientes a la espectroscopia de impedancia electroquimica, en un rango de
frecuencias (f) comprendido entre 103 < f < 10° Hz y con una perturbacion AC de
amplitud 0.01 V; todos los experimentos electroguimicos fueron realizados a
temperatura ambiente en atmodsfera de N». Todos los potenciales en este apartado

estan referidos al electrodo de calomel saturado (SCE).

La caracterizacion morfoldgica de las peliculas de PPy electrodepositadas sobre
sustratos de SS se realizd6 mediante un MEB, equipado con un sistema de analisis
quimico EDX. Se utilizd un microscopio FEI Quanta 200 ESEM, con voltaje de
aceleracion de 12—-15 kV, detector Everhardt- Thornley y un sistema EDX Oxford
Inca 300. También se examinaron las peliculas poliméricas mediante microscopia de
fuerza atomica (MFA), en modo tapping debido a la altura de las muestras; con un
microscopio Veeco Multimode AFM conectado a un controlador Nanoscope V. Para
el procesamiento de las imagenes SEM se utilizd el software de libre acceso Image]
y para las imagenes de AFM, el software Gwyddion también de libre acceso desde

su web.

Las caracteristicas espectroscépicas de las peliculas se evaluaron de mediante
espectroscopia Raman y espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X
(XPS). Los espectros Raman fueron obtenidos utilizando un espectrémetro Renishaw
2000 equipado con tres laseres de 532, 633 y 785 nm, una camara CCD, fuente de
calibracién interna y un porta muestras motorizado controlado por el software Wire
2.0.4
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Los experimentos XPS se realizaron en un espectrémetro SPECS Sage HR 100 con
una fuente de rayos X no monocromatica (linea Magnesio Ka de 1253,6 eV de
energia y una potencia aplicada de 250 W y calibrada utilizando la linea de Ag 3ds)2
con un ancho completo a la mitad del maximo (FWHM) de 1,1 eV. Todas las
mediciones se realizaron en una camara de ultra alto vacio (UHV) a una presion
inferior a 5x10® mbar. Para el ajuste de los datos se utilizaron funciones gaussianas-
Lorentzianas (después de una correccion de linea base Shirley) donde los FWHM de
todos los picos se mantuvieron restringidos mientras que la posicion de pico y el

area se mantuvieron libres.

3.5. RESULTADOS Y DISCUSION

3.5.1. Electropolimerizacion de peliculas de PPy dopadas
con KCIO4 y C7HsNaOs soportadas sobre SS AISI 304

0
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Figura 3-2. Esquema ilustrativo de la variacién en la morfologia de las peliculas

de PPy en funcién del tiempo de polimerizacion.
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Como se discutid anteriormente, el electrolito soporte empleado en la electro
generacion de peliculas conductoras sobre sustratos metalicos, ejerce una gran
influencia en la morfologia y propiedades finales de los polimeros conductores. En
esta tesis se han utilizado KCIO4 y CsHsNaOs como agentes de dopaje, en la
electropolimerizacion de pirrol sobre sustratos de SS. En cada caso las peliculas
fueron generadas polarizando el electrodo de trabajo (SS) a un potencial constante

de +0.8V vs. SCE por periodos de tiempo definidos.

Una de las mayores ventajas del método electroquimico en comparacién con el
método quimico en la obtencién de peliculas conductoras, es la posibilidad de
obtener las peliculas adheridas al sustrato metalico que se va a utilizar en una
aplicacién posterior, de la misma manera, controlando el tiempo del proceso de
electrodeposito se puede ejercer un control fino sobre la morfologia y espesor de las

peliculas obtenidas (Sarac, A. S. 2004), como se indica en la Figura 3-2.
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Figura 3-3. Cronoamperogramas tipicos obtenidos en la electropolimerizacién de
pirrol sobre sustratos de SS. a) Polimerizacion de PPy utilizando ClO-s como agente
dopante, b) Polimerizaciéon de PPy utilizando C7Hs0> como agente dopante (Ambos

experimentos a +0.8V vs SCE, tiempo de depodsito de 60 a 300 s)
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A tiempos cortos (~15 s) la electropolimerizacion genera peliculas muy delgadas,
alrededor de los nandmetros (nm) de espesor, las cuales copian la morfologia del
sustrato utilizado, y a tiempos largos (~300 s) se obtienen estructuras muy diversas.
Dependiendo del tipo de electrolito soporte utilizado, también depdsitos de
espesores que van desde unos cuantos micrometros (um) hasta cientos de
micrdmetros pueden ser obtenidos. Por ende; como se ha venido discutiendo en
esta tesis, el tipo de electrolito soporte, el tiempo de depdsito y el programa eléctrico
utilizado para el depdsito de peliculas conductoras, juegan un papel muy importante

en las propiedades finales y en la posterior aplicacion que éstas puedan presentar.

El depdsito de peliculas de PPy sobre sustratos de SS, como se comentd en el inciso
3.4.2, se realizd a potencial constante, a diferentes tiempos de polimerizacion y
empleando dos aniones dopantes diferentes. La Figura 3-3 (a y b) muestra la curva

corriente en funcién del tiempo I vs.t para estos procesos. De la comparacién de

estas se aprecia, que la velocidad de crecimiento de las peliculas esta fuertemente
influenciada por el anion dopante utilizado. En el caso del ClO4 (Figura 3-3a), se
observa un rapido aumento de la corriente a tiempos muy cortos, lo que sugiere un
rapido crecimiento de la pelicula sobre el sustrato. En cambio, con las peliculas
generadas en presencia de C;HsO3 (Figura 3-3b) a tiempos cortos se observa una
rapida caida de la corriente, seguida por un aumento de la corriente anddica; este
fendmeno, conocido como tiempo de induccién, el cual se debe a la nucleacion y
posterior crecimiento del polimero (Paramo-Garcia, U., et al. 2011). Luego la
corriente decae nuevamente indicando que hay un proceso que limita la tasa de
crecimiento. Este crecimiento implica la formacion de radicales cationes mediante
oxidacion y reaccién con mondmeros de Py, seguido por la oxidacion rapida vy la

pérdida de dos protones para recuperar una cadena de PPy mas larga.
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Asi, la poblacién de polarones permanece baja durante el crecimiento de PPy y se
obtiene una baja conductividad (Scharifker, B., Fermin, D. 1994; Otero, T., et al.
1996), el caso contrario ocurre con las peliculas generadas en presencia de ClO 4 en
las que hay un crecimiento continuo hasta alcanzar un corriente limite generandose

especies polardnicas y bipolardnicas a lo largo de toda la cadena.

La influencia entonces del anion es evidente en la velocidad de crecimiento de las
peliculas de PPy. Kar, P. 2013 discutio la influencia de aniones inorganicos pequenos
como ClO4 en la conductividad de los polimeros conductores y cdmo ésta se ve
disminuida con la presencia de aniones organicos grandes como el CyHsOs.
Dependiendo de la posterior aplicacién que estos depositos vayan a tener, es posible
manipular el espesor de la pelicula dopando estas con CIO 4 o con C;Hs03 ya que
exhiben un requerimiento mayor y menor de carga respectivamente, lo cual sugiere
que es posible obtener peliculas muy gruesas o muy delgadas tan solo cambiando

el medio electrolitico.
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Figura 3-4. a) Carga de electropolimerizacién de PPy a diferentes tiempos; b) y
c) micrografias MEB espesores de peliculas de PPy/ClOs y PPy/CsH;03
respectivamente, electrodepositadas por 300s.

95



El area bajo la curva I vs. t de las Figuras 3-3 (a y b), para la electropolimerizacion
de PPy representa la carga requerida para generar depdsitos de diferentes
espesores, esto aceptando el criterio de que una carga de 1.00 C/cm? produce una
pelicula de 2.5 pm de espesor o que una carga de 410 mC/cm? genera un espesor
de 1 ym (Diaz, A., et al. 1981; Wang, Y, Rajeshwar, K. 1997; Raudsepp, T., et al.
2008).

Las Figuras 3-4b y 3-4c, corresponden a espesores reales de depositos de PPy
dopados con ClO4y con C;HsO3 respectivamente, electrogenerados por 300 s. La
carga de deposito de PPy/ClO4 fue 5.8 C/cm? la cual, aceptando el anterior criterio,
generaria un espesor de aproximadamente 14.5 pum, un valor muy cercano al
obtenido realmente mediante MEB el cual fue de 12.45 pm (Figura 3-4b). Por otra
parte, para las peliculas PPy/CsH7Os la carga fue de 1.1 C/cm? que produciria una
pelicula de 2.75 um, este valor difiere en 0.06 ym con respecto al observado
mediante MEB (Figura 3-4c), que fue de 2.81 ym. De acuerdo a estos resultados,
y segun el criterio utilizado, existe una clara influencia del agente dopante en el
espesor de los depositos generados. Tamm, J., et al. 2002; Paramo-Garcia, U., et
al. 2011; Kar, P. 2013, discuten y demuestran la influencia del tamafno del anion
dopante en el espesor final de las peliculas, y coinciden en que cuanto mayor sea el
tamano del anidén dopante, menor sera el espesor de la pelicula formada. Tamm, J.,
et al. 2002; Patois, T., et al. 2011, mencionan que el tamafio del cation de la sal
electrolitica dopante influye en el espesor de las peliculas, y aqui la tendencia es, a
mayor tamafio de catién, menor espesor de las peliculas. También se puede observar
que los agentes dopantes juegan un papel clave en el proceso de polimerizacion,
produciendo diferentes tiempos de induccion, diferentes mecanismos de nucleacién
y crecimiento; por lo tanto, la velocidad de polimerizacién varia con cada agente

dopante.
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El rendimiento electroquimico del proceso de polimerizacidn, estimado a partir de la
carga eléctrica consumida durante la polimerizaciéon (integracion del area bajo la

curva I vs.t), depende fuertemente del electrolito utilizado como agente dopante.

3.5.2. Caracterizacion morfoldgica de peliculas
PPy/ClO4 y PPy/CsH;0:
- Estudio mediante MEB

Figura 3-5. Micrografias MEB de PPy/ClOs @) 60 s, b) 180 s y c) 300 s de

polimerizacion.

La evolucidon de la morfologia de los depdsitos de PPy sobre sustratos de SS fue
seguida mediante MEB. Las Figuras 3-5 y 3-6, muestran como a diferentes tiempos
de polimerizacién la morfologia de las peliculas cambia drasticamente. A cortos
tiempos de polimerizacidon se presentan estructuras tipicas de depdsitos de PPy
(Figuras 3-5a, 3-6a), de forma globular tipo coliflor (Bonastre, J., et al. 2014;
Cirmi, D., et al. 2015), las cuales aparecen cubriendo todo el sustrato. Cuando el
electrolito soporte empleado fue ClO 4 estas formas globulares presentaron mayor
tamano que las obtenidas con CsHsO73 lo cual, pueda deberse, como se discutid
anteriormente, a que la velocidad del proceso de electropolimerizaciéon es mayor

cuando se utiliza el anién ClO 4 como agente dopante.
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Con el aumento en el tiempo de electropolimerizacion curiosas estructuras se
revelan, para las peliculas PPy/ClO4 las formas globulares siguen creciendo sobre si,
generando estructuras tipo coliflor cada vez mas grandes, compactas y con la
aparicion de arquitecturas tipo “gusano” (Figura 3-5b), que continlan creciendo
formando una pelicula muy densa y compacta sobre la cual se observan dichas
estructuras cubriendo toda la superficie del electrodo (Figura 3-5¢) para un tiempo
de 300 s. Este tipo de estructuras son inusuales, sin embargo, se han reportado
casos en los cuales se han observado morfologias similares a ésta (Licona-Sanchez,
T.D. J., et al. 2010; Anicai, L., et al. 2013)

A partir de los 180 s de polimerizacidon utilizando CsHs03 como agente dopante,
aparecen sobre toda !a superficie del electrodo arquitecturas en forma de micro

tubos huecos, todos presentando una misma orientacién y seccion transversal

rectangular, estructuras muy similares a las reportadas por Gonzalez, M. B., &
Saidman, S. B. 2011.

Figura 3-6. Micrografias MEB de PPy/C;Hs03 @) 60 s, b) 180 s y ) 300 s de

polimerizacion.
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Este tipo de morfologia se presenta debido a la cristalizacion del acido salicilico, que
ocurre cuando el pH de la solucidn de polimerizacidn empieza a disminuir, debido a
la liberacién de protones provenientes de la oxidacion del mondmero en la superficie
del electrodo. Esta cristalizacion en la superficie del electrodo permite que el
polimero crezca cubriendo la superficie del cristal (Gonzalez, M. B., et al. 2012).
Como se observa en la Figura 3-6b (los cristales fueron removidos con etanol), en
este caso al aumentar el tiempo de polimerizacidn se siguen presentando los micro-
tubos, pero esta vez el polimero cubre toda la superficie del cristal perdiendo asi su
estructura hueca y su seccidn transversal se hace mas chica Figura 3-6¢; también
se observa que el crecimiento del polimero sobre la superficie del cristal se da de
manera globular que es la forma tipica de crecimiento de este polimero Figura 3-
6a. Claramente se puede observar aqui la fuerte influencia que tiene el agente
dopante en la morfologia de las peliculas electro-generadas y como se discutird mas
adelante el efecto que tienen estos agentes de dopaije en las propiedades eléctricas

y estructurales de los depdsitos.

- Imagenes de MFA

Las figuras que se muestran a continuacion representan las micrografias de
microscopia de fuerza atdmica de sustratos de SS modificados por
electropolimerizacion con peliculas de PPy. Las Figuras 3-7a y 3-7b muestran la
imagen 3D Y la vista superior de un area de 40 pm x 40 um de peliculas de PPy/ClO4

y PPy/C7Hs05 respectivamente.

La presencia de dominios globulares es claramente observable cuando se utiliza
ClO4+ (Figura 3-7a) como agente dopante y estructuras columnares cuando las

peliculas se generan en presencia de CyHsO3 (Figura 3-7b).
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Esta Ultima concuerda con lo reportado en la literatura para peliculas generadas en
soluciones de C7HsNaOs, las cuales presentan la formaciéon de microtubos de PPy en

la pelicula, después de la inmersion de éstas en etanol (Gonzélez, M. B., et al. 2012).

1,7 pm

Figura 3-7. Micrografias MFA a) PPy/ClO4 y b) PPy/C7Hs03 electrogeneradas sobre
SS por 300 s.

En la Figura 3-8 se ilustran varios perfiles de seccion transversal correspondientes
a las lineas A, B y C en las imagenes topograficas de las Figuras 3-7a y 3-7b. Se
evidencia que tanto el RMS y la rugosidad promedio (Rq) de las peliculas se
incrementa cuando el dopante pasa de KCIO4 a C;HsNaOs. Por ende, en el primer
caso, debido a la formacion de grandes dominios globulares, se obtienen un RMS de
920.6 nm y un Ry de 701.26 nm, mientras que, en el segundo caso, cuando las
estructuras columnares estan presentes, el RMS se incrementa a 956.13 nm al igual

que el Rq cuyo valor es de 756.42 nm.
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Los analisis de AFM permiten confirmar que el dopante involucrado en la
electrosintesis de PPy determina las caracteristicas topograficas de las peliculas
depositadas. El analisis cuantitativo de la rugosidad superficial RMS y Rq de las
peliculas aqui estudiadas establece diferencias definitivas entre las diversas

condiciones de sintesis.

Los resultados obtenidos aqui concuerdan con lo reportado en la literatura (Paramo-
Garcia, U., et al. 2013), como es el caso de las peliculas sintetizadas en presencia
de perclorato las cuales producen estructuras globulares compactas de tamanos
relativamente homogéneos. Kaynak, A. 1997 encontré que la concentracion y el
tiempo de polimerizacion cambian la rugosidad de las peliculas de PPy sintetizadas
sobre acero inoxidable. Si la concentracion del dopante cambia de 0,025 a 0,300 M
durante una sintesis de 30 minutos, el RMS aumenta de 70 a 350 nm. Ademas, para

tiempos de sintesis mayores, la rugosidad también aumenta.
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Figura 3-8. Perfiles de secciones transversales de peliculas de PPy/ClO4 (linea roja)

y PPy/C;Hs0s3 (linea azul) electro-sintetizadas sobre SS por 300 s.

101



3.5.3. Caracterizacion electroquimica de electrodos de
SS modificados con PPy

Se estudi® el comportamiento electroquimico de las peliculas de PPy
electrogeneradas a +0,8 V vs. SCE, a diferentes tiempos de polimerizacion, sobre
sustratos SS mediante experimentos de voltamperometria ciclica y espectroscopia
de impedancia electroguimica (EIS). Ademas de esto, se investigd mediante EIS el
comportamiento de dichas peliculas en funcion del potencial aplicado al electrodo

de trabajo +/- 0.2V con respecto al potencial de circuito abierto.

- Voltamperometria ciclica

Las Figuras 3-9a y 3-10a muestran la respuesta tipica de electrodos de PPy
dopados con diferentes aniones, a diferentes tiempos de polimerizacion. El espesor
de las peliculas esta representado en términos de la carga consumida durante la

electropolimerizacion, como indican las figuras en el eje Z.

1.5 1.8
PPy/CIO4

12}
11.6

o
©
Ip.allp.c

11.4

0.3 1 1 1 1 1 1 1.2
1 2 3 4 5 6

Q/C*cm?

Figura 3-9. a) Respuesta voltamperométrica a 0.005 V*s-1 de PPy/ClO4 (60, 180 y

300 s) en KClIO4 0.1 M, b) AEp y Ip.a/I5.c en relacién con el espesor de las peliculas.
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Se evaluo la respuesta voltamperométrica entre -1.0 y 1.0 V cuando se us6 ClO4
como agente dopante, y entre -1.0 y 0.6 V en presencia de C;HsO73. En solucion de
KCIO4, en el voltamperograma de la Figura 3-9a en el trazado en negro (60 s de
polimerizacion), se observan un pico de corriente anddica aproximadamente a
0.0075 V, y un pico de corriente catddica aproximadamente a -0.190 V. A medida
que el espesor de la pelicula aumenta, el potencial de pico de oxidacion se mueve
hacia potenciales mas positivos. Se observa el mismo comportamiento para el pico

de corriente catddico el cual se desplaza hacia potenciales mas negativos.

Se verifica una tendencia similar cuando los experimentos voltamperométricos son
llevados a cabo utilizando como electrolito soporte C;HsNaOsz. Se observa en el
voltamperograma de la Figura 3-10a, para el trazo en negro (60 s de
polimerizacién) un pico de corriente anddica aproximadamente a -0.11 V y un pico
de corriente catddica aproximadamente a -0.49 V, los cuales presentan un
comportamiento similar al mencionado anteriormente, cuando el espesor de la
pelicula aumenta con el tiempo de polimerizacion. Estos resultados pueden ser
facilmente explicados, si se toma en cuenta la disminucion en la velocidad de difusién
de los dopantes cuando el espesor de la pelicula aumenta. Los graficos de las
Figuras 3-9b y 3-10b permiten visualizar de mejor manera estos hechos
experimentales. El valor de AE, refleja la reversibilidad de la reaccién de dopaje
anionico. Por ende, comparando este parametro en funcidn de la carga (Q) para las
distintas peliculas (Figuras 3-9b y 3-10b), se observa en peliculas de PPy/C;Hs0s3

que el valor de AE; es similar independientemente de la carga de polimerizacion.

Sin embargo, las peliculas de PPy/ClO4 presentan una variacion considerable de este
valor (AE,), en referencia al aumento del espesor de estas. Este podria deberse a la

limitacion de la difusidn del anidn dopante en la pelicula, cuando el espesor aumenta.
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Figura 3-10. a) Respuesta voltamperométrica a 0.005 V*st de PPy/CsHs03 (60,
180 y 300 s) en NaC;Hs03 0.5 M, b) AEp y Ip.a / Ip.c en relacidon con el espesor de

las peliculas.

La relacion de picos Ipa/Ipc demuestra que las peliculas en presencia de ClO4
presentan un comportamiento mas irreversible, comparadas con las preparadas en
C7HsO3; esta irreversibilidad aumenta con el espesor de los depdsitos en peliculas
de PPy/ClOs y no presenta un cambio significativamente alto en peliculas
PPy/C;Hs0s. Este comportamiento, podria relacionarse con las estructuras de los
depdsitos, obtenidas a diferentes tiempos de electropolimerizacidon. Se obtienen
estructuras de gran espesor a tiempos altos de electropolimerizacion en ClO4
(Figura 3-4a) en las cuales es mas lento el proceso de dopaje, debido a que los
iones dopantes tienen limitado el acceso a toda la pelicula, actuando solo la
superficie de esta. El caso contrario ocurre con las peliculas obtenidas en C7Hs03,
donde si bien hay un aumento de la masa polimérica, ésta crece en area mas no en
espesor (tubos huecos de seccidn transversal) lo que hace que el acceso del anion
dopante a toda la estructura sea mas facil (Paramo-Garcia, U., et al. 2013; Paramo-
Garcia, U., et al. 2011).
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Adicionalmente, para las peliculas dopadas con perclorato, se observa una gran

contribucién capacitiva en toda la ventana de potencial del ciclo voltamperométrico.

- Espectroscopia de impedancia electroquimica
La espectroscopia de impedancia electroquimica es una poderosa técnica para

examinar superficies de electrodo modificadas. Esta ha sido ampliamente utilizada
para la caracterizacion cuantitativa y cualitativa de procesos electroquimicos en
polimeros conductores depositados sobre superficies de electrodo (Hallik, A.; et al.
2006; Karyakin, A. 2010; Li, X.; Li, J.; et al. 2011; Zhitomirsky, I. 2012). Por ende,
se caracterizaron sustratos de SS modificados con PPy, realizando medidas de
impedancia electroguimica a potencial de circuito abierto (Open circuit potential,
OCP), para diferentes cargas de PPy (dopado con los aniones propuestos en esta
tesis). También, se examind el comportamiento de las peliculas en una ventana de

potencial de +/-0.2V con respecto al OCP.

La respuesta de los electrodos modificados con peliculas de polimeros conductores
estd bien establecida, y presenta a altas frecuencias un comportamiento tipo
Randles, a medianas frecuencias aparece una respuesta tipo Warburg y, a bajas
frecuencias, un comportamiento puramente capacitivo debido a la capacitancia de
la matriz polimérica. En los experimentos presentados en este trabajo se encuentran
desviaciones tipicas de este tipo de respuesta. Una de las razones que puede ser
tenida en cuenta es la heterogeneidad de la pelicula polimérica. Cuando estas
peliculas presentan regiones finas y gruesas, no es notable la presencia de un
comportamiento Warburg. Ademas, puede observarse la presencia de pendientes
finitas a bajas frecuencias en los diagramas de impedancia compleja considerando
la distribucién de espesores. Por lo tanto, los diagramas de Bode obtenidos en
solucién de KCIO4 muestran una sola constante de tiempo (1) a frecuencias mayores

de 0.6 Hz como respuesta a la trasferencia de carga en la matriz del PPy.
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Figura 3-11. Grafico de Bode a OCP para peliculas de PPy, polimerizadas en

diferentes electrolitos en relacion con su espesor. a) PPy/ClOs y b) PPy/C;Hs03

Este semicirculo (en un diagrama de Nyquist) es seguido por una respuesta casi

puramente capacitiva a bajas frecuencias, particularmente cuando las medidas

fueron realizadas a OCP, como se evidencia en las Figuras 3-11a y 3-11b.

Ademas, cuando el potencial del electrodo se aleja del OCP, se evidencia un aumento

en la resistencia a la transferencia de carga del proceso redox del polimero,

particularmente a potenciales mas negativos que el OCP (Figura 3-13a), como es

de esperar para peliculas poliméricas en las cuales la conductividad disminuye

cuando se empiezan a reducir (Liu, Y. C. 2004). El efecto del espesor (L) en la

respuesta de impedancia a bajas frecuencias se observa en la disminucién del angulo

de la inclinacién con respecto al comportamiento lineal comparado con una linea

vertical, es decir se desvia del angulo de 90°.
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El decaimiento en la inclinacion del angulo es inversamente proporcional al
incremento de L. El factor de propagacion mide la heterogeneidad de la pelicula
debido a las variaciones morfoldgicas de una parte a otra (Lyons, M. 1994). Por
otra parte, los graficos de Bode para las peliculas dopadas con C;HsO3 registrados
en soluciones de C7HsNaOs también muestran una Unica constante de tiempo a altas
frecuencias, mientras que el comportamiento capacitivo observado con anterioridad
a bajas frecuencias no es observado aqui (Figura 3-11b) por lo tanto, el
comportamiento dinamico en el rango de frecuencia estudiado es dominado

Unicamente por el proceso redox.

- Determinacion de parametros eléctricos peliculas de
PPy

Con el objetivo de analizar cuantitativamente el comportamiento de las peliculas de
PPy electrogeneradas, se ajustaron los resultados experimentales mostrados en las
Figuras 3-11 y 3-13, al circuito equivalente presentado en la Figura 3.12,
utilizando un método de ajuste no lineal de minimos cuadrados mediante el software
Nova (versién 2.1.0) de la compaiiia Metrohm Autolab. En el circuito R1 representa
la resistencia del electrolito a frecuencias altas que, en el caso de las peliculas
estudiadas, en diferentes electrolitos no presenté un cambio significativo con el
espesor o potencial aplicado. El CPE;, elemento de fase constante (constant phase
element, CPE), representa la capacidad de la doble capa, R2 hace alusion a la
resistencia de transferencia de carga idnica a altas frecuencias entre la interfaz
polimero/electrolito. R3 representa la resistencia a la transferencia electrdnica en los
procesos redox a bajas frecuencias, y el CPE; la pseudocapacitancia faradica del
electrodo masivo. Por Ultimo, los elementos C;: y R4 representan la interfaz PPy/SS

a muy bajas frecuencias.
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Figura 3-12. Circuito equivalente usado en el ajuste de los datos experimentales.

tool/s R / Q*cm™2 Y@/ Fcm=2s"1 Ny Yo / Fcm=2s"! n2
* ClO4 C7Hs03 ClO4 C7Hs02 ClOs CsHsO3  ClO4 C7Hs03 ClOs CsHs03
60 80.5 1030.8 1.66E-04 1.76E-06  0.58 0.64 0.007 2.59E-07 0.89 0.91
180 87.9 677.9 6.13E-04 8.76E-06 0.44 0.67 0.025 2.67E-06 0.95 0.72
300 110.8 490.6 8.21E-04 3.76E-08 0.34 0.68 0.040 2.80E-05 0.93 0.63

*th01/S tiempo de polimerizacion en segundos

Tabla 3-1. Datos obtenidos del ajuste en funcién del tiempo de polimerizacién de
PPy.

En el presente trabajo C: y R4 no tienen un significado fisico que sea de interés. En
algunos casos se elimina R3 (cuando ésta presenta valores muy altos) para mejorar
el ajuste de los datos experimentales (Hallik, A., et al. 2006). El uso de un CPE en
lugar de un C (capacitor) se debe a la heterogeneidad de la superficie examinada
(elevada rugosidad o presencia de poros), y e€s necesario para compensar la

heterogeneidad geométrica y energética de las superficies de electrodo.
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Figura 3-4. Grafico de Nyquist para peliculas de PPy sintetizadas en a) KClO4 y b)
NaCsHs0s evaluadas a diferentes E.

La impedancia del elemento de fase constante esta definida como Zcpe=Y1(jw)™,
donde n presenta valores entre 0 y 1; j =+/—1 ; w= 2xf la cual representa la
frecuencia angular y, Y es un parametro independiente de la frecuencia. Para valores
de n =1, se presenta como un capacitor ideal (Y = C); n =0.5 indica una difusion
semi-infinita 0 comportamiento tipo Warburg (Lasia, A., et al. 1999; MacDonald,
J.R., Johnson, W.B. 1987), para n = 0 se habla de un comportamiento resistivo.
También el CPE describe los tiempos de relajacion de los procesos que ocurren en
la pelicula polimérica (Hallik, A., et al. 2006).

La Tabla 3-1 muestra como se comportan los parametros del circuito mostrado en
la Figura 3-12, con respecto al espesor de las peliculas aqui referido como el tiempo
de polimerizacion; realizando medidas de EIS a OCP. La resistencia a la transferencia
de carga a altas frecuencias Ry, la cual indica la resistencia cinética a la transferencia
de iones en la interface polimero/solucion, presenta dependencia con el espesor de

las peliculas, tanto para las dopadas con ClO 4 como para las dopadas con C7Hs0s,
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En el primero de los casos se observa un aumento en el valor de este parametro
debido al incremento en el espesor, que como se menciond anteriormente, se puede
atribuir a la estructura compacta que se genera. En la cual, no todos los iones
pueden viajar a la misma velocidad y participar en el proceso de dopaje de la
pelicula. El caso contrario ocurre con las peliculas dopadas con salicilato, en las que
se producen depdsitos de menor espesor, pero con estructuras muy abiertas las
cuales presentan gran area superficial, por lo cual, el proceso de dopaje se puede
ver favorecido. R, también fue evaluado manteniendo constante la carga de los
depdsitos (180 s de polimerizacion), pero variando el potencial del electrodo con
respecto al OCP, como se ilustra en las Tablas 3-2 y 3-3. R, tiende a aumentar
cuando el potencial aplicado se mueve hacia valores negativos, en los cuales la
pelicula tiende a perder conductividad haciéndose asi mas resistiva. Por otra parte,
R> disminuye o permanece cercano al valor determinado a OCP, cuando se hace mas

positivo el potencial de electrodo, es decir, cuando la pelicula esta siendo oxidada.

KCIO4
E aplicado / V R2/ Ya)/F N1 Y2 /F n2
Q*cm™ cm~2sn-1 cm~2gn-1
0.03 108.79 2.40E-04 0.675 6.65E-02 0.898
0.08 92.23 2.74E-04 0.612 7.09E-02 0.916
0.13 65.723 2.98E-04 0.646 6.83E-02 0.903
0.18 60.868 8.51E-04 0.431 6.89E-02 0.932
0.23 48.309 4.36E-04 0.493 7.00E-02 0.937
0.28 53.316 1.27E-03 0.345 6.76E-02 0.975
0.33 55.966 1.24E-03 0.353 6.49E-02 0.969
0.38 58.738 1.26E-03 0.352 6.31E-02 0.964
0.43 61.999 1.26E-03 0.352 6.15E-02 0.958

Tabla 3-2. Ajuste datos experimentales PPy/ClO4 (180 s) a diferentes E
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NaC;Hs03

E aplicado / V R2/ Ya /F N1 Yo /F n2
Q*cm?  cm~2s"? cm~2gn-t
-0.046 913.57 2.14E-04 0.631 3.24E-02 0.874
-0.096 813.93 1.91E-04 0.641 2.90E-02 0.822
-0.146 756.06 1.74E-04 0.640 1.31E-02 0.583
-0.196 878.65 1.76E-04 0.646 3.18E-02 0.849
-0.246 892.97 1.65E-04 0.650 2.46E-02 0.814
-0.296 888.49 1.64E-04 0.648 1.55E-02 0.707
-0.346 919.46 1.70E-04 0.642 9.69E-03 0.614

Tabla 3-3. Ajuste datos experimentales PPy/C;Hs03 (180 s) a diferentes E

El parametro de admitancia del elemento de fase constante Y(1) obtenido del CPE;
a altas frecuencias mediante el ajuste de los datos experimentales al circuito (Figura
3-12), para peliculas dopadas con ClOs se incrementd proporcionalmente con el
aumento en el tiempo de polimerizacion (Tabla 3-1), en el caso del  C;Hs073, este
valor no tuvo un cambio sustancial con la variacién de la cantidad de material
depositado sobre el electrodo. El exponente ni para ambos casos permanecio
alrededor de 0.6 sin importar el tiempo de polimerizacién, lo cual es indicio de que
las partes mas grandes e irregulares del polimero, por lo tanto, menos energéticas,
estan activas. Los valores cercanos a 0.5 indican que los procesos que ocurren en la

interfaz electrodo/solucién estan controlados por difusion.

Y(1) también fue evaluado a diferentes potenciales como se ilustra en la
Figura 3-13a y 3-13b. Los datos obtenidos del ajuste de los datos experimentales
se muestran en las Tablas 3-2 y 3-3. Y(1) mostré una dependencia clara con el
potencial aplicado, en el caso del perclorato, este valor se incrementa con el

aumento del E aplicado-
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Se observa un comportamiento similar para el C;HsO3, en el cual el valor del factor
Y, aumenta a medida que el E apicado S&€ Mueve hacia valores mas positivos que el
OCP. En este caso el valor del exponente ni permanece alrededor de 0.6 ya que los
E aplicados, no se encuentran a valores extremos, donde pudiesen estar ocurriendo
otro tipo de procesos en la matriz polimérica. Mientras que para el ClO4, el valor
de ni a potenciales cercanos al OCP permanece en el valor correspondiente al control
difusional (valores cercanos a 0.5), cuando el potencial aplicado es muy alto, cercano
a 0.45 V vs. SCE; en la zona de sobre-oxidacion del polimero, ni tiende a tomar
valores entre 0.2 y 0.3, con lo que se puede deducir que se van perdiendo sitios

activos en la pelicula y se presenta un comportamiento resistivo.

La componente pseudocapacitiva a bajas frecuencias de la impedancia faradica Y(2),
muestra una fuerte tendencia a aumentar con el espesor de las peliculas,
independientemente del agente dopante utilizado (Tabla 3-1). Los depositos
electrogenerados normalmente se encuentran oxidados, por ende, las especies
polarén/bipolarén (transportadores de carga) responsables de la conduccién de
estos materiales estan presentes, éstas suelen aumentar con el tiempo de
polimerizacion del mondmero; a mayor tiempo de polimerizacidon mayor nimero de
transportadores de carga en la pelicula. Este valor tiende a decaer cuando la pelicula
esta reducida. Como se observa en las Tablas 3-2 y 3-3, el valor de Y(2) esta
fuertemente influenciado por el potencial y en concordancia con lo aqui discutido,
es decir si se cambia el potencial de electrodo a valores de reduccidn de la pelicula,
Y(2) se hace mas chico debido a que las especies transportadoras de carga
desaparecen de la matriz (J. Mostany, B.R. Scharifker. 1997), vy si, el potencial de
electrodo se desplaza hacia valores correspondientes a la zona de oxidacion de la
pelicula, el valor de la constante pseudocapacitiva aumenta, debido al incremento

de transportadores de carga en la pelicula.
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El valor del exponente n para el CPE;, caracteriza la heterogeneidad del area
superficial que participa en el proceso redox y depende en gran medida del Eapiicado,
y suele aumentar cuando el Eapicado S€ encuentra en la zona de reduccién del
polimero. En los experimentos presentados en esta tesis, este valor permanece entre
0.7 y 0.8 indicando una desviacion del proceso de difusidn iénica homogénea semi-

infinita, hacia un control limitado por adsorcidn en el proceso redox de las peliculas.

3.5.4. Caracterizacion espectroscépica

- Espectroscopia Raman
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Figura 3-14. Espectros Raman de peliculas de PPy dopadas con a) ClO4 y b) C;HsO"
3
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La espectroscopia Raman es una herramienta imprescindible a la hora de obtener

informacion estructural y electrénica de materiales poli-conjugados, ya que muestra

caracteristicas propias de los electrones 7 deslocalizados en la estructura. Por lo

general, se piensa que existe una relacion directa entre la conductividad de un

material y el grado de conjugacién que éste presenta.

Se midieron los espectros Raman de peliculas de PPy dopadas con diferentes aniones

a distintos tiempos de polimerizacion lo que permite obtener espectros con

diferentes caracteristicas, como se ilustra en la Figura 3-14. La asignacién de

bandas se realiz6 basandose en trabajos de Furukawa et al. 1988.
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Figura 3-15. Espectros Raman de peliculas de PPy/ClO4 (trazado negro) y
PPy/C7Hs0s (trazado rojo), a) Region entre 700-1200cm™!; y b) Region entre 1400-

180

0 cm!
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La zona A (900-1000 cm™) en la Figura 3-15a, corresponde a las estructuras
bipolardnica (934 cm™) y polardnica (968 cm1), éstas asociadas a la deformacion
del anillo. En esta misma figura, B indica la flexién simétrica en el plano del enlace
C-H asociado con los estados bipolardnicos (1086 cm1) y polardnicos (1055cm1).
Se considera que el pico de estiramiento C=C a 1595 cm (Zona E), es una
superposicion de las dos estructuras oxidadas. Se puede obtener mas informacion
de los espectros Raman mediante el calculo de la relacién de bandas entre la
intensidad de una banda sensible al estado de oxidacion del polimero (banda 1595
cm) y la intensidad de la banda esquelética aqui representada como D (banda a
1500 cm); estas bandas pueden ser observadas en mas detalle en la Figura 3-
15b. La Tabla 3-4, muestra la relacion entre las bandas E/D (I1s95/1500), Se observa
una disminucion de esta relacién cuando el espesor del PPy aumenta cuando el ion
dopante ClO 4 esta presente en la estructura, y, una tendencia a aumentar cuando
el dopante utilizado fue el salicilato, este efecto esta bien marcado para estructuras
tubulares de PPy. (Demoustier-Champagne, S., & Stavaux, P.-Y. 1999; Santos, M. J.
L., et al. 2007; Varade, V., et al. 2013).

Los estados polardn y bipolarén se asocian a los niveles de energia intermedia que
surgen dentro de la region de banda electrénica del polimero debido a la oxidacion.
Estos se forman debido al dopaje del polimero en su estado oxidado. El transporte
por saltos bipolaronicos explica la alta conductividad del polipirrol oxidado. La
deformacidn localizada asociada con un polarén o bipolarén consiste en alargar los
dobles enlaces y acortar los enlaces simples. Conceptualmente, esto puede ser visto
como un par soliton-antisoliton, unido por la energia que se necesita para
intercambiar enlaces simples y dobles en el estado fundamental del sistema no

degenerado.
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Los polarones se forman en las cadenas a bajo nivel de oxidacion; a mayores niveles
de oxidacion, los polarones se combinan para formar bipolardn y bandas anchas de
bipolardn estan presentes en el espacio en el régimen altamente conductor, lo que
confirma las predicciones basadas en ESR que los bipolarones son los portadores
reales (Santos, M. J. L., et al. 2007; F. Genoud, M. et al. 1985; Street, G. B. 1984).

Muestra t/poi(s) Relacion I 940/990 I 1080/1050 I 1595/1500

N*/N
PPyClO4 180 1.82 3.62 2 3.01
300 1.12 5.85 2 1.58
PPyC;Hs03 180 0.57 4.58 1.23 1.9
300 0.47 4.56 1.24 2.01

Tabla 3-4. Relacion de intensidad de picos en los espectros Raman y XPS para

peliculas de PPy
- Espectroscopia de electrones emitidos por rayos X (XPS)

Se realizaron analisis de XPS para obtener informacion sobre la composicion
elemental y el nivel de dopaje de las peliculas. En ambos casos, los espectros de
exploracion (no mostrados aqui) exhibieron la presencia de sefiales de carbono (C),
nitrdgeno (N) y oxigeno (O), mientras que no se observo sefial del sustrato,
indicando la formacion de una pelicula que cubre completamente el mismo. Para la
determinacion del nivel de dopaje, se investigd la regidon correspondiente al N 1s
(Figura 3-16). La sefal del N 1s puede descomponerse en 3 componentes (397.9,
400.1 y 403.8 eV), correspondientes a las estructuras amina (-NH-), polaron (-NH+)
y bipolarén (=N+) respectivamente (Et Taouil, a., et al. 2011). La relacién en las
intensidades de las componentes (polardn y bipolarén) con la sefial del nitrégeno de
la amina representa el nivel de dopaje de las peliculas depositadas

electroquimicamente (Petitjean, J., et al. 1999).
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Figura 3-6. Espectros XPS N1s de PPy a diferentes tiempos de polimerizacion.

El nivel de dopaje, calculado de la relacién de la intensidad de los picos N*/N
utilizando el factor de sensibilidad del instrumento apropiado (Cairns, D.B., et al.
2009) se muestra en la Tabla 3-4. El valor de la relacion N*/N disminuye con el
espesor, el concepto encontrado en la literatura dice que, un aumento en la relacion
N*/N esta ligado a aumentos en la conductividad de las peliculas (Liu, Y.-C. 2004);
este hecho en este caso podria atribuirse como se comentd anteriormente, al
incremento en el espesor de las peliculas el cual restringe el proceso de dopaje,

disminuyendo la conductividad de estas.
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3.6. CONCLUSIONES

En este trabajo de tesis, se logré demostrar la formacion de peliculas conductoras
basadas en PPy sobre electrodos de SS. Mediante el cambio del anion dopante, se
evidenci6 la posibilidad de controlar la velocidad del proceso de
electropolimerizacion, asi como la morfologia, espesor y propiedades eléctricas de
las peliculas. Las peliculas generadas en presencia en KClO4 presentaron una tasa
de crecimiento mayor, comparada con peliculas obtenidas en NaC;HsOs. Las
primeras resultaron en estructuras compactas de gran espesor y las segundas, en
estructuras de menor espesor, pero de gran area debido a la formacién de

estructuras tubulares.

Se evidencid la influencia del anion dopante en la estructura final del deposito,
controlando el tiempo de polimerizacion (tpo). Cuando se utilizd ClO 4, se obtuvieron
peliculas de 12.45 um de espesor para un tiempo de polimerizacién de 300 s, con
estructuras globulares muy compactas y un RMS de 920.6 nm. Por otra parte,
cuando se us6 CsHs03 como agente dopante se obtuvieron depodsitos de 2.45 um
de espesor a 300 s de polimerizacion, presentando estructuras menos compactas de

gran area superficial y un RMS de 956.13 nm.

Las caracteristicas eléctricas y espectroscdpicas de este tipo de peliculas también
fueron fuertemente influenciadas por el tipo de aniéon dopante utilizado en la
generacion de los depdsitos. El AE, el cual caracteriza la facilidad del proceso de
dopaje, tiende a aumentar con el espesor en peliculas de PPy/ClO4 debido a que se
ve limitada la difusion de iones para dopar toda la pelicula. En el caso del PPy/C7H503
el valor del AE, permanece casi constante en comparacion con el anterior, ya que
las peliculas crecen en area mas que en espesor, haciendo el proceso de dopaje mas

accesible.
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Las medidas de XPS, Raman y EIS, permitieron evidenciar la disminucion de los
estados bipolarén/polaréon en las peliculas cuando el tiempo de polimerizacion
aumenta. Las caracteristicas eléctricas y morfoldgicas de las peliculas PPy/ C;Hs03y
PPy/ ClO4 presentan a estos electrodos como candidatos en diversas aplicaciones
debido al rapido crecimiento sobre sustratos metdalicos y a la generacién de

estructuras de gran area superficial.
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EVALUACION DEL DESEMPENO DEL COMPOSITO PPY/AU EN LA ELECTRO-
OXIDACION DE NH20H Y NANO:;.
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4, INTRODUCCION

Los polimeros conductores como el polipirrol (PPy), la polianilina (PANI), el
politiofeno (PTh), y sus derivados, han emergido como materiales muy
prometedores para la sintesis de materiales y dispositivos nanoestructurados
(Nguyen, D. N., Yoon, H. 2016). Los polimeros conductores nanoestructurados
recientemente han ganado interés por su potencial aplicacion en areas como la
electrocatalisis, el sensado y en actuadores mecanicos, entre otros (Otero, T. F.
2003). Estos presentan excelentes propiedades eléctricas y Opticas, similares a los
metales y semiconductores, mantenido la flexibilidad y propiedades comunmente
asociadas a los materiales poliméricos. Recientemente se han desarrollado
compdésitos basados en polimero conductor/nanoparticulas metalicas para mejorar
las propiedades y adaptar nuevas a estos materiales. Los polimeros conductores
aparecen como matrices aptas para la fabricacion de compdsitos con
nanoparticulas metalicas debido a que éstas permiten el facil flujo de carga eléctrica

a través de la pelicula polimérica en el proceso electroquimico (Eftekhari, A. 2010).

Las particulas metalicas en escala micro y nanométrica, con uniformidad de tamafo,
homogeneidad morfoldgica y alta pureza, son una clase de material de gran interés
para muchas aplicaciones en el campo de la nanotecnologia debido a sus inusuales
propiedades cataliticas y fisicoquimicas. Gran parte del interés se centra en su
posible explotacion en catalisis y aplicaciones tecnolégicas avanzadas. Se han
empleado varias técnicas dirigidas a la fabricacién de nanoparticulas de diferentes
metales, por ejemplo: la reduccion quimica de sales metélicas, la sintesis a partir de
vapor metalico y el depésito electroquimico (Bensebaa, F. 2013; Low, C. T. J., et al.
2006). Algunos otros métodos que se utilizan para la preparacion de nanoparticulas
de oro utilizan el método sol-gel, o la deposicion-precipitacion, entre otros (Kim, C.
C., et al. 2006).
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El electrodepdsito de metales es uno de los métodos mas usados en la obtencion
de capas metalicas para muchas aplicaciones decorativas e ingenieriles,
principalmente debido a su bajo coste y facil control. Este proceso involucra la
formacion de una nueva fase sobre el sustrato, lo que implica la participacién de
una serie de etapas relacionadas con el transporte de materia, la transferencia de
carga y la formacion de nuevas estructuras cristalinas (Jayakrishnan, D. S. 2012).
La sintesis electroquimica de nanoparticulas metalicas, y otras nanoestructuras se
considera actualmente, como una ruta potencial para el desarrollo de materiales y
dispositivos funcionales avanzados. Con potenciales aplicaciones en diferentes
areas tecnoldgicas, incluyendo deteccién quimica, almacenamiento magnético,

microelectronica, electroanalisis y electrocatalisis.

Existen dos parametros principales que controlan las propiedades quimicas, fisicas
y electrocataliticas de las nanoparticulas estos son, el tamafo y la forma de las
particulas (orientacion cristalografica). El control del tamafio y la geometria de las
nanoparticulas preparadas mediante métodos quimicos, fisicos o electroquimicos
inclusive sigue siendo un aspecto dificil de controlar. Para disminuir la dispersién en
el tamafio de las particulas durante la electrocristalizacion, se deben tener en cuenta
dos principios importantes. En primer lugar, la formacion de nucleos del cristal debe
ocurrir instantaneamente, evitando asi la nucleacion progresiva. En segundo lugar,
el crecimiento de cristales tiene que llevarse a cabo a una velocidad lenta, es decir,
a baja sobretensién. La importancia y coherencia de estos principios fundamentales
ha sido aclarada por Zach M. P., Penner R. M. 2000. Asi, el método ideal para
transformar sales metalicas en nanoparticulas, favoreciendo la monodispersidad es
mediante la técnica potenciostatica de doble escalon. Este método, propuesto por
Scheludko, A., Todorova, M. 1952, se basa en un escaldon de potencial a tiempos
extremadamente cortos y una alta polarizacién catddica, para formar los nucleos,
seguida de un escaldn de potencial a baja sobretension catédica que favorezca el

crecimiento de los nucleos formados previamente.
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El tiempo en esta etapa es determinante del tamafio del producto final. La situacion
ideal seria aquella en la cual la nucleacion sélo ocurre dentro del primer escalén de
potencial, y el crecimiento de particulas se produce exclusivamente durante el
segundo escalon de potencial. El primer escalon de potencial es mas negativo que
el EcriT, el potencial critico para la nucleacion, y el segundo escalon es mas positivo

que el EcriT, pero mas negativo que el potencial reversible (Figura 4-1).

La nucleacion sobre la superficie ocurre durante el tiempo t1 del primer escalon de
potencial. Para lograr esto, el sobrepotencial del segundo escalén debe ser lo
suficientemente bajo como para inhibir la generacion de nuevos nucleos. En tales
circunstancias, la distribucion original de los nucleos estables formados durante el
primer escalon debe ser preservada. Segun la teoria, el procedimiento de doble
pulso potenciostatico es una herramienta eficaz para controlar la distribucion del
tamario de particulas electrodepositadas. Después de un periodo de equilibrio, se
aplica un escalén de nucleacion de potencial E1 durante un tiempo ti. Para formar
sitios de nucleacién, E; debe ser mas negativo que el potencial de nucleacion critico
Ecrrr. El primer escaldn es inmediatamente seguido por un escaldn de crecimiento
de potencial E; durante un tiempo t,. Como E; es mas positivo que Ecrit, N0 es

posible una posterior nucleacion en el sustrato.

E "

m

Sobrepotencial

E Escaldn de nucleacidn

Tiempo

Figura 4-1. Representacion esquematica del método potenciostatico de doble

escalon.
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El electrodepdsito de nanoparticulas metalicas sobre polimeros conductores,
presenta especial interés para la obtencion de materiales altamente conductores y
con caracteristicas electrocataliticas y de sensado especiales. A pesar de la gran
cantidad de trabajos en depodsito electroquimico de metales sobre electrodos
modificados con polimeros conductores, pocos de ellos se centran en las
peculiaridades de la nucleacidn y crecimiento del metal, introducidas por la presencia
del polimero como sustrato heterogéneo para la formacion de la fase metalica
(Rapecki, T., 2013). La clave para el electrodeposito de nanoparticulas con forma y
tamafio controlados es el conocimiento de la cinética y el mecanismo de las etapas
iniciales de electrocristalizacion en el sistema electroquimico estudiado (Tsakova, V.
2008). La sensibilidad, las capacidades cataliticas y la conductividad de electrodos
modificados con polimeros conductores y nanoparticulas metalicas son mucho
mejores que las de los electrodos modificados Unicamente con polimero conductor.
Las nanoparticulas de oro (Au NPs) son de particular interés debido a las
excepcionales propiedades electrocataliticas y Opticas que, ademas de su buena
biocompatibilidad, las convierten en un material atractivo para el disefio de sensores

electroquimicos y biosensores (Gooding, J. J., et al 2009).

El creciente desarrollo en el area de los sensores electroquimicos basados en
nanoparticulas depositados sobre y entre, peliculas poliméricas conductoras, reside
en que contrariamente a los electrodos planos de Au liso utilizados para la deteccion
de diversos analitos, los materiales compdsito micro y nanoestructurados, como
ejemplo peliculas de PPy decoradas con nanoparticulas de Ag (Cesarino, 1., et al.
2014), generan electrodos de gran area superficial activa, cuyo espesor y morfologia

pueden variar segun las condiciones experimentales de produccion.
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Ademas, se ha demostrado que la formacidon simultdnea de un depdsito de
nanoparticulas de Au y de una pelicula de polimero conductor presentan una buena
sensibilidad, propiedades cataliticas y conductividad frente a la deteccion de analitos
de interés (Li, J. 2009). La mayoria de las propiedades obtenidas en el compdsito
provienen de los constituyentes individuales y, por lo tanto, el estudio y
entendimiento de la formacion de nanoparticulas bien dispersas y con

homogeneidad en su tamaio y estructura geométrica son de especial interés.

La hidroxilamina se conoce como un reductor que es ampliamente utilizado en la
industria quimica y farmacéutica. Se identifica como un intermediario clave en los
ciclos del nitrogeno y la produccion de déxido nitroso (Fernando, P. N., et al. 2002).
Aungue la hidroxilamina es un mutagénico bien conocido, moderadamente toxico y
perjudicial para los seres humanos, animales y plantas, se utiliza ampliamente como
materia prima para la sintesis de productos farmacéuticos intermedios y sustancias
farmacéuticas finales. Por lo tanto, la determinacion cuantitativa de hidroxilamina es
también muy importante tanto en estudios de procesos bioldgicos como para fines
industriales (Kolasa, T., Wardencki, W. 1974).

Asimismo, el nitrito esta ampliamente distribuido en el medio ambiente, en los
alimentos y en los sistemas fisioldgicos, ya que generalmente se utiliza como aditivo
en algunos alimentos y como inhibidor de la corrosion. El nitrito presenta una
elevada toxicidad a través de la formacién de nitrosamina cancerigena; la
determinacidon de nitrito es importante en la proteccion del medio ambiente y la

salud publica (Mohammadian, M., et al. 2013).

Se han utilizado diversas técnicas analiticas como la cromatografia, la
espectrofotometria, la electroforesis, y las electroquimicas para determinar el
contenido de nitrito e hidroxilamina en muestras ambientales, fisioldgicas y

alimentarias.
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Entre ellos, los métodos electroquimicos se han convertido en potenciales candidatos
para la deteccion sensible, rapida, econdmica y conveniente para la determinacion

de estas especies.

Se han reportado numerosos estudios en los cuales han dispersado diferentes metales como
Pt (Gupta, R., et al. 2014), Cu (Cirmi, D., et al. 2015), Au (Li, J. 2009), otros metales y
oxidos de metales de transicion (Inamdar, a. I., et al. 2007), sobre la superficie de polimeros
conductores como polipirrol, polianilina, y politiofeno entre otros con la finalidad de construir
sensores electroquimicos que mejoren la sensibilidad y limite de deteccién de diversos
analitos de interés tanto medio ambiental como industrial; entre éstos figuran la hidracina
(Casellg, 1. G., et al. 1997), la hidroxilamina (Li, J., et al.2011), el nitrito (Cirmi, D., et al.
2015), la dopamina (Song, M.-]., et al. 2012), la serotonina (Cesarino, I., 2014) por

mencionar algunos.
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4.1. SECCION EXPERIMENTAL
4.1.1. Reactivos

El mondmero pirrol (Sigma-Aldrich) fue destilado a presion reducida con el objeto
de eliminar cualquier tipo de impureza presente y se mantuvo bajo atmosfera inerte
en refrigeracion hasta antes de su utilizacién. Se emplearon C;HsNaOs (Fluka, p.a)
como electrolito soporte y agente dopante, HAuCl4*3H,0 y H>SO4 (Sigma-Aldrich)
para el electrodepdsito de las nanoparticulas de Au y, KH2PO4 y KoHPO4 (Merck, p.a)
como buffer (PBS: buffer fosfato) en la evaluacién del electrodo compuesto como
sensor voltamperométrico. NH,OH"HCI (Fluka, p.a) y NaNO: (Merck, p.a) fueron los
analitos evaluados en el desempefio del electrodo compdsito como sensor. Todas
las soluciones fueron preparadas empleando agua Milli-Q como solvente y fueron

desgasificadas con N, antes de realizar cada ensayo electroquimico.

4.1.2. Preparacion de los electrodos

La preparacion de electrodos se llevé a cabo como se describié en la seccién 3.4.2.
La electropolimerizacion fue llevada a cabo a potencial constante (E= 0.8V vs. SCE)
durante 180 s en soluciones de acuosas de pirrol 0.25 M + C7HsNaOs 0.5 M. Se
realizo el electrodepdsito nanoparticulas de Au sobre las peliculas de PPy/C;HsNaOs,
mediante una perturbacion eléctrica en forma de doble escalén secuencial de
potencial de duraciones y amplitudes variables, en una soluciéon de HAuCl4+*3H,0 1
mM + H2S04 5mM.
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4.1.3. Instrumentos y técnicas experimentales

Los experimentos cronoamperométricos, de voltamperometria ciclica vy
voltamperometria de pulso diferencial (DPV), fueron llevados a cabo utilizando un
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT204 (Metrohm Autolab). Todos los
experimentos electroquimicos fueron realizados a temperatura ambiente en
atmoésfera de N.. Todos los potenciales de los experimentos voltamperométricos
estan referidos al electrodo de Ag/AgCl (en solucion de KCI 3 M) y, los experimentos

cronoamperomeétricos al de calomel saturado (SCE).

La caracterizacién morfoldgica del electrodo compdsito PPy/Au se realizd mediante
microscopia electronica de barrido (SEM), y con un sistema de analisis quimico EDX
con un microscopio FEI Quanta 200 ESEM, voltaje de aceleracion de 12—15 kV,
detector Everhardt- Thornley y un sistema EDX Oxford Inca 300. Asimismo, se
examind la superficie de los electrodos mediante microscopia de fuerza atdmica
(AFM), estos analisis fueron realizados en modo fapping debido a la altura de las
muestras empleando un microscopio Veeco Multimode AFM conectado a un
controlador Nanoscope V. Para el procesamiento de las imagenes SEM se utilizd el
software de libre acceso Imagel y para las imagenes de AFM se utilizd el software

Gwyddion también de libre acceso desde su web.

Se evaluaron las caracteristicas espectroscopicas de las peliculas de PPy mediante
espectroscopia Raman. Los espectros Raman fueron obtenidos utilizando un
espectréometro Renishaw 2000 equipado con tres laseres de 532, 633 y 785 nm, una
camara CCD, fuente de calibracion interna y un porta muestras motorizado

controlado por el software Wire 2.0.
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4.2. RESULTADOS Y DISCUSION

4.2.1. Nucleacién y crecimiento de nanoparticulas de Au
sobre electrodos de SS modificados con peliculas de
PPy/C7HsNaOs

El voltamperograma mostrado en la Figura 4-2b, ilustra el comportamiento
electrogquimico del sistema PPy/C;HsNaOs3 en HAuCl4*3H,0 1 mM + H,SO4 5mM. En
este sistema la especie activa de Au en el electrolito corresponde al ion complejo

[AuCls]- vy la reaccién global de depdsito se puede expresar como:
[AuCl,]” + 3e~ > Au+ 4Cl~ E°= +0.93V vsENH

Ecuacion 4-1

80000 5w HpS04 )
600,0u 5mM HySOy4 /1 mM HAuCI,
| o 400,0u
£
S 200,0p -
<
- 0,0
-200,0p -
AU3+—>AU0
-400,0p |
1 N 1 N 1 N 1 N L .
08 04 00 0,4 0.8 1.2
E/V vs Ag/AgCI

Figura 4-2. a) Micrografia MEB de la pelicula de PPy/CsHsNaOs utilizada en el
electrodeposito de Au. b) Voltamperograma para la reduccién de [AuCls]- sobre
sustratos de PPy/C;HsNaOs (0.005 V*st)
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La ausencia de un pico catodico a potenciales mayores a 1 V, cuando se inicia el
barrido catddico en la voltamperometria ciclica (Figura-4-2b), indica que el
depdsito de Au en el sistema no ocurre a subpotenciales de depdsito y en vez de
esto el proceso de depdsito sigue un crecimiento tipo Volmer-Weber de
nanoparticulas 3D (Komsiyska, L., Staikov, G. 2008). El incremento de la corriente
catddica a potenciales por debajo de 1 V indica el inicio del electrodepdsito de Au.
En el trazo en negro de la Figura 4-2b se observan a +0.40 V y -0.38 V dos picos
asociados al proceso de redox de la pelicula, proceso que se ve desfavorecido
cuando los iones complejos de la sal de oro estan presentes en la solucidn (trazo en
rojo Figura 4-2b). Sin embargo, este proceso puede darse de modo simultaneo
con el proceso de depodsito del metal sobre el polimero, pudiendo realizarse el
estudio de los transitorios de corriente de la nucleacion y crecimiento de las NPs.
Uno de los principales problemas que se presentan al momento de estudiar la
modificacion de peliculas poliméricas con nanoparticulas metalicas es encontrar las
condiciones experimentales que permitan relacionar los resultados experimentales
con la teoria del fendmeno de nucleacién y crecimiento, y la dependencia de éste
con el espesor de las peliculas.

Un factor importante en el depdsito de metales es la superficie sobre la cual se va a
formar la nueva fase. En esta tesis es el PPy, el cual es oxidado entre 0.35y 0.50 V.
Se ha demostrado que el estado de oxidacidn inicial del CP, su estructura superficial
y masa juegan un papel importante en el depdsito de las particulas de metal
(Tsakova, V. 2008).

La Figura 4-3 ilustra, mediante el trazo negro y rojo, dos transitorios de corriente,
los cuales no solamente reflejan la nucleacion y crecimiento de una fase. La rapida

caida de corriente observada en los primeros segundos del transitorio es inusual en
los esperados transitorios I vs.t, en los cuales un aumento en la corriente a cortos

tiempos es tipicamente observado en este tipo de experimentos cuando estan

asociados a la formacién de la pelicula polimérica.
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Figura 4-3. Obtencion de transitorios de corriente, para el electrodepdsito de
NPs Au sobre sustratos de PPy/C7H503

La linea verde en la Figura 4-3, corresponde al transitorio de corriente obtenido de
la sustraccion de los transitorios realizados, al potencial de depdsito del metal. En
soluciones H,SO4 5mM (trazado rojo) y HAuCl4+*3H.O 1mM + H>SO4 5mM (trazo
negro), se observa que el transitorio resultante presenta el tipico incremento con la
presencia de un maximo de un experimento de nucleacidn y crecimiento (Ivanov,
S., & Tsakova, V. 2004). Este procedimiento permite ajustar los datos
experimentales a la bien conocida teoria de Sharifker y Mostany de crecimiento 3D

controlado por difusion, que ha sido empleada para explicar la formacién de fases

metalicas nanoestructuradas sobre diversos sustratos.
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Se evalud la influencia del espesor de los depositos de PPy/C7Hs03 en el mecanismo
de nucleacion y crecimiento de Au, mediante un pulso a +0.30 V (en soluciones de
H.SO4 5mM y HAuCls*3H0 1mM + HSOs 5mM) en peliculas con tiempos de
polimerizacion de 60, 120 y 180 s. Para obtener los transitorios mostrados en la

Figura 4-4a se procedié como se discutié anteriormente para la Figura 4-3.

2.0m L a) ——PPyIC,H,0, 60s ol D) . E,piicaco’ 0-3 V Vs Ag/AGCI
—— PPy/C,H,0, 180s
PPy/C.H,0, 300s 08l
1.5m .
E.picago: 0-3 V VS Ag/AgCl
= a} 0.6
*U 1.0m _E
< -
= = 04r PPy/C,H,0, 60s
500.0p H.0, 180s
0.2 X0 & PPy/C.H,0, 300s

7572

0.0 L 1 L 1 R 1 R 1 R 0.0 b» «L.;' | |
0 1 2 3 4 5 0 1 2

tls t/t
Figura 4-4. a) Transitorios de nucleacion y crecimiento obtenidos en peliculas de

PPy de diferentes espesores a +0.30 V, b) transitorios adimensionales
experimentales y tedricos para nucleacion 3D para la electrocristalizacion de Au

(linea continua: datos tedricos, simbolos geométricos: datos experimentales)

En la Figura 4-4a, se presentan los transitorios de corriente para las peliculas de
PPy de diferente espesor, el maximo de corriente observado en el grafico, para cada
espesor, puede ser analizado con la finalidad de dilucidar el mecanismo de
nucleaciéon, comparando los datos experimentales con los graficos tedricos para los
diferentes tipos de nucleacién. La forma adimensional de la nucleacion 3-D
progresiva (Ecuacidon 4-2) o instantanea (Ecuacion 4-3) esta dada por las

siguientes expresiones:
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I \% 1.2254
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Ecuacion 4-2
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Ecuacion 4-3

La comparacion se realizé utilizando los datos experimentales obtenidos a diferentes
espesores de pelicula. No se obtuvo un buen ajuste de los datos experimentales con
las graficas tedricas (Figura 4-4b). Este comportamiento de los resultados
experimentales y tedricos también fue reportado por otros autores (Ortega, J.M.
2000; Hernandez, N., et al. 2001)

1.0
o
_EO05) o
Progresiva 3D, Difusion (m.h
S Instantanea 3D, Difusién (m.h)
L
0 o 60
2 4120
00 L © |180 L 1 L 1 L 1 L
0 1 2 3 4 5

(t-t) / (t -t)

Figura 4-5. Curva adimensional corregida para el electrodepdsito de NPs Au sobre
PPy. Los graficos tedricos para los mecanismos 3D progresivos e instantaneos se

agregan como referencia.
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La Figura 4-4b, muestra claramente que las corrientes correspondientes a la
nucleaciéon y crecimiento de NPs Au en las peliculas de PPy, aparecen un poco
después que las corrientes tedricamente calculadas para ambos mecanismos de
nucleaciéon. En la teoria se supone que la nucleacion comienza en t= 0 s. En la
practica, un tiempo de induccidn, to, ocurre antes de que aparezca una nueva fase.
En algunos casos, el tiempo de induccién esta en un intervalo de varios segundos
(Allongue, P., Souteyrand, E. 1990), y debe considerarse en el analisis de las curvas
experimentales. La magnitud del tiempo de induccién (la cual difiere para cada
potencial aplicado y espesor del polimero) se estimo realizando el analisis de los
graficos 1?3 vs. t y extrapolando t a i = 0 (Rapecki, T., el al. 2013). La Figura 4-5,
ilustra el grafico adimensional corregido para los datos experimentales, comparados

con los transitorios tedricos obtenidos mediante las Ecuaciones 4-4 y 4-5.

( I )2 1.9542 {1 [ ) 2564( t—to )]}2
= —exp|—1. _
Imax (A) P tmax - tO

tmax — to

Ecuacion 4-4

( I )2 1.2254 {1 [ 2336( t—t, )Zl}z
= — —exp |—2. S
Imax (i> tmax — to

tmax - tO

Ecuacion 4-5
Como se evidencia en la Figura 4-5, los transitorios experimentales ajustan muy
bien a uno de los modelos tedricos. El mecanismo de depodsito instantaneo de NPs
Au sobre superficies de PPy de diferentes espesores debe ser asignado al potencial
de depdsito aqui referido. Las Figuras 4-6a y 4-6b representan los transitorios
corriente-tiempo para peliculas de PPy sintetizadas por 180 s, las cuales exhiben
estructuras abiertas haciendo atractivo a este material, por su alta area superficial

activa para el deposito de NPs Au con fines electrocataliticos. (Figura 3-6b).
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Los transitorios mostrados en la Figura 4-6a y 6b fueron obtenidos de igual
manera que en el caso anterior para peliculas de PPy de diferentes tiempos de
polimerizacion. Los transitorios experimentales mostrados en la Figura 4-7, ajustan
bien al modelo de nucleacion instantanea. Se observa que el espesor de las peliculas
no representa una variable que desplace el mecanismo de nucleacidn de instantaneo

a progresivo (Figura 4-5) a un Eapiicado fijo.
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—03V
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t/s t/t
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Figura 4-6. a) Transitorios de nucleacion y crecimiento obtenidos en peliculas de
PPy 180s a diferentes E, b) transitorios adimensionales experimentales y tedricos
nucleacién 3D para la electrocristalizacidn de Au (linea continua: datos tedricos,

simbolos geométricos: datos experimentales)

El Eapiicado para la nucleacion de NPs Au sobre peliculas de PPy (180 s), parece tener
influencia en el mecanismo de nucleacion moviéndolo ligeramente respecto al
potencial aplicado. Este hecho quizd pueda tener repercusién en el tamano del
nucleo y la densidad DE nucleos (No) formados a tm. La Figura 4-8, muestra la
distribucion de tamafio de NPs Au electrodepositadas sobre electrodos de
PPy/C7H503 (180 s), a diferentes Eapiicado de nucleacion.
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Figura 4-7. Curva adimensional corregida para el electrodepdsito de NPs Au sobre
PPy. Los graficos tedricos para los mecanismos 3D progresivos e instantaneos se

agregan como referencia

Se puede observar, la variacion en el tamaio con la variacidon en Eapiicado. Para realizar
una comparacion de densidad de nucleacion (No) para diferentes sobrepotenciales,
se detuvieron los depdsitos a los maximos actuales de las curvas I — t, donde seguin
la teoria de Scharifker, B., Hills, G. 1983, las capas de difusion de los nucleos
comienzan a superponerse. Parece que bajo estas condiciones la influencia del

tiempo de depdsito sobre el tamafio cristalino no es decisiva.
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Figura 4-8. Distribucién de tamafio nlcleos de NPs Au sobre PPy/C;Hs03 a

diferentes potenciales de nucleaciéon a) 0.2V, b) 0.3Vyc) 0.4V

Suponiendo que t = t,,,, €S despreciable, la densidad numérica (No), de NPs Au
creciendo instantaneamente en los sitios de nucleacion activos puede estimarse a
partir de las coordenadas del maximo Imaxy tmax, que se acoplan segin el modelo

tedrico propuesto Scharifker, B., Hills, G (Ecuacion 4-6).

| 3 \V?
(lmaxtmax)2 = 0-065(ZF)2 (m)

Ecuacion 4-6
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donde z= 3 es el nimero de electrones transferidos en la reaccion total de deposito,
F es la constante de Faraday, c= 10 mol*cm=3 es la concentracién de oro en la

solucion y Vm= 0.111 cm3 mol! es el volumen molar del oro.

t/pol No / cm2 X10°

60 4.16
120 6.70
180 8.61
Eaplicado No / cm2 X107
0.2 3.20
0.3 1.14
0.4 0.95
0.5 0.65

Tabla 4-1. Densidad de particulas sobre electrodos de PPy/C7Hs03

En la Tabla 4-1, se muestra la variacion del parametro No, el cual tiende a aumentar
con el espesor de la pelicula, relacionado aqui con el tiempo de polimerizacion. Dicho
parametro, muestra una tendencia a disminuir, cuando el espesor del PPy se
mantuvo constante y se varid el potencial de depdsito de NPs Au. El nimero de
cristales aumenta con el espesor, debido a que hay mas area de electrodo activa
disponible para el depdsito del metal. El nimero de particulas decae con aumentos
del potencial aplicado, pero su tamafio aumenta (Figura 4-8). La morfologia de las
NPs Au confirma el mecanismo de nucleacidn instantanea 3D de Au en la superficie
del polipirrol, ya que se ve claramente que el tamafio de los cristales se ve afectado

con el potencial aplicado.
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4.2.2. Diseiio y optimizacion de un compdsito PPy/Au para
la deteccidn de hidroxilamina y nitrito.

- Depésito de Nanoparticulas de Au mediante la técnica de
doble escalon potenciostatico.

H
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o
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Figura 4-9. a) Micrografia MEB electrodo de PPy modificado con NPs Au mediante
doble escaldén potenciostatico y b) distribucion de tamaifio de NPs Au electro

depositadas mediante doble pulso potenciostato.

Con el fin de lograr la nucleacion instantanea, sin tener una gran fuerza impulsora
para el crecimiento, es necesario separar las etapas de nucleacion y crecimiento. En
esta tesis, se aplica en primer lugar, un escalén de nucleacion con un potencial
suficientemente grande como para lograr una nucleacion instantanea sobre todo el
electrodo, (En), y generar efectivamente nucleos sobre toda la superficie. A
continuacion, se cambia el potencial para que el crecimiento avance sin la formacion
de nuevos nucleos (Ec). La modificacion de electrodos de PPy con nanoparticulas de
Au se realizd6 mediante el siguiente protocolo. Inicialmente se mantuvo el electrodo

a 0.8V vs. Ag/AgCl por 10 s con el objetivo de activar/limpiar la superficie.
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Seguidamente se aplicd un escaldén de signo catddico de amplitud 0.8 V (En) por 0.5
s (tn), permitiendo la nucleacién de Au sobre toda la superficie del PPy, posterior a
esto se aplicd un escalén de 0.1 V (Ec) por 30 s (t) en el cual se produjo el
crecimiento de los nucleos anteriormente formados. Como es bien sabido, las
propiedades de un amplio rango de materiales y el rendimiento de una gran variedad

de dispositivos dependen fuertemente de las caracteristicas superficiales finales.

Spectrum 3

Figura 4-10. Espectro EDAX composito PPy/C7Hs03/Au

La morfologia de la superficie de los electrodos compdsito PPy/Au fue caracterizada
mediante MEB, la Figura 4-9a, muestra las NPs Au electrodepositadas sobre los
electrodos de PPy/C7HsNaOs (180 s). La distribucion de tamafio de las nanoparticulas
se encuentra entre 40-100nm (Figura 4-9b). Estos depdsitos estan
homogéneamente distribuidos en la superficie de la pelicula polimérica y dentro de

los microtubos de seccidn transversal como muestra el recuadro de la Figura 4-10.

Cabe resaltar que la técnica de doble escaldn potenciostatico, para la formacion de
nuevas fases nanoestructuradas sobre polimeros conductores, permite producir

nanoparticulas de tamafios muy homogéneos.
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Existen clusters de tamafio superior a los 200nm también distribuidos
homogéneamente sobre la superficie del electrodo, mas no en el interior de las

estructuras poliméricas.

La imagen EDAX mostrada en la Figura 4-10, del compdsito PPy/Au muestra los
picos correspondientes a los elementos C, N, Na, O y Au; confirmando asi la

formacién de NPs de Au ensambladas en la superficie de la pelicula polimérica.

Figura 4-11. Micrografias MFA PPy/C;Hs03/Au
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En la Figura 4-11 se muestran las imagenes MAF obtenidas para el compdsito
PPy/C7H503/Au. Esta técnica como complemento de las micrografias MEB permite
confirmar que las nanoparticulas depositadas poseen una distribucion de tamafo
entre los 50-150 nm y que dichas nanoparticulas tienen una morfologia tipo piramide
triangular; una vista ampliada de una de las zonas elegida al azar permite observar
que las nanoparticulas electrodepositadas sobre la superficie del PPy son de

morfologia piramidal y el estado de agregacién no es muy marcado.
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Figura 4-12. Efecto SERS NPs Au sobre PPy.

demostrado tener un fuerte efecto en la sefial Raman (Bocchetta, P., et al. 2014;
Wang, W., et al. 2013). Este efecto conocido como superficie amplificada, es un
excelente indicio del mejoramiento en las propiedades del compdsito obtenido en
comparacion con sus constituyentes individuales. El efecto SERS (espectroscopia
Raman de superficie mejorada, de sus siglas en inglés), ha sido ampliamente
utilizado en la deteccién de moléculas individuales que no poseen suficiente sefial
en el espectro Raman (Giovannozzi, A. M., et al. 2014).
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Una vez que el Au ha sido depositado sobre la superficie de la pelicula polimérica, la
intensidad relativa de los picos en el espectro PPy/Au se hace mucho mas intensa
que las sefales para el PPy (Figura 4-12a). Este incremento en la senal es
resultado del efecto SERS, producto de la resonancia del plasmon superficial, efecto
observado en nanoparticulas de Ag y Au con tamafos entre 10 y 200 nm (Eustis, S.,
El-Sayed, M. A. 2006). Ademas, la rugosidad a nanoescala resultante en la estructura
de la pelicula PPy/Au es probable que facilite la transferencia de carga entre el
nitrdgeno del pirrol y las nanoparticulas de Au incorporadas. El efecto SERS aqui
observado se presenta como una herramienta conveniente para el analisis cualitativo
de la penetracion de los electrodepdsitos de Au al interior de la matriz polimérica.
Por lo tanto, al registrar espectros Raman confocal a diferentes profundidades en
las peliculas de PPy/Au, se observa una disminucion gradual en la intensidad de las
bandas, como se esperaria si la cantidad de Au dentro de la matriz PPy empezara a
decrecer (Figura 4-12b). Por consiguiente, el electrodepdsito de Au tiene lugar no
sélo en la parte mas externa de la pelicula polimérica en contacto con las soluciones
electroliticas, sino también a lo largo de los canales internos de la estructura de la

pelicula PPy.

- Comportamiento electroquimico del compésito PPy/Au en
la electro-oxidacion de hidroxilamina (NH20H) y nitrito

(NO2)

Con el objetivo de evaluar las propiedades electrocataliticas del electrodo compdsito
PPy/C;Hs03/Au, se llevaron a cabo experimentos de oxidacion por voltamperometria

ciclica de los analitos NH,0H y NO-.
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Las Figuras 4-13a y 4-13b, muestran las respuestas voltamperométricas de
electrodos de PPy, PPyAu y Au masivo en presencia de NH,OH 1 mM+ PBS 0.1 M,
y, NO21 mM + PBS 0.1 M. Se observa en las figuras que, para ambos analitos, el
electrodo de PPy sin arreglo de nanoparticulas (trazado azul), no presenta ningin
proceso de oxidacidén asociado en la ventana de potencial en la cual se evalla la

electro-oxidacion.
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Figura 4-13. Voltamperogramas electro-oxidacion de a) NH,OH 1 mM y
b) NaNO; 1mM en PBS 0.1M
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En el electrodo de Au masivo (trazo negro) se observa la oxidacion de la NH2OH a
0.36 V vs. Ag/AgCl (Figura 4-13a), mientras que en el electrodo compdsito PPy/Au
(trazado rojo), se observa un corrimiento del valor del pico de oxidacion del NH.OH
hacia valores mucho menores: 0.25 V vs Ag/AgCl. Esto indica un efecto sinérgico y

catalitico significativo del nanocompuesto.

Para la electro-oxidacion del NaNO: (Figura 4-13b) sobre el electrodo de Au
masivo, el proceso se observa cercano a 0.89 V vs. Ag/AgCl (trazo negro), el cual
se desplazo hacia valores de menor energia cuando se utilizo el electrodo compdsito
PPy/Au (trazo rojo). Sobre éste, la oxidacion de la molécula se observd cercana a
0.73 V vs. Ag/AgCl. Por otro lado, si bien la corriente en el Au masivo es mayor,
aproximadamente dos veces la del electrodo nanoparticulado, esto no representa
un hecho significante, debido a que el area del electrodo de Au masivo fue tres veces
el area geométrica del electrodo compdsito. La buena conductividad del PPy
proporciona caminos para el paso de electrones entre el electrodo y los sitios

cataliticos, acelerando el proceso de transferencia de carga.

De igual manera, se estudidé el comportamiento del electrodo compuesto PPy/Au
mediante voltamperometria ciclica a diferentes velocidades de barrido (0.0025 —
0.25 V*s1) para la oxidacion de NH2OH y NO. Como se ilustra en la Figura 4-14,
la corriente de pico (Ip) para la oxidacion de ambas especies aumenta con el
incremento en la velocidad de barrido. La relacidon entre la raiz cuadrada de la
velocidad de barrido (v2) y la corriente de pico de oxidacion presentan las

siguientes relaciones lineales:
I / pA = 5.16x10* v Y2((V*s1)1/2) - 3.99x107 (R? = 0.982) Hidroxilamina

Ecuacion 4-7
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Ip / A = 5.43x104 v V2((V*s)1/2) — 7.42x10°5 (R2 = 0.979) Nitrito

Ecuacion 4-8
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Figura 4-14. Grafico I, vs v'/2 de electrodos de PPy/C;H503/Au en NH,OH y NO~

Estas relaciones lineales verifican que tanto la oxidacion de la hidroxilamina como la
del nitrito sobre el electrodo compuesto PPy/Au son procesos controlados por

difusidn, segun lo indica la ecuacién de Randles-Sevick (Ecuacion 4-9).
I, = (2.99x10%)n(an,)/?ACDY/?v1/?

Ecuacion 4-9

donde, n= nimero de electrones transferidos
A= area del electrodo (cm?)
C= concentracién de la especie electroactiva (moles*cm™3)
D= Coeficiente de difusién (cm?*s1)
v= velocidad de barrido (V*s1)

o= coeficiente de transferencia de carga
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Los mecanismos de oxidacidn para el nitrito e hidroxilamina han sido ampliamente
explorados sobre diferentes electrodos compdsitos. Para la electro-oxidacion de
hidroxilamina hay transferencia de 4 electrones con N>O gaseoso como producto
final (Ecuacion 4-10) (Li, J., Lin, X. 2007), mientras que la electro-oxidacion del
nitrito involucra 2 electrones y el producto de reaccion es NO73 en solucion
(Ecuacion 4-11) (Li, Y., et al. 2011), los mecanismos de oxidacion para las especies

mencionadas anteriormente pueden ser escritos de la siguiente manera:
2NH,0H + 40H~ - N,0 (g) + 5H,0 + 4e~

Ecuacion 4-10

NO; + H,0 — NO; +2H* + 2e”

Ecuacion 4-11
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4.2.3. Optimizacion de las condiciones experimentales
para la deteccion de NH20H y NO
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Figura 4-15. Dependencia con el pH de la respuesta en la DPV para electrodos de
PPy/Au en soluciones de a) NH,OH 1mM y b) NaNO. en PBS 0.1 M

Tanto la oxidacion de NH,OH como la de NO~, presentan una fuerte dependencia
con el pH, es por esto que se debe optimizar el pH al cual la respuesta en corriente
para la electro-oxidacidon del analito sea la mejor. La NH,OH se presenta en dos
formas, la forma no protonada NH2OH a pH superior de 5,9 y la forma protonada,

NH3OH* a pH inferior a 5,9. La forma protonada es menos activa.

La corriente de pico (Ip) para la oxidacion de NH,OH aumenta con el pH (Figura 4-
15a). Cuando el pH es superior a 7 este aumento continla, pero de manera
desacelerada. Esto coincide con la Ecuacion 4-10, indicando asi que a valores altos
de pH se promueve la oxidacion de la hidroxilamina. El potencial de pico (E,) para
el proceso de oxidacion, se desplaza hacia valores menores con el aumento del pH.
Se evaluo el efecto del pH en el comportamiento electroquimico del NaNOz, en PBS

0.1 M,; en el rango de pH de 2 a 4 I, decae ligeramente, a pH
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mayor que 5, I, para el proceso de oxidacién decrece notablemente (Figura 4-
15b). Ha sido reportado que los aniones nitrito no son muy estables en medios
acidos muy fuertes (pH < 4) (Li, J. 2009). Por otra parte, dado que el pKa del HNO;
es 3.3, la mayoria de los aniones estan protonados en solucion acida. Cuando el pH
es superior a 4, la oxidacidn electrocatalitica del nitrito se hace mas lenta y dificil
debido a la escasez de protones en el medio. Por esto, el electrolito soporte
seleccionado para la oxidacion de nitrito fue PBS 0.1 M, pH: 5. La posicion del pico
de oxidacién no varia significativamente con el pH; lo que da indicios de que el
proceso es controlado por la cinética de la reaccidon y no por la termodinamica del

sistema.

- Determinacion de hidroxilamina y nitrito

® Mediay SD 8l /A b)
Linear Fit Mean
— Linear Fit Mean

Equation y=a+b'x
Weight Instrumental
Residual Sum 2.92974
of Squares
Pearson's 1 09993
Ad. R-Square 09979
Value Standard Error
Mean Intercept 67493569 264031E8
Mean Slope 490816E7  1.30071E-8

Equation y=a+bx
Weight Instrumental
Residual Sum 10.7369
of Squares
Pearson's 0.99151
Adj. R-Square 0.98026

Value Standard Error
Mean Intercept 21882166 8.27895E-8
Mean Slope. 8393078 4.49518E-9
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

10 20 30 40 50 60 70 80
C / pmol*L"

Figura 4-16. a) DPV de NH,OH a diferentes concentraciones (PBS 0.1 M, pH:9) y

b) Curva de calibracion para la determinacion de NH,OH
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Se utilizé la voltamperometria de pulso diferencial (DPV) para la determinacion de
NH>OH y NO; empleando el electrodo compuesto PPy/Au. La respuesta de DPV para
la oxidacion de NH>OH muestra un pico a alrededor de 0.18 V (Figura 4-16a) y
0.68 V para el NO, (Figura 4-17a).

El grafico de corriente de pico (8Ip) en funcidén de la concentracion de NH.OH se
muestra en la Figura 4-16b, el cual exhibe dos segmentos lineales, con
sensibilidades de 0.57 pA/uM en el rango de 0-5 uM y 0.35 pA/UM en el rango de 5-
60 uM. Este tipo de comportamiento ha sido observado en diferentes electrodos
composito. (Mazloum-Ardakani, M., Taleat, Z. 2009). En este caso, la presencia de
dos segmentos lineales puede ser atribuida a la formacion de N2O en los sitios
cataliticamente activos lo que cambia las condiciones de la superficie catalitica. A
bajas concentraciones de hidroxilamina, las burbujas de N>O formadas son muy
pequefas. Li, J., Lin, X. 2007; Revenga-Parra, M., et al. 2005 han discutido la
formacion de estas burbujas sobre superficies de Au y han llegado a la conclusion
de que estas no se absorben fuertemente a la superficie y pueden ser rapidamente
disueltas en la solucion permitiendo la difusion de la hidroxilamina desde el seno de
la solucién. A altas concentraciones el comportamiento es el opuesto y las burbujas
generadas pueden resultar fuertemente adheridas a la superficie catalitica
inhibiendo asi la difusion de nuevas moléculas de analito, por ende, el cambio en la
respuesta de la corriente. Las respuestas lineales a bajas y altas concentraciones de
hidroxilamina pueden ser utilizadas para construir un sensor de hidroxilamina; de
acuerdo con las curvas de calibracién, se calcularon limites de deteccion de 0.611
MM y 12.8 uM para bajas y altas concentraciones respectivamente estos valores,

calculados a partir de la regresion lineal mostrada en la Figura 4-16b.
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Una vez optimizadas las condiciones experimentales se llevd a cabo determinacion
de nitrito con el electrodo PPy/Au. El sistema presenta un pico en la respuesta de
DPV aproximadamente a 0.68 V (Figura 4-17a). La DPV es mas adecuada y
sensible que la voltamperometria ciclica para la deteccion de analitos a bajas

concentraciones.

La Figura 15b, muestra la curva de calibracién para diferentes concentraciones de
nitrito; se observan dos segmentos lineales con sensibilidades de 0.48 pA/uM en el
rango de 0-10 uMy 0.11 pA/UM en el rango de 10-60 UM, un limite de deteccién
de 0.226 uM y 9.786 uM para bajas y altas concentraciones respectivamente,
calculadas como se mencion6 anteriormente.
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Equation y=a+tbx
Weight No Weighting
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1 0“ | Residual Sum | 1.22349E-13
. of Squares
Pearson's r 099106
Adj. R-Square 097922
Value Standard Error
AD Intercept 14488666 9.33056E-8
AD Slope 496484E-8  2.72928E-9

0.0 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

C / uM*L"

090

[

Figura 4-17. a) DPV de NO-; a diferentes concentraciones (PBS 0.1 M, pH:5) y b)

Curva de calibracion para la determinacion de NO-;

Aqui la presencia de dos segmentos lineales puede deberse a la disolucion del
producto de reaccién en la solucion, el cual a bajas concentraciones puede disolverse

facilmente en la solucién sin presentar blogueo de los sitios cataliticos.
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Mientras que a altas concentraciones la disolucidon del producto de reaccion es mas
lenta y se presenta adsorcion de éste en los sitios cataliticamente activos bloqueando
la llegada de nuevo analito del seno de la solucidn. De manera similar Mazloum-
Ardakani, M., Taleat, Z. 2009; Wang, J., et al. 2012 reportaron varios segmentos
lineales en la determinacion de NH>OH, NO» empleando electrodos de
GC/Indigocarmin e ITO/NPs Au, respectivamente. Cabe resaltar que en muchas de

las determinaciones electro-analiticas se presentan mas de un segmento lineal.

- Determinacion simultanea de hidroxilamina y nitrito

El electrodo compdsito PPy/Au fue evaluado para la deteccion multiple de NH20H y
NO-. Mediante voltamperometria ciclica se optimizan las condiciones para la
deteccion de estas moléculas. Se muestra en la Figura 4-18a, los
voltamperogramas para el sistema PPy/Au (trazado rojo), PPy (trazado azul) y Au
(trazado negro) en una mezcla de (NH20H y NO) 10 mM + PBS 0.1 M pH 7. Se
puede observar que sobre el electrodo masivo de Au ocurren las reacciones de
oxidacion de ambos analitos presentando potenciales de pico de 0.85 V para el
NO~ y 0.3V para NH,0H, con una separacion de picos lo suficientemente amplia
para la adecuada deteccién de ambos analitos sobre el electrodo. En el caso del
electrodo de PPy, no se observa ningln pico asociado a algun proceso de oxidacion,
en la ventana de potencial en la cual fueron estudiados estos sistemas. El sistema
PPy/Au exhibid picos correspondientes a la oxidacion de las moléculas propuestas
en esta tesis, presentando un corrimiento en la posicién de los picos, a valores de
menor energia que, como se discutié anteriormente, indican un efecto sinérgico y

catalitico significativo del nanocompésito.

Con el objetivo de establecer las condiciones adecuadas para la deteccion simultanea
de NH;OH y NO7 se realizaron experimentos voltamperométricos a diferentes

condiciones de pH (Figura 4-18b).
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Como criterios para la seleccién de un pH optimo se adopta, la separacion entre los

picos de corriente, los cuales deben estar lo suficientemente alejados de modo que

permitan distinguir las sefiales individuales y, ademas, una relacion de corrientes de

pico cercana a 1. Es decir, que las corrientes de pico (8Ip) no difieran mucho entre

si. De acuerdo con estos requerimientos se establece que el pH adecuado para la

determinacion de estas especies en una misma solucion es pH 7 (Figura 4-18b),

en concordancia con las Ecuaciones 4-10 y 4-11.
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Figura 4-18. a) Voltamperogramas de electro-oxidacion de NH,OH 10 mM +
NaNO2 10 mM en PBS 0.1 M, b) Dependencia con el pH de la respuesta en la DPV
para electrodos de PPy/Au en solucién de NH,OH 1 mM + NaNO; 1mM en PBS 0.1

M
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En la respuesta de DPV en funcidn de diferentes concentraciones de NH.OH y NO~
(Figura 4-19a), el pico para la oxidacién de NH.OH es mayor en todos los casos
que el pico para la oxidacién de NO ya que la disposicién de protones es menor,
sin embargo, el proceso se lleva a cabo con una buena separacion de picos y
corrientes de pico aceptables de acuerdo con lo discutido anteriormente. El
corrimiento hacia valores mas positivos en el AE, indica que los iones OH- estan

tomando parte en el proceso de electrodo.

12.0p

[ | weight No Weighting

a) Resi ul 1.5576E-12  9.11306E-13
of Sc s
10.0u |

Pearson's r 099421 099222
Adj. R-Square 0.9873 0.98296
L Value Standard Error
i Intercept -188699E-8 | 1.50164E-7 L]
| Slope 166801E-7  5.69975E-9
8.0y i Intercept 115078E-7  1.21745E-7
i Slope 1.09911E-7  4.35974E-9
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Figura 4-19. a) DPV de NH.OH+NO~ a diferentes concentraciones (PBS 0.1 M,
pH:7 a) y b) Curva de calibracién para la determinacién de NH,OH y NO>;

La DPV fue utilizada para la construcciéon de la curva de calibracién en la
determinacién simultanea de NH,OH y NO~,. La Figura 4-19b, muestra la corriente
de pico (8I,) en funcion de la concentracidn de las especies en solucidn. Se observa
en ambos casos un comportamiento lineal en el cual la 8I, aumenta con incrementos
en la concentracion de ambas especies en solucion en el rango de 0 a 60 uM con
sensibilidades de 0.165 y 0.127 pA/uM para NHOH y NO-; respectivamente.
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El limite de deteccion para la determinacidn simultanea de NH,OH y NO~. fue 7.110

y 8.125 uM respectivamente.

4.3. CONCLUSIONES

En este apartado, se implementd una estrategia electroquimica en el desarrollo de
electrodos composito polimero conductor/NPs Au para su empleo en la deteccion de
contaminantes. Los resultados de esta tesis indican que la electrocristalizacion de
oro en el sistema PPy/ [HAuCls]- 1mM + H>SO4 5 mM sigue un crecimiento del tipo
islas o de Volmer-Weber. En el rango de potenciales de 0.4V < E < 0.6 V la cinética
de electrocristalizacién corresponde al modelo tedrico de nucleacion instantanea
controlada por difusion para el crecimiento de nanoparticulas 3D. La dependencia
de la velocidad de nucleacién con el potencial fue obtenida mediante el analisis de

los transitorios de corriente y se determind la densidad de nucleos formada.

El empleo de la teoria de nucleacion requiere la adecuada correccidn del parametro
tm, debido a los tiempos de induccion observados. La comparacién entre los
cronoamperogramas experimentales y tedricos lleva a concluir que el mecanismo de
nucleacion instantaneo de oro en la superficie del polipirrol es el que domina en los

diferentes espesores y potenciales estudiados en esta tesis.

Las estructuras de PPy utilizadas ofrecen una matriz de gran area superficial para el
depdsito de nanoparticulas. Es posible efectuar un control fino en la cantidad y
tamafio de NPs Au mediante la técnica de doble pulso potenciostatico utilizada en
esta tesis. Los electrodos PPy/Au obtenidos exhiben una mejoria en el
comportamiento electrocatalitico, comparados con superficies de oro planas. El
empleo de estos electrodos compodsito, fue testeado en la determinacion
electroquimica de hidroxilamina, nitrito y la mezcla de ambos; demostrando limites

de deteccién que compiten con muchos dispositivos actuales
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CAPITULO 5

INTEEiE

" Electropolimerizacion
08 Vs AgihaCl

SINTESIS, CARACTERIZACION Y EVALUACION DEL COMPOSITO PPy/PDEA EN LA
LIBERACION ELECTROESTIMULADA DE UNA DROGA MODELO.
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5. INTRODUCCION

La liberacion controlada y dirigida de medicamentos es de vital importancia debido
a que a menudo se necesita la dosificacion de una droga en un rango estrecho y en
un tejido u érgano en particular (Langer, R. 1998; Zhao, Z. L., et al. 2013; Wang,
C., et al. 2013; Liu, J. A., et al. 2013). La liberacién de farmacos en una parte
especifica del organismo puede reducir los posibles efectos sistémicos de las drogas
y preservar el efecto Util de los medicamentos que de otro modo podrian ser
destruidos por el organismo. Ademas, la liberacién controlada puede mejorar

significativamente la eficacia del tratamiento.

Entre los diferentes tipos de liberacion controlada, los sistemas de administracion
pulsatil de farmacos (PDDS, de sus siglas en inglés) han recibido particular atencién
debido a que estos pueden administrar moléculas en el lugar y tiempo apropiado en
cantidades controlables (Rao, N. G. R., et al. 2013; Roy, P. 2009; Bussemer, T., et
al. 2011). Los PDDS pueden ser clasificados como: 1) Sistemas controlados en el
tiempo en los que la liberacion del farmaco es controlada principalmente por el
sistema de suministro; 2) PDDS inducido por un estimulo en los cuales la
administracion del farmaco es controlada por el un estimulo como el pH (Samanta,
D., et al. 2015) o una enzima (Fleige, E., et al. 2012); y 3) sistemas regulados
externamente en los cuales la administracion del farmaco es impulsada por un
estimulo externo ya sea magnético (Chiang, W.-L., et al. 2012; Satarkar, N. S.; Hilt,
J. Z. 2008), ultrasdnico (Wang, C.-Y., et al. 2012), eléctrico (Jeon, G., et al. 2011;
Ge, J.; et al. 2012) o irradiacion (16). Entre todos estos estimulos, el estimulo
eléctrico se presenta como la mejor opcion debido a que es portable y no requiere

de equipamientos muy sofisticados.
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La sefial eléctrica puede ser controlada facilmente y durante muchos ciclos. Los
sistemas de liberacion de farmacos controlados eléctricamente han encontrado
numerosas aplicaciones, destacandose las correspondientes a dispositivos
implantables. (George, P. M., et al. 2006; Quigley, A. F., et al. 2009; Herland, A., et
al. 2001; Thompson, B. C., et al. 2011; Kam, N. W. S. et al, 2009).

Los hidrogeles electroconductores (HEC) son mezclas o redes poliméricas que
combinan las propiedades inherentes de sus constituyentes, como son la
conductividad de los polimeros conductores y la alta hidratacion de los hidrogeles.
Las primeras investigaciones en este campo fueron realizadas por Burgmayer, P.,
Murray, R.W. 1984; Berthet. G., et al. 1987. Entre las funcionalidades que imparten
los constituyentes del compodsito EHC, el hidrogel imparte un alto grado de
hidratacion, capacidad de hinchamiento, biocompatibilidad in vitro e in vivo y una
alta difusividad de moléculas pequeiias desde y hacia el interior del compdsito. Los
polimeros conductores, aportan a la mezcla polimérica una alta conductividad

eléctrica, conmutacion eléctrica ON-OFF y propiedades electroquimicas redox.

Ambos constituyentes poliméricos, son materiales sensibles a estimulos y cada uno
por si solo, es un candidato viable en aplicaciones de deteccidn y actuacion. Estos
promisorios materiales en la ingenieria de materiales permiten a través de
copolimerizacién, reticulacion y / o injerto ajustar las propiedades del material

hibrido final, de manera que sea de relevancia biomédica.

Por ejemplo, comparten el hecho de que sus sintesis son dificiles de controlar y, que
el método y las condiciones de sintesis pueden influir en gran medida en las
propiedades finales del material, a través de contribuciones sutiles como factores de
escala, trazas de impurezas, conformacidon, nanoestructura y morfologia

macroscopica.
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Los HEC se pueden designar como materiales inteligentes multifuncionales. Como
materiales emergentes, estos materiales buscan combinar creativamente las
propiedades inherentes de los materiales constituyentes para dar lugar a
propiedades tecnoldgicamente relevantes en dispositivos y sistemas. La combinacion
entre el poli(hidroxietilmetacrilato) [poli (HEMA)] y polipirrol (PPy) se investigd por
su posible aplicacion en sensores de diagnostico biomédico clinicamente importantes
mediante la incorporacidn de enzimas especificas del analito (Guiseppi-Elie A,
Sheppard Jr. 1995). También han sido investigadas diversas formulaciones de ECHs
en sistemas de liberacion controlada de medicamentos como indometacina (Tsai, T.,

et al. 2011), amoxicilina (Enrique Valencia Castro, L., et al. 2015) entre otras drogas.

Los dispositivos de liberacion de farmacos electroestimulados se caracterizan por
una alta capacidad de carga de la droga y de un accionamiento de bajo voltaje. En
todos los casos, estos materiales poliméricos, los cuales son conductores idnicos y
eléctricos, proporcionan una interfaz de baja citotoxicidad, entre el dispositivo y el

tejido vivo nativo o medio de cultivo celular (Brahim, S., et al. 2002).
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Figura 5-1. Rutas sintéticas para la obtencién de HEC
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Los HEC son compdsitos basados en hidrogeles y polimeros conductores, en los
cuales el hidrogel puede ser el componente dominante, dentro del cual se polimeriza
el polimero conductor, o viceversa. En la actualidad los HEC mas comunes son del
primer tipo. En estos, el polimero conductor es crecido entre la red del hidrogel

(huésped).

La Figura 5-1, muestra las posibles rutas sintéticas para la obtencion de ECHs a
partir de una solucion polimérica, la cual puede ser una combinacién de precursores
de hidrogel y precursores del polimero conductor, que puede combinarse, junto con
iniciadores de radicales libres, foto o térmicamente estables, en una Unica mezcla o
bien separadamente en una mezcla de prepolimeros. La mezcla se puede fundir en
una pelicula, la cual puede ser preparada como microesferas, hilada como fibras o
aplicada sobre electrodos y otros sustratos de dispositivos electronicos de estado

solido.

La polimerizacion quimica, mediante agentes oxidantes no requiere de un sustrato
y se puede realizar posteriormente a la formacion del hidrogel. En la polimerizacion
electroquimica, se requiere que el hidrogel esté depositado sobre una superficie
metalica o semiconductora, a la que se puede aplicar un potencial adecuado con
respecto a un electrodo de referencia y la corriente subsiguiente soportada por un
contraelectrodo. En ambos casos, la solucion de partida puede contener también
mondmero libre adicional que puede o no estar equilibrado con el monémero
electroactivo atrapado dentro del hidrogel. Existen en la literatura numerosas
formulaciones de hidrogeles con polimeros conductores como: tetra-etilenglicol
diacrilato entrecruzado con poli(HEMA) combinado con PPy (Brahim, S., Guiseppi-
Elie, A. 2004), en el cual el componente electroactivo PPy es sintetizado via
electroquimica. De igual manera se han desarrollado formulaciones en las cuales la
mezcla de partida contenia anilina y N-fenil-1,4-fenilendiamina con el objetivo de

mejorar la cinética de electropolimerizacion.
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También es posible y de alto interés tecnoldgico, la modificacion de superficies
anclando mondmeros o el hidrogel a la superficie del electrodo mejorando asi, la
combinacién intima de las especies participantes y las propiedades finales del
compdsito (Guiseppi-Elie, A. 2010). Esto permitiria aplicar este tipo de sistemas a la
micro fabricacion de electrodos interdigitados para microsensores (Staples, M., et al.
2006).

Los dispositivos de liberacién de farmacos electroestimulados, son dispositivos
ingenieriles que producen un perfil de liberacion de un farmaco programado,
influenciado por la aplicacion de una tension o corriente (Staples, M., et al. 2006).
La liberacién controlada de un agente bioactivo se produce cuando el agente
bioactivo se combina inteligentemente con un material polimérico de tal manera que

el agente activo se libera de una manera predisefiada (Brannon-Peppas L. 1977).

El disefio y uso de materiales poliméricos en sistemas de liberacion controlada se ha
convertido en una de las areas mas prometedoras en la tecnologia de los polimeros,
en las ciencias médicas, agricolas y farmacéuticas de la actualidad (McCulloch, I.
1998). Los polimeros conductores poseen una porosidad sustancial y centros de
carga deslocalizados permitiendo la difusidn de los contra-iones y la electro-
migracion en el interior del cuerpo del polimero en respuesta a la oxidacion o
reducciéon (Roth, S., et al. 1989). Estas caracteristicas los presentan como

candidatos, en el disefio de materiales con funciones predisefiadas.

Los HECs, representan una buena opcidon en sistemas de liberacion
electroestimulada de farmacos (Guiseppi-Elie, A., et al. 2001), debido a que éstos,
presentan una rapida respuesta gracias a sus propiedades eléctricas mejoradas,
resultante de la incorporacién de una matriz conductora. Pillay, V., et al. 2014,
reportaron la cinética de liberacién ON-OFF, mediante estimulos eléctricos utilizando

un HEC basado en polianilina, incorporada en poli(vinil alcohol).
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El aumento en la cantidad del componente conductor en la matriz del hidrogel hace
que la conductividad del HEC aumente linealmente con el incremento de la matriz
conductora. Cabe mencionar que la velocidad de erosidon del hidrogel aumenta
debido a la electroestimulacion. Takahashi, S.H., 2012, reportaron la liberacion
controlada de safranina de una red semi-interpenetrada basada en polianilina-
poliacrilamida; demostraron que la polianilina crecia entre los poros del hidrogel
hinchable de poliacrilamida y que los cambios de oxidacién de la polianilina
expandian y contraian el hidrogel, estimulando la liberacién de la safranina guardada

en el interior de este.
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5.2. METODOS EXPERIMENTALES
5.2.1. Reactivos

Metacrilato de 2-dimetilaminoetilo (DEA) (Sigma-Aldrich) y Diacrilato de
poli(propilenglicol) (PPGDA) (Sigma-Aldrich), fueron tratados con alimina para
remover trazas de inhibidor. Persulfato de amonio (APS) (Sigma-Aldrich),
Poli(etilenglicol)metacrilato  (PEGMA)  (Sigma-Aldrich),  6-carboxilfluoresceina
(Sigma-Aldrich), KCIO4 (Sigma-Aldrich), KH2PO4 y KoHPO4 (Fluka) fueron utilizados
sin ningun tratamiento previo. El Pirrol (Sigma-Aldrich) fue destilado a presion
reducida y almacenado en frasco ambar en atmosfera de Nz hasta su uso. Todas las
soluciones fueron preparadas empleando agua de calidad Milli-Q como solvente y

desgasificadas con N, antes de realizar los ensayos electroquimicos.

- Sintesis del hidrogel via polimerizacion en emulsion

La metodologia aqui empleada fue extraida del trabajo publicado por Amalvy, 1. 1.,
et al. 2004, en el cual mediante la técnica de polimerizacion en emulsion se
demostré que es posible obtener particulas basadas en el mondmero DEA,
responsivas al pH, de 300 nm de diametro. La polimerizacion fue llevada a cabo en
un baldén de fondo redondo, con una entrada para nitrégeno y condensador. Las
soluciones de pre-polimerizacion (mezcla mondmero-entrecruzante) e iniciador
(iniciador-estabilizante coloidal) se mantuvieron bajo agitacion magnética a 250
r.p.m por 30 minutos, en atmdsfera de nitrdgeno a 70 °C. La reaccidn se realizd con
un 10% en peso de solidos. La polimerizacién comenzd con la adicion de la mezcla
iniciador-estabilizante previamente desgasificada (el iniciador APS y el entrecruzante
PPGDEA fueron usados al 1% en peso y el estabilizante coloidal PEGMA fue

empleado al 10% en peso, ambos con respecto al mondmero DEA).
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La polimerizacién se continud a 70 °C bajo atmdsfera de N2 por 4 h y con agitacion
permanente a 250 rpm. El hidrogel resultante fue purificado por ultrafiltraciéon, con
el objetivo de eliminar el exceso de estabilizante y también trazas de monémero e
iniciador. Este proceso puede tomar hasta 1 mes, dependiendo de la cantidad de

hidrogel a ser purificado.

- Polimerizacion del Polipirrol en el hidrogel de PDEA

La polimerizacion del pirrol (Py) se llevo a cabo en la matriz del PDEA a potencial
constante 0,8 V vs Ag/AgCl (Figura 5-2). Como sustrato colector de corriente para
la electropolimerizacion del PPy se utilizaron electrodos de Au, sobre los cuales

previamente se depositd mediante drop coating el hidrogel.
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Figura 5-2. Preparacion electrodo compdsito PPy/PDEA
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Como referencia y contraelectrodo se usaron Ag/AgCl y una lamina de platino

respectivamente. El composito obtenido se denomind PPy/PDEA.

5.2.2. Instrumentos y técnicas experimentales

Los experimentos cronoamperomeétricos, voltamperométricos y de espectroscopia de
impedancia  electroquimica, fueron llevados a cabo utilizando un
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT204 (Metrohm Autolab). Las medidas
correspondientes a la espectroscopia de impedancia electroquimica fueron llevadas
a cabo en un rango de frecuencia f comprendido entre 103 < f < 10° Hz y con una
perturbacion AC con amplitud de 0,01 V, todos los experimentos electroquimicos
fueron realizados a temperatura ambiente en atmosfera de N». Todos los potenciales

son referidos al electrodo de Ag/AgCl.

Las soluciones fueron preparadas utilizando agua milli-Q, el pH de todas las
soluciones fue regulado con PBS 0,1 M en un rango de 3,5 < pH < 11. Todas las
medidas fueron realizadas en dispersion, equilibradas al pH respectivo entre 30-90

min.

Los diametros hidrodinamicos fueron medidos a 20 °C con un Zetasizer Nano ZS
(Malvern Instrument) equipado con laser de estado sélido operando a 532 nmy 125
mW. La luz dispersada fue detectada normal a la fuente de laser incidente, y se
midié el didmetro de particula promedio mediante la ecuacion de Stokes-Einstein
para el cuadrado del ajuste de la funcién de correlacidon, con tiempos de analisis
tipicos de 20 - 30 minutos. Estas medidas fueron realizadas por triplicado en
dispersiones acuosas (0,005 - 0,25 % en peso) empleando solucién 0,005 M de NaCl
como electrolito. El potencial Zeta se calcula a partir de las medidas de movilidades

electroforéticas para las mismas muestras en funcién del pH.
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Las particulas de hidrogel fueron examinadas a diferentes condiciones de pH
mediante el uso de un microscopio electrénico de transmision (MET) JEOL JEM-
1400PLUS (40 kV — 120 kV) equipado con una camara GATAN US1000 CCD (2k x
2k), y un sistema de placa de imagen DITABIS (6k x 5k).También fueron examinadas
mediante microscopia de fuerza atémica (MFA), estos analisis fueron realizados en
modo tgpping debido a ser un material blando empleando un microscopio Veeco
Multimode AFM conectado a un controlador Nanoscope V. Para el procesamiento de
las imagenes MEB se utilizo el software de libre acceso Imagel y para las imagenes
de MFA se utilizd el software Gwyddion también de libre acceso desde la

correspondiente pagina web.

La caracterizacion morfolégica del electrodo compdsito PPy/PDEA se realizd
mediante microscopia electrdnica de barrido con un equipo (MEB) JEOL JSM-6490LV,
dotado con detectores SE y BE (electrones secundarios y electrones retro

dispersados respectivamente), y un sistema EDXS OXFORD INCA.

Las caracteristicas espectroscdpicas de las peliculas de PPy/PDEA fueron evaluadas
mediante espectroscopia Raman, utilizando un espectrometro Renishaw 2000
operado con un laser de He-Ne (Ao = 633 nm) el cual fue utilizado como fuente de
irradiacion a un 10% de su potencia maxima para evitar la degradacidn térmica de
las peliculas. El equipo consta ademas de una camara CCD, fuente de calibracién
interna y un porta muestras motorizado controlado por el software Wire 2.0. Los
experimentos de liberacién electroestimulada fueron seguidos mediante

espectroscopia de fluorescencia.
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5.3. RESULTADOS Y DISCUSION
5.3.1. Sintesis y caracterizacion del hidrogel
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Figura 5-3. Variacion con el pH del @) Diametro hidrodinamico y b) Potencial zeta,
de las particulas de hidrogel. Las lineas no corresponden a ningun ajuste, solo sirven

como guias visuales.

El hidrogel obtenido con la metodologia propuesta (seccion 5.2.1) fue
caracterizado mediante DLS en un rango de 4,5 <pH < 8,5, el cambio observado
en la media del diametro hidrodinamico es debido a la transicion del latex
(colapsado) a hidrogel (hidratado) (Figura 5-3a). Se determind que el pH critico
de hinchamiento es 6,5. Esto es razonable y concuerda con el valor de pKa 6

reportado para homopolimeros lineales de PDEA (Biitiin, V., et al. 2012).
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Figura 5-4. Variacion con el pH y la fuerza idnica del a) Diametro hidrodinamico y

b) Potencial zeta de las particulas de hidrogel.

La fuerza idnica de la solucidn, en la cual ocurre el hinchamiento del hidrogel, ejerce
una notable influencia en la transicion de tamafio, y se observa que para soluciones
de PBS > 0,01M (Figura 5-4a), la transicion de un estado no-hinchado a un estado
hinchado ocurre con mayor rapidez y el tamafo cambia rapidamente de 200 a 600
nm variando el pH de 7,5 a 6,5 en PBS 0,01M. La variacion del didmetro
hidrodinamico con el pH tiene explicacion debido a la protonacion de la amina
terciaria del mondmero DEA, la cual ocurre a concentraciones altas de iones H*. Las
particulas aqui obtenidas, concuerdan con estudios realizado por Amalvy, J. 1., 2004,
los cuales correlacionan experimentos de 'H-RMN y DLS para confirmar esta
hipotesis. A diferentes condiciones de fuerza idnica, se observa que el hinchamiento
de las peliculas decrece con el incremento de la concentracion de PBS como se
espera de acuerdo con la teoria termodinamica del equilibrio de hinchamiento que
predice que la presién osmética de hinchamiento disminuye a medida que la fuerza
ionica en la solucién fuera del hidrogel aumenta. Como la presidon osmdtica
disminuye, la energia libre de Gibbs del hinchamiento también disminuye y, en

consecuencia, el grado de hinchazon va en la misma direccion.
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Las medidas de potencial zeta se llevaron a cabo en diluciones acuosas del hidrogel,
se observd un comportamiento sigmoidal en la curva potencial zeta vs pH (Figura
5-3b). Claramente hay una dependencia de este valor con el pH, observandose una
tendencia a moverse a valores mas negativos al aumentar el pH, igualmente al

aumentar la fuerza ionica de la solucion (Figura 5-4b).

5.3.2. Caracterizacion Morfoldgica del PDEA

No se han realizados muchos estudios morfoldgicos de hidrogeles de metacrilato con
grupos amino terciario, basados en microscopia electrénica, debido a las
complicaciones que éstos presentan, derivadas de su naturaleza blanda y la facilidad
de formacién de peliculas. Existen numerosas técnicas de preparacion de muestras
para el analisis de polimeros mediante microscopia electronica, en este trabajo se
utilizd el procedimiento convencional para analisis mediante MET, las Figuras 5-5a
y 5-6a muestran micrografias de MET de las particulas de hidrogel en funcion del
pH, mediante estas se confirma el hinchamiento de las particulas a bajo pH, en
concordancia con lo descripto anteriormente, donde la transicion al estado hinchado

ocurre a bajo pH cuando la amina terciaria del DEA es protonada.

Se pueden observar morfologias esféricas bien definidas en ambos casos
(deshinchado e hinchado). EI examen de este tipo de materiales mediante técnicas
de microscopia electrdénica resulta complejo y muchas veces imposible debido a las
altas temperaturas que se alcanzan durante el estudio que pueden descomponer las

particulas de hidrogel.
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Figura 5-5. a) Micrografia MET, b) Micrografia 2D MAF y c) micrografia 3D MAF

para particulas de PDEA a pH 7,5
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Figura 5-6. a) Micrografia MET, b) Micrografia 2D MAF y c) micrografia 3D MAF
para particulas de PDEA a pH 6,5
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Una técnica apropiada para el analisis de materiales blandos, menos invasiva y que
preserva las caracteristicas de la muestra, es la microscopia de fuerza atdmica, en
la cual la preparacidon de la muestra es relativamente sencilla y permite una mejor
exploracion de esta. Las muestras para el analisis de las particulas de hidrogel
mediante MFA, fueron preparadas a partir de diluciones en base acuosa del hidrogel

a diferentes valores de pH, 3 y 5, depositando 10 uL sobre sustratos de SiO».
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Figura 5-7. Seccién transversal de particulas de PDEA observadas en

MFA en PBS 0,1 M

El analisis MFA se realizd en modo tapping. Las imagenes 2D (Figuras 5-5b y 5-
6b) en correlacion con los experimentos de MET permiten evidenciar nanoparticulas
esféricas con una distribucion de tamafio uniforme, las cuales presentan una
transicion de tamano significativa, con el cambio del pH del medio en el que se

encuentran. La Figura 5-7, muestra los perfiles de las lineas trazadas
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en las Figuras 5-5b y 5-6b, en los cuales se puede apreciar el efecto del pH en el
tamano de las particulas y en su rugosidad superficial. Cuando el pH de la solucién
es ligeramente mas basico, se observa que las particulas presentan tendencia a estar
aglomeradas, cuando el pH se lleva a valores por debajo de 6,5 las particulas se
presentan separadas, debido a la repulsion electrostatica de los grupos aminos
protonados.

5.3.3. Sintesis y caracterizacion del Hidrogel
electroconductor PPy/PDEA
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Figura 5-8. Cronoamperograma de la electropolimerizacion de PPy en PDEA

La polimerizacidn del pirrol (Py), se llevo a cabo entre la matriz de PDEA a potencial
constante 0,8 V vs Ag/AgCl. El compdsito obtenido se denomind PPy/PDEA. El
cronoamperograma para la polimerizacion del Py dentro de la matriz del PDEA
(Figura 5-8), muestra en comparacion con el PPy polimerizado en ausencia del
PDEA, una velocidad de polimerizacion mas lenta, en la cual hay un aumento en la

corriente de oxidacién del mondmero a partir de los 600 s, una

172



explicacién a este lento proceso de electropolimerizacion es debido a que el
monomero tiene bloqueados los caminos de difusidn a la superficie del electrodo
donde empieza el crecimiento del PPy. Una vez que este proceso se inicia, el PPy
empieza a crecer en los poros del hidrogel, comenzando por la superficie del sustrato
y llenando el volumen de hidrogel expandido donde el transporte del mondémero
resulta parcialmente inhibido (Figura 5-2). El proceso de electropolimerizacién

continta hasta obtener una carga aproximada de 0,0435 C.
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Figura 5-9. Micrografias SEM electrodo a) PDEA, b), c), d) y e) electrodo
compdsito PPy/PDEA
Las caracteristicas morfoldgicas del hidrogel y el compdsito hidrogel/polimero
conductor fueron observadas mediante MEB, la Figura 5-9, muestra las diferencias
entre el PDEA (Figura 5-9a) y el composito PPy/PDEA a diferentes magnificaciones
y zonas (Figuras 5-9b, 5-9¢, 5-9d y 5-9e). Se observa en las figuras que el Py
fue electropolimerizado en la matriz del hidrogel PDEA como se propone en la

Figura 5-2, en la cual, la polimerizacion del componente conductor
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del compdsito, se inicia en la superficie del colector de corriente y se distribuye entre
el hidrogel llenando los espacios vacios hasta alcanzar la superficie, creciendo como
hilos entre la matriz de PDEA. El componente conductor es claramente identificado
ya que presenta las caracteristicas morfoldgicas tipicas discutidas en esta tesis en el
capitulo 3 para el PPy dopado con ClO, el cual presenta un crecimiento en forma
de coliflor formando estructuras tipo “gusano” cuando estas "“coliflores” crecen sobre
si mismas (Figura 5-9d). La micrografia Optica de la Figura 5-10a, permite
observar con mayor claridad los dominios conductores (puntos negros) en la matriz

del hidrogel.

- Caracterizacion del compésito PPy/PDEA mediante
Microscopia Raman.

La microscopia Raman ha sido ampliamente utilizada para dilucidar la distribucion
de componentes en mezclas poliméricas. Una de las grandes ventajas que presenta
la técnica esta relacionada con su resolucion espacial, la cual permite obtener
importante informacidn en diferentes puntos de una misma muestra. La Figura 5-
10c, muestra los espectros Raman obtenidos en diferentes puntos (Figura 5-10a)
de la superficie examinada. La comparacion entre las intensidades de la sefial Raman
es posible por el hecho de que todos los espectros se obtuvieron con el mismo laser,
en las mismas condiciones de tiempo de acumulaciéon y nimero de acumulaciones.
Es posible observar que debido al efecto de resonancia Raman, todos los espectros
muestran solamente las bandas caracteristicas del polipirrol (Figura 5-10Db),

confirmando que se logrd polimerizar el pirrol entre el hidrogel.
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Figura 5-10. Espectros Raman del compdsito PPy/PDEA a) Micrografia dptica del
area a examinar (50x), b) Espectros Raman de los componentes individuales del

compdsito y c) Espectros Raman del compdsito en diferentes puntos del compdsito.

Comparando los espectros tomados de manera individual (Figura 5-10b) con los
tomados en diferentes puntos del electrodo compuesto es posible verificar que no
hay una distribucion uniforme del polimero conductor en el compdsito. Se considera
que esta diferencia es debida al tamafno del poro del hidrogel, el cual influye en la
forma en que crece el PPy en la matriz del PDEA. Esta distribucion poco homogénea

de la fase conductora hace que se concentren zonas de diferente conductividad en

el mismo material.
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- Maedida del grado de hinchamiento (Q)

Cantidades conocidas de PDEA y PPy/PDEA fueron expuestas a una solucion de
0,01 M PBS, pH 7,2 a temperatura ambiente. Periédicamente las piezas de PDEA y
PPy/PDEA fueron cuidadosamente secadas con papel filtro y pesadas. El grado de
hinchamiento fue calculado aplicando la siguiente ecuacion:

(W, = W)

Q= W

Ecuacion 5-1

Donde Qes el grado de hinchamientoy W;y Wy son las masas del hidrogel al tiempo

ty al inicio del proceso de hinchamiento respectivamente.

En la Figura 5-11, se observa el hinchamiento propio del hidrogel y del compdsito
en PBS 0,01 M, pH 7,2 se puede apreciar en el grafico que la presencia del PPy sin
electroestimulacion en el hidrogel, disminuye considerablemente el hinchamiento del
compdsito en mas de la mitad de su capacidad inicial, esto debido a que el PPy crece
entre los poros del hidrogel y se enmarafia entre todo el material reduciendo asi su
elasticidad y grado de hinchamiento (Luiz, L.M., de Torresi, S.I.C. 2005).

| —O—PDEA
—O— PPy/PDEA

Grado de Hinchamiento

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
t/ min

Figura 5-11. Grado de hinchamiento en funcion del tiempo para PDEA y PPy/PDEA
en PBS 0,01 mol-L! pH 7,2.
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- Caracterizacion electroquimica

La electroactividad del compdsito PPy/PDEA fue determinada mediante
voltamperometria ciclica, utilizando electrodos de trabajo basado en PDEA con y sin
PPy; los electrodos de referencia y auxiliar fueron, Ag/AgCl y Pt respectivamente.
Antes de cada experimento el electrodo de trabajo estuvo inmerso en solucion de
KClO4 (0,01mol-L 1) / PBS pH 7,2 (0,01mol-L!) por 1 hora. Los experimentos fueron

realizados en esta misma solucion.
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Figura 5-12. Voltamperograma de electrodos PPy/PDEA, PDEA y PPy en solucién
de KCIO4 (0.01 mol-Lt) / PBS pH 7.2 (0.01 mol-L!) v: 0.05 V-si.

El voltamperograma mostrado en la Figura 5-12, muestra la electroactividad del
compdsito PPy/PDEA (linea roja). En este caso se puede apreciar que se conservan
las caracteristicas del polimero conductor, corroborando asi que el PPy fue formado
en el interior de la matriz del hidrogel.
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Los picos de oxidacion y reduccién a 0,6 Vy 0,05 V, respectivamente, en el electrodo
PPy/PDEA estan asociados al proceso redox de la matriz conductora, los cuales estan
acompanados de la entrada y salida de aniones, cationes y agua desde y hacia éste.
Dicho esto, se puede inferir que es posible controlar el grado de hinchamiento del

electrodo compdsito al aplicar un campo eléctrico (Takahashi, S.H., 2012).
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Figura 5-13. Voltamperograma del electrodo PPy/PDEA en solucién de KCIO4 (0,01

mol-L1) / PBS pH 7,2 (0,01 mol-L 1) a diferentes velocidades de barrido.

Por otra parte, en la Figura 5-13a, se muestra un voltamperograma del electrodo
compdsito a diferentes velocidades de barrido (0,025 - 0,2 V-s'1) observando un par
de picos redox cuya corriente de pico (Ipa e Ipc), varia linealmente con la raiz
cuadrada de la velocidad de barrido. Esta variacién puede ser explicada mediante la
ecuacion de Randles-Sevik graficando Ip.a vs v'/2 (Figura 5-13b); se observa aqui

una dependencia lineal entre las variables, lo que sugiere que el proceso de
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electrodo es controlado por difusion. A medida que la velocidad de barrido crece Ep.a
se corre a valores mas positivos, mientras que Ep. se hace mas negativo. La
separacion de picos (AEp) minima fue observada a velocidades de barrido muy bajas.
El valor mas pequeiio para AE, (0,7 V) se obtuvo una velocidad de barrido de 0,025
V:s'1 cuando ésta aumento hasta 0,2 V-s'! se observd un aumento en el AE, hasta el

doble de su valor inicial (Figura 5-13c).

Valores muy altos de AE; indican que el proceso de transferencia de carga es cuasi-
reversible, los cambios en AE, con respecto a cambios en la velocidad de barrido
son atribuidos a un control en el proceso de electrodo por transferencia de carga
con respecto a la etapa de difusidon cuando la velocidad de barrido aumenta, es
decir, la transferencia de carga es lenta y el proceso de electrodo se hace cuasi-
reversible. En teoria cuando este proceso es rapido y completamente reversible no
hay cambios en el valor de AE, con la velocidad de barrido (Saito, Y., Kikuchi, T.
2013).

La espectroscopia de impedancia electroquimica es una herramienta muy Util para
caracterizar propiedades eléctricas intrinsecas de los biomateriales o sus interfaces,
permite obtener informacién sobre conductividad, constante dieléctrica, propiedades
estaticas de la interfaz y su cambio dinamico debido a la adsorcidn en el proceso de
transferencia de carga. Los experimentos de impedancia fueron realizados bajo las
mismas condiciones experimentales de la voltamperometria ciclica, los espectros
fueron colectados a potencial de circuito abierto (OCP), OCP+0,65V y OCP-0,65V,
en un rango de frecuencias de 0,005 a 50.000 Hz, con una A.C. de 10 mV de

amplitud.
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Graficando el modulo de la impedancia en funcion de la frecuencia para el PPy/PDEA,
Figura 5-14, podemos constatar que el compdsito posee caracteristicas similares a
las del PPy en los estados que estos fueron estudiados, es evidente aqui que el PPy
le confiere propiedades de conductividad eléctrica al hidrogel el cual tiene una alta
impedancia lo que significa que posee una baja conductividad, al igual que el PPy

en su este estado reducido el compdsito pierde conductividad.
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Figura 5-14. Espectros de impedancia electroquimica de electrodos de PPy/PDEA
en solucion de KCIO4 (0.01 mol-L't) / PBS pH 7.2 (0.01 mol-L'1) a diferentes

potenciales de electrodo.

5.3.4. Evaluacion del compdésito PPy/PDEA en la liberacion
electroestimulada de una droga modelo
(6carboxifluoresceina/6-FAM)

La droga modelo (6-carboxil fluoresceina, 6-FAM) fue cargada en electrodos de
PPy/PDEA como reportan Saha, S., et al. 2015.
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Se sumergieron muestras de peso conocido (/) del electrodo compdsito en solucidn
de 100 ppm de 6-FAM/ PBS pH 6,5 (0,01mol-L1) por 24 horas, a continuacion, el
electrodo fue retirado de la solucién y lavado con el mismo buffer sin 6-FAM para
eliminar el exceso de droga superficial. El electrodo obtenido fue designado como
PPy/PDEA/6-FAM. La cantidad de droga cargada (DL) fue calculada de acuerdo con
la siguiente ecuacion:

DL (mg g~ 'muestra del comp6sito) = M

i

Ecuacion 5-2

Donde mq es el peso del electrodo PPy/PDEA/6-FAM seco. El perfil de liberacion
electroestimulada de 6-FAM fue evaluado mediante la aplicacién de estimulos
eléctricos al electrodo PPy/PDEA/6-FAM. Dicha liberacion fue monitoreada por
espectroscopia de fluorescencia, tomando espectros de la solucién electrolitica a
diferentes tiempos, y condiciones de estimulo diferentes (OCP, OCP+0.2 V, OCP-0,2
V y 0,8 V). Dicho experimento se llevd a cabo en una celda de 3 electrodos: el
composito PPy/PDEA/6-FAM, Pt y Ag/AgCl como electrodos de trabajo, auxiliar y
electrodo de referencia, respectivamente en una solucion de KClO4 (0,01mol-L1) /
PBS pH 7,2 (0,1mol-L1).

Los perfiles de liberacion fueron analizados mediante un modelo molecular basado
en la ley de Fick (Ecuacidon 5-3) propuesto por, Ritger, P. L., Peppas, N. A. 1987
(Figura 5-16a). Estos propusieron un modelo que describe el mecanismo de
liberacion de soluto a partir de materiales poliméricos el cual se representa por la
ecuacion:

M,/M, = Kt"

Ecuacion 5-3
donde M es la cantidad de soluto liberada en el tiempo t y Mq es la cantidad de

droga presente en el equilibrio. Por lo tanto, Miy/Mq es la fraccidn masica liberada.
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La constante K esta relacionada con la geometria y estructura del material, t es el
tiempo y n es un exponente difusional el cual caracteriza el mecanismo de liberacion.
Para el sistema estudiado aqui (del tipo cilindrico), la relacion es valida Unicamente

para el 60% de liberacion de la molécula modelo (6-FAM) (Ritger, P. L., Peppas, N.

A. 1987).
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Figura 5-15. Perfiles de liberacion de 6-FAM a diferentes potenciales de electrodo.

La Figura 5-15b, muestra varios perfiles de liberacion de 6-FAM de la matriz del
composito cuando se aplican diferentes estimulos eléctricos. EI comportamiento al
OCP (figura 5-16a, marcador verde) del compdsito muestra claramente que la
liberacién de la droga es baja, debido a que la presencia del PPy, en la matriz del
hidrogel como se discutié anteriormente, disminuye la elasticidad de la red
polimérica reduciendo asi los caminos libres para la difusion de la 6-FAM fuera del
composito. Cuando se aplica un campo eléctrico negativo, en la ventana de potencial
de reduccién del polimero conductor figura 5-16a, marcador negro (*OCP-0,5 V)
se observa una clara disminucion en el porcentaje acumulado de liberacién, inferior
al 5%.
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Esto puede explicarse debido al proceso de dopaje en el PPy, durante la reduccion
el polimero se contrae y recupera los protones liberados durante la oxidacion,
inhibiendo asi la salida de la droga de la matriz polimérica. Ocurre lo contrario
cuando se aplica un pulso en la zona de oxidacion de la matriz conductora (OCP+0.2
V) Figura 5-16a, marcador rojo. En este caso se observa un aumento en el
porcentaje de liberacion acumulado que alcanza el 20% a los 160 min.

El aumento en el porcentaje de liberacion también puede ser explicado mediante el
proceso de dopaje del polimero conductor, el cual en el proceso de oxidacion
expande su estructura incorporando aniones del medio y liberando protones al
mismo. Estos protonan la amina terciaria del hidrogel PDEA, produciendo asi una
transicion al estado hidratado, posibilitando o ampliando los caminos de difusion de
la 6-FAM. Esto da validez a lo discutido anteriormente sobre la posibilidad de
manipular las condiciones de hinchamiento de la pelicula, mediante estimulos

eléctricos, permitiendo asi la salida de moléculas desde y hacia el electrodo

composito.
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Figura 5-16. a) Perfiles de liberacion evaluados segin el modelo molecular de

Korsmeyer-Peppas y b) cantidad de 6-FAM liberada a t/min
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Cuando la liberacién es controlada mediante pulsos, es decir, llevando el compdsito
electroconductor de un estado oxidado a uno reducido, se observa una clara
disminucion en el porcentaje de liberacion de la droga con respecto a la liberacion
en la zona de oxidacidon del compdsito, esto demuestra la capacidad del compdsito
de mantener dentro de su estructura la 6-FAM. Mediante la comparacion entre estos
experimentos es posible corroborar que cuando el PPy, ocupa un gran volumen
dentro de la estructura del hidrogel, provoca la expulsion de la droga y del agua
fuera de la estructura cuando es llevado a su estado oxidado.

De igual manera se puede observar la eficiencia de la aplicacion de un potencial en
la liberacion controlada de la droga. Los valores del exponente difusional (n)
calculados para cada una de las curvas se encuentran entre 0,5 y 1, lo cual significa
que la liberacién de la 6-FAM fue controlada por una combinacién entre la relajacion

(mecanismo independiente del tiempo) y la difusién (dependiente del tempo).
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5.4. CONCLUSIONES

Los resultados presentados en este estudio permiten concluir que el PPy fue
incorporado en la matriz del hidrogel PDEA, con el fin de impartir caracteristicas
conductoras al composito, para emplearlo como material soporte en la liberacion
controlada de farmacos. El hidrogel pH-responsivo PDEA usado en este trabajo,
mostrd, mediante medidas de DLS y AFM una transicién de tamafo cuando el
nitrégeno del grupo amino del mondmero, es protonado a pH inferior a 7, pasando

de 200 nm de diametro en su estado colapsado a 600 nm.

El componente conductor (PPy) del compédsito HEC fue integrado mediante
electropolimerizacion, la cual empezd en la superficie del electrodo colector de
corriente y rellend los poros del hidrogel. EI compdsito PPy/PDEA mostrd actividad
eléctrica la cual fue evidenciada mediante voltamperometria ciclica y espectroscopia
de impedancia electroquimica. EI material obtenido se evalué en la liberacion
electroestimulada de un colorante como droga modelo, la liberacion de ésta fue
controlada mediante la aplicaciéon de diferentes potenciales de electrodo. Los
resultados obtenidos demostraron que el compodsito aqui obtenido PPy/PDEA es
capaz de reaccionar a diferentes potenciales eléctricos liberando o reteniendo la
droga modelo en su interior, demostrando asi potenciales aplicaciones en diversos

campos terapéuticos.
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CAPITULO 6
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6. INTRODUCCION

Los cepillos poliméricos basados en polielectrdlitos son ensamblados de
macromoléculas cargadas unidas por un extremo de sus cadenas a un sustrato
mientras que el otro extremo esta libre. Estos cepillos normalmente presentan un
comportamiento en respuesta a un estimulo (transicion entre estados
conformacionales extendidos y colapsados) con cambios en la fuerza idnica de la
solucién dentro de la matriz polimérica. Por lo tanto, el grosor del cepillo, las
propiedades mecanicas, la friccidén y la humectabilidad se pueden variar cambiando
la fuerza idnica y en algunos casos por medio de interacciones idnicas especificas,
es decir, el colapso hidroféobico o de formacion de pares idnicos. Este caracter
sensible de los cepillos de polielectrolitos ha sido explorado en el disefo de

superficies con funciones "inteligentes" (Azzaroni, O. 2012)

Los cepillos de poli[2-(metacriloiloxi) etil trimetilamonio] (PMETAC) son cepillos
poliméricos catidnicos que pueden experimentar un colapso hidrofdbico como se
menciond anteriormente (Azzaroni, O., et al. 2007) que puede ser explicado
mediante la fuerte interaccién entre los grupos amonio cuaternario de los cepillos
con grandes iones polarizables tales como ClO4 o I". Estos iones tienen afinidad por
el agua no estructurada y encuentran un ambiente adecuado en la regién hidrofébica
voluminosa de los grupos amonio cuaternario, contribuyendo al mismo tiempo en el
incremento del caracter hidréfobo. Como consecuencia, el colapso del cepillo en
presencia de estos iones tiene lugar a concentraciones de contraion inferiores que
cuando el colapso es impulsado puramente por cambios en la fuerza idnica de la
solucion, por ejemplo, en presencia de NaCl. Ademas, el colapso hidréfobo resulta
en una pérdida de agua mucho mayor para el cepillo e induce un cambio significativo

en la humectabilidad superficial.
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El porcentaje de agua eliminada alcanzado es de un 54% aproximadamente en
solucién de CIO4 0.1 M en contraste con un 17% en solucion de ClI-0.1 M. (Azzaroni,
0., et al. 2005; Tturri Ramos, J. J., Moya, S. E. 2011).

Entre las diferentes propiedades que presentan los cepillos de polielectrolitos que
son afectadas por el colapso de éstos, las propiedades de transporte son de
particular interés, ya que estas son esenciales en la aplicacién de los cepillos como
recubrimientos o barreras. Se ha demostrado la influencia en la impedancia
interfacial de los cepillos finos por la transicion entre el estado extendido y el
colapsado de los mismos. (Zhou, F., et al. 2007; Azzaroni, O., Gervasi, C. A. 2011).
El fendomeno de transporte en cepillos basados en PMETAC colapsados debido al
apantallamiento de cargas y la formacion de pares idnicos en soluciones de NaCl y
NaClO4 respectivamente, ha sido estudiado recientemente mediante EIS (Rodriguez
Presa, M. J., et al. 2009). Los resultados obtenidos a 25 °C muestran que la difusion
de una cupla electroactiva dentro del cepillo es significativamente restringida en
ambos electrolitos con un coeficiente de difusidon en el rango de 2X1013 a 5x101*
cm? s'1, Claramente, la diferencia en la movilidad de la sonda en ambos electrolitos
es relativamente baja a 25 °C. En NaClO4 se obtuvieron coeficientes de difusion
ligeramente mas bajos que en NaCl, esto se puede entender en base al menor
contenido de agua en el primer medio, lo que restringe las vias difusoras de la cupla

dentro del cepillo y limita la movilidad de las cadenas poliméricas del cepillo.

Recientemente se estudio el comportamiento de cepillos de PMETAC en presencia
de iones ClO4 mediante medidas electroquimicas observandose una fuerte transicion
térmica a 17 °C. El estudio de la actividad de electrodos modificados con cepillos
poliméricos basados en polielectrélitos en funcidn de la temperatura, la naturaleza
del contraidn y el tipo de colapso ya sea mediante el apantallamiento culdmbico o
mediante interacciones idnicas es de vital importancia, para obtener una vision mas

profunda de la estructura de los cepillos durante el colapso.
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Los estudios de transporte en relacion con la temperatura son también
fundamentales para la aplicacion de los cepillos como barreras o para el control de
la permeabilidad. Por otra parte, estos estudios también pueden proporcionar
informacion fundamental para dilucidar los mecanismos de difusién de las cuplas

electroactivas a través de cepillos poliméricos.

De hecho, una reaccidn electroquimica sobre la superficie de electrodo tiene dos
mecanismos limitantes: el transporte de carga y la difusién de las especies
electroactivas. Actualmente, para describir la respuesta electroquimica de electrodos
modificados existe un modelo que considera una etapa de difusion plana para una
especie electroactiva, en la que el cepillo actia como una barrera de espesor finito
limitante de la difusion, seguida de una etapa de transferencia electronica en la
superficie del electrodo (Rodriguez Presa, M. 1., et al. 2009). Se ha demostrado que
la transicion conformacional del cepillo polimérico afecta el transporte de masa de
la cupla redox a través de la nueva estructura polimérica plegada y, para un cepillo
fuertemente plegado, también afecta a la fraccion de superficie activa disponible
para la transferencia de electrones. Debido a que tanto la difusién como la
transferencia de electrones son procesos activados, pero sélo la velocidad de
transferencia electrénica depende de la superficie activa (a diferencia del coeficiente
de difusion), un estudio de la dependencia de la temperatura de la constante de
velocidad y el coeficiente de difusion permite profundizar en este entendimiento del
tema. Por lo tanto, en un escenario en el cual una caracteristica sea afectada por la
temperatura para esta interfaz, es esencial evaluar si el cepillo que experimenta un
proceso de transicion restringe preferentemente el transporte de masa o bloquea la

transferencia de electrones en la superficie del electrodo activo.
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Ademas, cuantificar los efectos de la temperatura tanto en el coeficiente de difusién
como en la constante de velocidad representa una manera util de validar el modelo
tedrico propuesto y obtener datos termodinamicos Utiles para obtener una idea de
cdmo las contribuciones relativas de cada paso de reaccion determinan el control de

la reaccidon de acuerdo con el estado conformacional del cepillo.

6.1. METODOS EXPERIMENTALES
6.1.1. Reactivos

w-mercaptoundecil bromobutirato (Sigma-Aldrich), METAC (Sigma-Aldrich), N,N-
dimetilformamida (DFM) (Sigma-Aldrich), 2,2"-bipiridilo (Sigma-Aldrich), CuCl
(Sigma-Aldrich), CuCl> (Sigma-Aldrich), NaCl (Merck), NaClO4 (Merck), K3[Fe(CN)e]
(Sigma-Aldrich), Ks[Fe(CN)e] (Sigma-Aldrich), metanol (Sigma-Aldrich), fueron
utilizados sin ningun tratamiento previo. Todas las soluciones fueron preparadas

empleando agua Milli-Q como solvente.

6.1.2. Sintesis del cepillo polimérico basado en METAC

Los cepillos fueron preparados a partir de monocapas autoensambladas de tiol
iniciador (w-mercaptoundecilbromobutirato). Se depositaron las monocapas de tiol
iniciador sobre sustratos de Au preparados segun lo descrito por Alonso-Garcia
(Alonso-Garcia, T., et al. 2013). El tiol se ensambld a partir de una solucion
metandlica 102 M del iniciador. Los cepillos fueron sintetizados mediante
polimerizacion radical controlada por transferencia de atomos (ATRP), la solucion de
polimerizacion fue preparada de la siguiente manera: se disolviéo 1 mL de monémero
METAC (75% w/v), 40 mmol, en una mezcla de 2 cm3 H,O y 3 cm3 de DFM a 20 °C,
la solucidn fue mantenida en agitacion por 15 minutos con flujo constante de N». Se
agregaron a la solucién 2,2"-bipiridilo (416 mg, 2.7 mmol), CuCl (105 mg, 1.1 mmol),
y CuCl (14 mg, 0.11 mmol).
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La solucidn se mantuvo con agitacion con flujo de N; por 15 minutos mas. La solucién
sensible a la oxidacion fue transferida cuidadosamente a un matraz Schlenk, los
sustratos de oro modificados con las monocapas de tiol fueron cuidadosamente
sumergidos en esta solucién. Una vez que la polimerizacion finalizo, se retiraron los
sustratos de los matraces Schlenk, y se lavaron con agua, metanol y finalmente se

secaron con Na.

6.1.3. Instrumentos y caracterizacion.

Medidas in situ QCM-D. Se estudio el crecimiento del cepillo y se determind su
espesor mediante QCM-D en la misma superficie y en el mismo ambiente liquido.
Las mediciones se realizaron utilizando una celda de flujo construida especificamente
(Q-Sense AB, Vastra Froélunda, Sweden) con un volumen total de ~300 pL. La celda
de flujo fue controlada mediante Q-Sense E1, permitiendo el acceso a los datos de
la QCM-D. Los valores Afy AD de la QCM-D fueron adquiridos a 6 tonos (i=3, 5, ...,
correspondientes a las frecuencias de resonancia #£= 15, 25, .., 65 MHz)

simultaneamente, con una segunda resolucién de tiempo.

Las medidas electroquimicas fueron realizadas en el intervalo de temperaturas de 5-
45 °C en una celda de tres electrodos. Se utilizaron una lamina de platino de gran
area superficial y un electrodo de calomel saturado (SCE) como contra electrodo y
electrodo de referencia respectivamente. Todos los potenciales estan referidos al
SCE a 25 °C. Los sustratos de Au modificados con los cepillos poliméricos se
utilizaron como electrodos de trabajo. Se emplearon soluciones 0.1 M de NaCl y
0.1M de NaClO4 como electrolitos soporte. Los experimentos fueron realizados en
solucién 1 mM de la cupla redox K3[Fe(CN)s] / Ka[Fe(CN)s] (1:1) en cada electrolito

soporte previamente desgasificada con N,.

191



Como ya fue reportado por Huck y sus colaboradores, debido a las altas
concentraciones, los contraiones preferentemente desplazan a las moléculas de la
cupla redox coordinandolas con las cadenas de los cepillos de PMETAC, y
consecuentemente el colapso conformacional de los cepillos de PMETAC sdlo se ve
afectado por la presencia de iones cloruro y perclorato (Choi, E.-Y., et al. 2007). Las
medidas de voltamperometria ciclica fueron realizadas a una velocidad de barrido
de 0. 005V s,

Los espectros de impedancia fueron obtenidos con una estacion de trabajo
electroquimica Zanher IM6d. El potencial (D.C) del electrodo de trabajo fue
mantenido a potencial de circuito abierto mientras se aplicé una amplitud de 10 mV.
El intervalo de frecuencias utilizado fue de 100 KHz a 1 mHz. Los resultados fueron
analizados mediante una funcion de trasferencia apropiada y ajustados mediante
minimos cuadrados complejos no lineales (CNLS) basado en el algoritmo de

Marquardt-Levenberg.

6.2. RESULTADOS Y DISCUSION
6.2.1. Sintesis y caracterizacion de cepillos de PMETAC

La Figura 6-1 muestra los datos obtenidos mediante la técnica de QCM-D como la
evolucidn del tercer tono en el tiempo del parametro acustico de la frecuencia
(trazado azul) y la disipacion (trazado rojo) relacionados con el crecimiento de los
cepillos de PMETAC crecidos sobre una monocapa de w-mercaptoundecil
bromobutirato previamente ensamblada sobre el sustrato de Au de la QCM-D. La
frecuencia sigue una disminucién continua de acuerdo con el proceso de
polimerizacion; que es indicativo del crecimiento de masa progresivo sobre el

sustrato.
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Al mismo tiempo, los valores para la disipacion aumentan a medida que progresa la
polimerizacion, indicando la formacion de una pelicula con un caracter viscoelastico.
Una vez terminada la polimerizacion se efectuaron lavados consecutivos con una
mezcla DMF/Agua (3:2) hasta eliminar los residuos de esta, lo cual conduce a un
incremento en la frecuencia acompanado de su respectivo descenso en la disipacion.
Considerando la relacion entre los valores de la disipacion y la frecuencia y la
ecuacion de Sauerbrey (Ecuacion 6-1), es posible estimar el incremento en la masa
total de la pelicula formada, mqew @ medida que el cepillo crece, de acuerdo al cambio
total registrado en la frecuencia Af =-225 Hz.

H,0 DMF/ H_O (3:2
* DMF/H,0 (3:2) : Hzo( )
H H 2
: : ; 200
o
-100 | r 150
I =
N 7]
I -200 - ——— Frecuencia =
= I —— Disipacion Q
© (2]
‘G -300 | FLJ 1100 &:
c >
e [ =
O -400 | x
2 S
e I 450
500 L ATRP =
L r——-
-600 |
F‘J . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 K [ . 0

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

t/ min

Figura 6-1. Sintesis del cepillo PMETAC a partir de una monocapa de w-
ensamblada sobre una superficie de oro. Respuesta de la QCM para el tercer

sobretono.
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La Figura 6-2a, muestra la evolucion en el tiempo de la frecuencia y la disipacién
(tercer sobretono) durante el colapso del cepillo en solucidon de NaCl 0.1 M, la
solucion fue incorporada a los 10 minutos, causando un incremento en la frecuencia

en 30 Hz y un descenso en el valor de la disipacién en 14 unidades.

La Figura 6-2b, muestra mayores valores en el cambio del parametro acustico
asociado con el colapso del cepillo debido a la adicién de NaClO4 indicando un fuerte

efecto del ion perclorato en comparacion con el ion cloruro.

Los datos obtenidos mediante QCM-D fueron evaluados cuantitativamente mediante
la ecuacion de Sauerbrey, la que relaciona los cambios en la frecuencia y la masa

adsorbida por unidad de area de la siguiente manera:
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Figura 6-2. Variacion temporal de la frecuencia (linea azul) y la disipacién (linea
roja) durante el colapso del PMETAC en a) NaCl 0.1 My b) NaClO4 0.1 M
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con una constante de sensibilidad de masa, C= 18.06 + 0.15 ng cm? Hz'! para
sensores con una frecuencia de resonancia de 4.95 + 0.02 MHz y numero de
sobretono i. El cambio de frecuencia normalizado, Af = Af;/i, para el tercer
sobretono fue el empleado para calcular my)y. La aplicacion de la Ecuacién 6-1

esta limitada a peliculas suficientemente rigidas.

Para peliculas muy suaves y disipativas, se usan modelos mas complejos los cuales
toman en cuenta las propiedades viscoelasticas de éstos. (Domack, A., et al. 1997,
Voinova, M. V., et al. 1999) Para los cepillos basados en PMETAC estudiados aqui,
la relacién entre la disipacion y la frecuencia normalizada, AD/(—Af) , indica que la
Ecuacion 6-1 es una buena aproximacion. La aplicacion de diferentes modelos
viscoelasticos al conjunto de datos seleccionado (para detalles del proceso de
modelado véase Daimon, M., Masumura, A. 2007) corrobora que la ecuacion de
Sauerbrey es una buena aproximacion para estas peliculas, con un error menor al
5%. El ruido experimental fue inferior a 2 ng/cm?. El espesor del cepillo se determind

mediante la siguiente relacion:
dQCM = mQCM/Pcepillo

Ecuacion 6-2
Donde p..pu1o €S la densidad de la pelicula polimérica solvatada. En la forma pura,
el polimero empleado presenta densidades entre 1.0 y 1.1 g/cm3, y las densidades
de las soluciones de las sales y el agua son también es 1.0 g/cm3. Por lo tanto, la
Ecuacion 6-2 podria sobrestimar el espesor como maximo un 10%. La combinacién
de las Ecuaciones 6-1 y 6-2 da como resultado la siguiente expresion dcy/ nm =
—1/5A(f/Hz), que relaciona el espesor de la pelicula y los cambios en frecuencia
normalizados correspondientes al paso final de polimerizacion (cepillo inmerso en
agua) y posterior exposicion de los cepillos a soluciones salinas (NaCl 0.1 M y NaClO4

0.1 M), respectivamente.
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NaCl 0.1M

39

Espesor/ nm

NaCIlO, 0.1M

24

Electrolito

Figura 6-3. Valores calculados para el espesor acustico (doecm) medidos en agua,

cloruro de sodio y perclorato de sodio.

Debido al principio acustico-mecanico del transductor, la técnica QCM-D es no sélo
sensible a las moléculas adsorbidas sino también al disolvente retenido dentro o
acoplado hidrodinamicamente a la pelicula unida a la superficie. Por lo tanto, a partir
de la respuesta de frecuencia de QCM sola, es dificil discriminar entre la masa de

polimero adsorbido y la contribucion del disolvente acoplado al mismo.

Los polielectrolitos son moléculas cargadas con mondmeros hidratados. Ademas, el
agua puede quedar atrapada en cavidades entre cadenas vecinas. La técnica de
QCM-D detectara asi la masa total del cepillo, que consta de polielectrolito y agua.
Ademas, puede medir la cantidad de agua que se pierde reversiblemente durante el

colapso con la fuerza idnica.
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Evaluando los datos de la Figura 6.1 se obtiene un cambio de frecuencia Af =
—225 Hz, correspondendiente a un espesor d,cy = 45 nm , este valor representa el
espesor total de los cepillos de PMETAC en medio acuoso. De la Figura 6-2a, puede
observarse un cambio Af = 30 Hz después de adicionar NaCl 0.1 M, correspondiente
a la reduccion del espesor de la pelicula en 6 nm, mientras que para la adiciéon de
NaClOs 0.1 M se observa un cambio en Af = 105 Hz, indicando la reduccion del
espesor de la pelicula en 21 nm. Por ende, el espesor final de los cepillos basados
en PMETAC colapsado es de 39 nm en solucién de NaCl 0.1 M y 24 nm en NaClO4

0.1 M, como se ilustra en la Figura 6-3.

— 3% 4. ? —5°C 0.1 M NaClo, +imM [Fe(CN) J™* )
40000 | —10°¢ 0.1 M NaCl +ImM [Fe(CN),] W —10°¢
15°C 15°C
—20°C
200r 4°C
—30°C
100 35°C
—40°C
45°C

100 | \%:

200.0

0.0

1/A*cm?
| fph cm-?

200.0p 1

400.0p 1 300f

06 93 00 03 06 09 "T85 03 00 03 08 09
E/Vvs. §CE E/Vvs. SCE

Figura 6-4. Respuesta voltamperométrica de electrodos de Au modificados con
cepillos poliméricos en @) NaCl 0.1 M + [Fe(CN)s]*74 y b) NaClO4 0.1 M + [Fe(CN)s]*

/4 a diferentes temperaturas como se indica en el recuadro.

197



La exposicion del cepillo a las soluciones salinas produjo cambios positivos en la
frecuencia, indicativos del colapso del cepillo y de la pérdida de masa de agua.
(Moya, S., et al. 2005) Los datos de la literatura informan el porcentaje de
hidratacion de cepillos PMETAC en agua y después del colapso en soluciones que
contenian los electrolitos CI- y CIO4. (Iturri Ramos, J. J., Moya, S. E. 2011; Ramos,
J. J. 1. 2011). El contenido inicial de agua en los cepillos, expresado como el
porcentaje de solvente que contribuye a la masa total de la pelicula, fue de
aproximadamente 67%. Comparando los valores de agua perdida durante el colapso
de los cepillos se puede observar que el NaCl desplaza solamente el 17% de agua
contenida, mientras que en soluciones de NaClO4 se provoco la liberacion del 54%
de agua atrapada inicialmente antes del colapso. En la Figura 6-4, se observa el
efecto de la temperatura en la respuesta voltamperométrica de un electrodo

modificado con cepillos de PMETAC.

Los resultados de los experimentos para soluciones de NaCl 0.1 M + 1 mM
K3[Fe(CN)s] / K4[Fe(CN)s] (Figura 6-4a) y NaCl 0.1 M + 1 mM K3[Fe(CN)e] /
Ks[Fe(CN)s] (Figura 6-4b) son muy similares, ambos electrolitos muestran picos
anodicos y catddicos cuya altura aumenta a temperaturas altas. La separacion de
picos (AE,) se hace menor con el incremento en la temperatura, en ambos
electrolitos, como se indica en la Figura 6-5, aunque a cada temperatura, AE, es
mayor que el valor obtenido para la misma cupla redox en superficies de oro
desnudo las cuales se caracterizan por presentar una reaccion electroquimica
altamente reversible. Los valores para AE, medidos en soluciones que contenian
NaClO4 fueron estables a bajas temperaturas; en principio, esto indica un
comportamiento singular asociado a la presencia del ion ClO4. Aqui, quizas vale la
pena mencionar que los picos voltamperométricos en intervalo de bajas
temperaturas son menos marcados, mientras que los valores de corriente de pico

cubren una ventana de potencial algo extendida.
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En la literatura se ha reportado que es necesario tener mucho cuidado a la hora de
interpretar estas tendencias por la dificultad que se presenta al determinar los
potenciales redox de voltamperogramas que adoptan una forma sigmoidal.
(Seshadri, K., et al. 1999) Los datos de las Figuras 6-4a, 6-4b y 6-5 son
caracteristicos del modelo de transferencia de electrones cuasi reversible. Para una
monocapa autoensamblada sobre un electrodo se observa un notable descenso en
la corriente de pico en la voltamperometria ciclica, asi como un incremento abrupto
la separacidén de potenciales de pico, mientras que el voltamperograma tiende a

adoptar una forma sigmoidal.

0.5
P e CI
04+ . ‘e CIO;
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Figura 6-5. Variacion en la separacion del potencial de pico (AE,) con la
temperatura de la solucion. Valores obtenidos de los datos en la Figura 6-4ay 6-

4b
Estas observaciones indican que la reaccidon de transferencia de electrones quiza

ocurra en sitios sin cubrir por la pelicula polimérica. (Finklea, H. O., et al. 1993).
Puede interpretarse la presencia de picos de corriente con valores altos y una menor
separacion en los potenciales de pico para incrementos en la temperatura en

términos de una cinética electroquimica mas rapida para la reaccion de transferencia
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de electrones en la superficie del electrodo y un coeficiente de difusion (D) mayor
de la cupla redox en el interior del cepillo. Sin embargo, no pueden separarse los
efectos individuales de la temperatura en cada etapa de la reaccion mediante las
respuestas voltamperométricas. Asi, no puede distinguirse una transferencia de
carga interfacial lenta de los efectos de difusion restringida. Por lo tanto, para
obtener una visidbn mas profunda de esta cuestion, se realizaron experimentos de

impedancia, donde ambos efectos pueden ser separados.

En la Figura 6-6, se pueden apreciar los espectros de impedancia de electrodos
modificados con cepillos de PMETAC en soluciones de NaCl (Figura 6-6a) y NaClO4
(Figura 6-6b) en un intervalo de temperaturas de entre 5-45 °C. En solucién de
NaCl, en el grafico de Nyquist se observa en la region de altas frecuencias un
semicirculo seguido de valores de impedancia a frecuencias bajas correspondientes
a una impedancia difusional de longitud finita. Los valores de impedancia disminuyen
de acuerdo con los aumentos de temperatura en todo el rango de frecuencias. Este
comportamiento cualitativo se observa también con los cepillos estudiados en

soluciones de NaClO4 (Figura 6-6b).

3.5

0.1 M NaCl +1mM [Fe(CN)J*"* 0.1 M NaCIO, +1mM [Fe(CN)J*"*
30+ Kt 100
T/°C s
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Figura 6-6. Graficos de Nyquist de los datos experimentales de electrodos de Au

modificados con cepillos PMETAC en a) NaCl 0.1 M + [Fe(CN)s]*7+ y b) NaClO4 0.1

M + [Fe(CN)s]*>/* a diferentes temperaturas como se indica en el recuadro.
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El semicirculo observado a altas frecuencias esta relacionado a la reaccion de
transferencia de electrones en los sitios de la superficie que no cubre la pelicula
polimérica (Alonso-Garcia, T., et al. 2012). El diametro de este semicirculo
representa la transferencia de carga Rct, mientras que, la interseccion del semicirculo
con el eje de la parte real de la impedancia para f — o corresponde a la resistencia
de la solucion, Re * Rct contiene informacion cinética de acuerdo con la siguiente
expresion (Rodriguez Presa, M. 1., et al. 2009; Alonso-Garcia, T., et al. 2013):

1 k, x. F k, x, F
re = ek |cte (F) + i (B )
R, ¢ [C" rr ) T CR RT

Ecuacion 6-3
donde «, y «. son los coeficientes de transferencia, k, y k. corresponden a las
constantes de velocidad de las reacciones anddica y catddica, respectivamente.
Coy Cr representan la concentracion de las especies oxidada y reducida en la
superficie para las condiciones dc, y A, es el area del electrodo, ademas, Ry F

representan las constantes de los gases y Faraday, respectivamente.

Los valores de impedancia en la region de bajas frecuencias estan relacionados con
la pelicula de cepillo que actiia como una barrera de espesor finito (d) limitante de
la difusion de las especies electroactivas. De esta manera, el electrodo es
uniformemente accesible a la transferencia de masa a través de un cepillo hidratado

de espesor finito.

En la regidn de transicidn entre el control difusional semi infinito y la difusion
puramente finita, donde la frecuencia angular w ~ D/5§2, el espesor de la capa
difusional de Nernst § corresponde a la distancia recorrida por la especie que difunde
para perturbaciones a bajas frecuencias y es equivalente al espesor del cepillo d.

Por ende, la impedancia difusional Z,; es obtenida mediante (Qu, D. 2004):
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Zy= \/% [tanh(BViw)](1 - i)

Ecuacion 6-4

donde i = V-1, w = 2nf es la frecuencia angular de la perturbacion de potencial,
el denominado coeficiente de transferencia de masa (o) contiene las contribuciones
de las formas reducidas y oxidadas de la cupla redox B = &/+/D. Como ya se habia
indicado anteriormente, § = d, es decir, el espesor del cepillo, y D es el coeficiente
de difusion. El tratamiento matematico completo utilizado para derivar las
Ecuaciones 6-3 y 6-4 puede encontrarse en Rodriguez Presa, M. J.,et al. 2009;
Alonso-Garcia, T., et al. 2013, los datos experimentales de impedancia se ajustaron

a la siguiente expresion tedrica para la impedancia del electrodo Z,:

1

Zt=Re+ 1

 \n 1
(i)"Y, + R+ 7,

Ecuacion 6-5
resultante de la inclusién de un elemento de impedancia de fase constante el cual
corresponde a la porcion no faradica de la corriente y contiene el parametro Y, que
se puede utilizar para derivar la capacitancia interfacial Ci considerando una
distribucion de este valor en toda la superficie. Como es usual, cuando n=1, Y, sera
igual a Ci. Ademas, la suma de (R, + Z;) corresponde a la impedancia faradaica o
de reaccion. La estructura de esta suma refleja el hecho de que la corriente faradica,
es decir, la velocidad global de la reaccidn del electrodo es controlada por dos
elementos de impedancia conectados en serie, tomando en cuenta la difusion vy la

cinética de reaccioén. (Freger, V. Bason, S. 2007)

La resistencia a la transferencia de carga esta directamente relacionada con la

reaccion de transferencia electronica de la cupla en la superficie del oro.
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En electrodos cubiertos con cepillos de PMETAC y sin cubrir (solo cubierto con la
monocapa auto-ensamblada de tiol) la reaccién de transferencia de electrones tiene
lugar en pequenos agujeros, es decir, en la superficie del electrodo descubierto. En
consecuencia, la fraccion cubierta por la monocapa de tiol iniciador es el factor
principal que determina el valor absoluto de la resistencia a la transferencia de carga,
particularmente en ausencia de un colapso fuerte que adicionalmente podria
disminuir la constante de velocidad, como se ha indicado anteriormente. Sin
embargo, con el electrodo cubierto Unicamente con la monocapa de tiol iniciador el
espectro de impedancia a bajas frecuencias presenta una difusién semi-infinita en
el electrolito, mientras que para un electrodo modificado con cepillos de PMETAC
muestra un comportamiento difusional de espesor-finito de la especie electroactiva
en el interior del cepillo. Se demuestra asi que mediante EIS se puede detectar de
manera diferenciada el efecto de las transiciones inducidas térmicamente en los
procesos de difusion y transferencia electronica que ocurren en el cepillo polimérico.
(Azzaroni, O., Gervasi, C. A. 2011)

Cuando la velocidad de transferencia de electrones de la cupla redox no presenta
un cambio marcado en su disminucion debido a la transicion del cepillo al estado
colapsado, la reaccion de velocidad global en el ambiente polimérico esta
generalmente controlada por el transporte de iones o, al menos exhibe control mixto.
Esta situacion se asemeja a la condicion establecida para una conformaciéon de
cepillo polimérico descrita por Gao (Gao, X., et al. 2009) como un estado comprimido

en contraste con un estado completamente plegado.
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Figura 6-7. Grafico de a) Nyquist y b) Bode para la respuesta de impedancia de
electrodos de Au modificados con cepillo de PMETAC en NaCl 0.1 M + [Fe(CN)g]?/#

a 35 °C se muestran los datos experimentales y los ajustes segun la ecuacion 6-5

Por otra parte, cuando la transferencia de electrones es marcadamente inhibida por

el fuerte colapso del cepillo los datos de la EIS no podrian usarse para tratar las

contribuciones separadamente. En efecto, en la region de bajas frecuencias en la

cual ocurre el transporte de masa puede no ser observada debido a que la reaccion

esta bajo control cinético en todo el rango de frecuencias. Zhou et al. (Zhou, F., et

al. 2007) discutieron y demostraron la relacion entre la fuerte transicion

conformacional que causa el colapso de los cepillos en presencia de contraiones a

altas concentraciones los cuales interaccionan con la cadena polimérica mediante la

formacién de pares idnicos (ej: NaClO4 1 M) o para una pelicula polimérica que es

relativamente gruesa antes del colapso.
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Los resultados obtenidos tanto experimentales como tedricos se muestran en las
Figuras 6-7 y 6-8 como graficos de Nyquist (@) y Bode (b) para una temperatura
de 35 °C. En ambos casos se observa que el parametro de ajuste Rct es inversamente
proporcional al area real del electrodo (Ecuacion 6-3) al contrario que el parametro
B el cual es independiente del area del electrodo. Ya que B es utilizado junto con d
para calcular D (Ecuacion 4), las variaciones en este no deberian ser atribuidas a
cambios en el area activa de acuerdo con las condiciones de trabajo (Ramos, J. J. I.

2011).
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Figura 6-8. Grafico de a) Nyquist y b) Bode para la respuesta de impedancia de
electrodos de Au modificados con cepillo de PMETAC en NaClO4 0.1 M + [Fe(CN)s]*-

/4 a 35 °C se muestran los datos experimentales y los ajustes segin la ecuacion

6-5
Asumiendo, como es usual, que el valor de los coeficientes de transferencia aa = ac

= 0,5 para las reacciones anddica y catddica (Limat, M., et al. 2009) y recordando
que el potencial aplicado corresponde al potencial formal de la cupla redox (C4¢ =

C3 = () resulta que k- = ks = k, y la ecuacion se reduce a:
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Ecuacion 6-6.
Puesto que k obedece a la ecuacion de Arrhenius a partir de la pendiente de la
grafica lineal /n(T/R:) vs 1/T puede calcularse la energia de activacién. (Imre, AW.,
et al. 2008) En la Figura 6-9 se muestran las variaciones de Ky Dcon la T en

términos de la ecuacidon de Arrhenius en un intervalo de temperaturas de 5-45 °C

en los dos electrolitos.

0.1 M NaCl +1mM [Fe(CN)gJ3*

(@

In(D / cm?3s™")
&
o
[ ]

In (T/ (R, / Q*cm?))
]
||

0.0032 0.0034 0.0036

1T
Figura 6-9. Graficos Arrhenius para el @) coeficiente de difusion y b) la constante
cinética para electrodos de Au modificados con cepillo de PMETAC en NaCl0.1 M +
[Fe(CN)s]*/* los datos fueron obtenidos de los parametros de ajuste (Ret y B y del
espesor acustico de los cepillos (docm)
La energia de activacion para el proceso difusional en soluciones de CI- (Figura 6-
9a) es 38 kJ mol! mientras que la transferencia de electrones es 19 kJ mol-! (Figura
6-9b).
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En soluciones de NaClO4 (Figura 6-10) se puede observar que la transferencia de
electrones requiere diferentes energias de activacion si el proceso se produce por
debajo o por encima de una determinada temperatura umbral que fue interpretada
como la temperatura de transicion vitrea del cepillo 7g (Alonso- Garcia, T., et al.
2013), suponiendo un estado vitreo para los cepillos de PMETAC que contienen

contraiones ClO4 por debajo de esta temperatura.

0.1 M NaClO, +1mM [Fe(CN)¢]34-
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Figura 6-10. Graficos Arrhenius para el a) coeficiente de difusion y b) la constante
cinética para electrodos de Au modificados con cepillo de PMETAC en NaClO4 0.1 M
+ [Fe(CN)6]3-/4- los datos fueron obtenidos de los parametros de ajuste (Rcty B

y del espesor acustico de los cepillos (dgcm)

Los valores calculados para la energia de activacién calculados de los datos
experimentales fueron 60 y 29 kJ mol para temperaturas por debajo y por encima

de T, = 17 °C , respectivamente.
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Estos resultados indican que la energia de activaciéon, para la reaccion de
transferencia de electrones, que tiene lugar dentro del cepillo en un estado "vitreo"
es el doble de la energia de activacion en el estado "gomoso". Ademas, alrededor
de la 7y el coeficiente de difusién medido para la cupla redox dentro del cepillo
disminuye hasta aprox. 3 veces, de 4.12x101* a 1.48x10'* cm?s’!, asociado a la

transicion térmica en la region vitrea.

El valor final observado para Da 5 °C es 1.26X101* cm2s, siendo 2.5610°% cm?s1
a la misma temperatura para NaCl. La energia de activacién para el proceso de
difusidon en soluciones con CIOs (Figura 6-10) es aproximadamente 24 kJ mol
para temperaturas por encima de la 74 lo que resulta un valor mucho menor que el
observado en solucion de CI-, sin embargo, por debajo de la 7, la energia de
activacién para el proceso difusional en solucion de ClO 4 empieza hacerse mucho
mas grande y se acerca a 60 kJ mol-l. Claramente, ambos pasos de reaccidn resultan
inhibidos independientemente por la transicion térmica. Curiosamente, multicapas
de electrolitos modificando electrodos de Au en soluciones de NaClO4 0.5 M y
K4Fe(CN)s 1 mM dieron lugar a un coeficiente de difusion para la cupla redox dentro
del cepillo polimérico que sigue la ley de Arrhenius, y la energia de activacion
estimada fue 61 kJ mol. (Silva, T. H., et al. 2005).

Cuando los cepillos de PMETAC colapsan por formacion de pares idnicos, muestran
estructuras rigidas muy compactas con menos agua atrapada y una marcada
diferencia con los mismos cepillos colapsados por un apantallamiento culémbico.
Esto ha sido discutido anteriormente con experimentos de indentacién mediante
microscopia de fuerza atdmica y también mas cuantitativamente mediante QCM-D
(Azzaroni, O., et al. 2005). Dado que el agua desempefia un papel de plastificante
en el estado vitreo, aumentando la fluidez del material y reduciendo la 7 esto
podria explicar por qué en las medidas del presente trabajo sélo los cepillos en
contacto con una solucion de ClO4 presentan una transicion térmica detectable en

el rango de temperaturas estudiado.
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Ademas, esta transicién puede cambiar reversiblemente de nuevo al estado original
llevando la temperatura del medio mas alla de la 75, También, se comprobd mediante
experimentos adicionales de QCM-D, que el espesor del cepillo es independiente de
la temperatura. Esta claro que una disminucién de temperatura por debajo del limite
de transicion vitrea no conduce a un colapso adicional de la estructura, al menos en
el intervalo de temperatura estudiado. Independientemente de su origen preciso, el
comportamiento térmico del cepillo de PMETAC en solucion de ClO4 esta
caracterizado por una transicién nanoestructural morfoldgica, a una temperatura
definida que tiene un impacto directo en el transporte de masa a través del cepillo,
y en la transferencia de electrones en el sustrato. Es evidente que, una conmutacion
termo-controlada en la actividad del electrodo, inducida por contraiones especificos,
representa un caso interesante de interfaz de electrodo controlada térmicamente,
con estados superficiales menos activos o inactivos para el proceso electroquimico

de las especies redox (ej: [Fe(CN)s]>~74-].

Del mismo modo, el transporte de masa muy restringido dentro del cepillo por
debajo de la 7,5 genera una superficie adaptativa selectiva para especies idnicas con
actividad catalitica o farmacéutica. (Spruijt, E. et al. 2008). La transicidn vitrea esta
asociada con un cambio en los grados de libertad locales. A la 74 el espaciamiento
y el volumen interno libre disponible para movimientos moleculares alcanzan valores
minimos. Por lo tanto, es razonable esperar que una transicion vitrea pueda conducir
a una mayor energia de reorganizacion de las especies redox durante el salto
electronico (Eckermann, A. L., et al. 2010) o, en otras palabras, puede conducir a
una mayor energia de activacion para la transferencia de electrones. Por otra parte,
el modelo habitual que describe la influencia de la interaccién disolvente-polimero

sobre los coeficientes de difusion es el modelo de volumen libre.
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Este modelo propone que el transporte de masa se regula mediante la redistribucion
del volumen libre de polimero dentro del disolvente (Pickup, S., Blum, F. D. 1989) y
predice una disminucion en el transporte de un soluto (+disolvente) en una matriz
polimérica, con una disminucidn de las interacciones solvente-polimero (y soluto-
polimero). Es de resaltar, que los efectos de la temperatura son diferentes, y
dependen del contraidon presente en electrolito soporte. Mientras que las energias
de activacion son marcadamente diferentes para las etapas de difusion vy
transferencia de electrones en solucidon de cloruro, son practicamente las mismas
para estos dos pasos en la solucién de perclorato, incluso cuando tiene lugar la

transicion térmica.
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6.3. CONCLUSIONES

Se ha demostrado que la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) puede
ser utilizada para tratar separadamente los efectos térmicos, en la difusion y la
transferencia de carga en electrodos modificados con cepillos poliméricos.
Adicionalmente se ha establecido una vinculacion entre estos efectos y la transicion
estructural de los cepillos poliméricos. Los resultados llevan a la conclusidon de que
la etapa de transferencia de electrones exhibe una menor energia de activacion
cuando el cepillo anclado sufre un colapso estructural resultante de la interaccion
electrostatica de cargas, utilizando NaCl que cuando el colapso esta promovido por
interacciones de pares ionicos inducidas por el contraién ClO-4. El colapso del cepillo
inducido por el apantallamiento de cargas en NaCl reduce el contenido de agua sélo
en un grado menor, y las cadenas poliméricas permanecen mas viscosas como se
puede interpretar de los cambios en la disipacion. El aumento de la temperatura
dentro del cepillo conduce a una mayor movilidad de la cadena, lo que ofrece a la
cupla redox mas posibilidades de difusion a través del espacio libre entre las
cadenas. Sin embargo, para los cepillos colapsados en presencia de contraiones ClIO"
4, un menor contenido de agua y una menor movilidad en las cadenas, hace que los

caminos de difusion para la cupla en el interior se vean restringidos.

Esto ocasiona que la movilidad de la cupla sea significativamente mas baja a
temperaturas inferiores a 17 © C que para el cepillo PMETAC en NaCl en las mismas
condiciones. Sélo cuando la temperatura supera los 17 ° C, la movilidad de la cadena
se incrementa en gran medida y la cupla puede encontrar una via mas favorable
para la difusion. Esta transicion térmica de la pelicula polimérica tiene un fuerte
impacto, en el transporte de masa a través del cepillo, asi como en la transferencia

de electrones en el sustrato.
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La energia de activacion para la transferencia de electrones en el estado "vitreo" es
dos veces mayor que la energia de activacion en el estado "gomoso". La evidencia
experimental presentada en este trabajo, muestra la capacidad de un contraion
especifico para modificar/ajustar, la velocidad de reacciones electroquimicas que
tienen lugar en la superficie de electrodos modificados con cepillos polielectroliticos,
algo esencial para mejorar las aplicaciones tecnoldgicas que dependen de las
interacciones molécula-superficie, como, el disefio de nuevos electrocatalizadores
para uso en sintesis y aplicaciones de generacidén de energia/ almacenamiento de

energia.

Por ejemplo, el incremento en el transporte idnico activado por el estimulo,
mejorarian enormemente la versatilidad/adaptabilidad de funciones electroquimicas
dentro de capas del cepillo de polimérico, incluyendo electroquimioluminiscencia
para diodos emisores de luz, peliculas delgadas electrocrémicas y sensores basados
en medidas de impedancia. Otro ejemplo interesante es el desarrollo de estrategias
sintéticas para producir arquitecturas interfaciales basadas en cepillos
polielectroliticos, para facilitar el transporte de protones. Investigaciones extensas
realizadas durante los ultimos afios revelaron que las peliculas de cepillos de
polielectroliticos, se presentan como un material prometedor, ya que las
nanoestructuras de los polielectrolitos, asi como las dinamicas locales de solvatacion,
puedan sintonizarse y optimizarse para facilitar el transporte de iones (Yameen, B.,et
al. 2009).

Sin embargo, la comprensién de la dinamica del iones y disolventes en ambientes
poliméricos altamente conductivos y aglomerados es escasa (Yameen, B.,el al,
2010). Los estudios presentados en este trabajo, los cuales combinan experimentos
de EIS y QCM-D, proporcionan una mayor comprension de la delicada interaccion
entre la difusidon de iones, las barreras energéticas de transferencia de electrones y

la hidratacion de polimeros/iones dentro del ambiente macromolecular.
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Se considera que estos resultados son importantes para desentrafar la riqueza
funcional de los cepillos poliméricos y establecer nuevos conceptos de diseno de
materiales, para lograr peliculas poliméricas funcionales con propiedades de

transporte interfacial controlables.
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