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RESUMEN

Se presenta un estudio sobre la sintesis y procesamiento por plasma para la obtencion de copolime-
ros porosos basados en pirrol, alilamina y etilenglicol. El objetivo es determinar las condiciones de
sintesis a las que se producen mayor cantidad de poros en el copolimero. Estos materiales se copo-
limerizaron por medio de descargas luminiscentes en un reactor tubular de vidrio a 10™ mbar y 40-

100 W utilizando yodo como dopante.

Los resultados indican que los copolimeros se forman como peliculas en capas compactas con
aglomeraciones en la superficie para el caso de la combinacion de PEG/I (Polietilenglicol/Yodo) y
PEG/PAI/I (Polietielenglicol/Polialilamina/Yodo) a 100 W. En el caso de la combinacion de etilen-
glicol pirrol y yodo, el copolimero se obtiene en forma de polvo y pelicula con algunos poros de
0.03 a 2.28 um de didmetro.

Posteriormente, los copolimeros fueron sometidos a un tratamiento basado en absorcion liquida y
cambios subitos de temperatura para congelar rapidamente el liquido atrapado en el material utili-
zando tres diferentes solventes: agua, etanol y acetona. Con este procedimiento se crearon poros de
forma irregular aleatoriamente distribuidos en el copolimero con didmetros promedio entre 0.13 y
23.75 um. Al ser liofilizados con etanol y acetona se solubiliza parte del material, pero con agua este
fendmeno no se presenta. Los poros agregados tienen la clasificacion de macroporos incrementando

el &rea superficial en el material, 5.97 m*g™.

La estructura quimica de los copolimeros tiene los grupos funcionales C=C, C=N, C=0, C=N, C-O
y O-1. Los enlaces multiples no pertenecientes a los mondémeros iniciales fueron generados por la
deshidrogenacién de los mondémeros y los compuestos intermedios durante la sintesis, la formacion
de estos enlaces es caracteristica en los polimeros por plasma. Los principales estados energéticos de
los atomos de C, O, N e | que componen a los copolimeros de este trabajo pueden ser asignados a
los estados quimicos C=CH-N, C=CC-C, C-NC-C, C-O-C y O-I, lo que sugiere que el copolimero

estd compuesto con diferentes proporciones de ambos monomeros.

La conductividad eléctrica volumétrica para los copolimeros porosos a las diferentes condiciones de
sintesis se ubica entre 10° y 10® S/m quedando estos valores dentro de los semiconductores orgéni-

cos, muy probablemente influenciados por la configuracién porosa.
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ABSTRACT

This work presents a study on the synthesis by plasma and processing of copolymers based on
pyrrole, allylamine and ethylene glycol to produce the highest porous density in the copolymers.
Three different combinations were used: PEG/I (Polyethylene Glycol/lodine), PEG/PAI/I (Polyeth-
ylene Glycol/ Polyallylamine/lodine) and PEG/PPy/l (Polyethylene Glycol/Polypyrrole/lodine),
lodine was used as dopant. The power and pressure were studied in the 40-100 W interval at 10"

mbar.

The results indicate that the copolymers were formed as consecutive layered films with agglomera-
tions of particles on the surface, depending on the combinations of monomers and dopant. The high-

est pore density was obtained in PEG/PPy/I with pore diameter from 0.03 to 2.28 um.

To increase the porosity, the copolymers were lyophilized which consisted of a treatment based on
liquid absorption and rapid changes in temperature to freeze the liquid trapped in the material, three
different solvents were used: water, ethanol and acetone. This procedure formed irregularly shaped
pores randomly distributed in the copolymer with average diameter between 0.13 and 23.75 pum.
When ethanol or acetone were used, part of the material was solubilized. This porosity was formed

with macropores and increased the surface area of the material up to 5.97 m°g™.

The chemical structure of the copolymers have functional groups as C=C, C=N, C=0, C=N, C-O
and O-1. The multiple bonds do not belong to the initial monomers suggesting that they were gener-
ated by dehydrogenation of the monomers and intermediate compounds during synthesis, the for-
mation of these kind of bonds is a characteristic of plasma polymers. The main energy states of C,
O, N and I that conform the copolymers of this work may be assigned to the chemical states C=CH-
N, C=CC-C, C-NC-C, C-O-C and O-I, suggesting that the copolymers were made with different

segments of the monomers and with other chemical states of their combinations.

The volumetric electrical conductivity of the porous copolymers at different synthesis conditions
was located between 10 and 10 S/m, which are in the interval of organic semiconductors, most
likely influenced by the porous configuration.

Vi
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OBJETIVO

Estudiar la sintesis de polimeros porosos por plasma.

OBJETIVOS PARTICULARES

1. Estudiar las condiciones especificas (potencia y tiempo en el equipo) de poli-
merizacion por plasma de monémeros como: etilenglicol, pirrol y alilamina con yodo,
para la obtencién de polimeros porosos.

2. Estudiar la estructura y morfologia del copolimero por medio de técnicas de es-
tado sélido: Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), Espectros-
copia Fotoelectronica de Rayos X (XPS), Microscopia Electronica de Barrido (SEM),

Microscopia Electrénica de Transmision (TEM).

3. Estudiar los factores de sintesis que influyen en la porosidad de los polimeros.
METAS
. Sintetizar polimeros por plasma evaluando las condiciones de potencia y tiempo

de sintesis del equipo necesarios para que se obtengan poros en el material obtenido.
" Encontrar las combinaciones de los materiales propuestos en los que se obtiene
mayor cantidad de poros en el material.

" Estudiar las caracteristicas del material poroso obtenido.

HIPOTESIS

Al combinar mondémeros y dopantes con diferentes reactividades y caracteristicas fisicoquimi-
cas, por ejemplo, yodo, etilenglicol, alilamina y pirrol en polimerizaciones por plasmas lumi-

niscentes, se pueden obtener polimeros porosos.

XV
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CAPITULO I

ANTECEDENTES

1.1 Estado del arte

1.1.1 Porosidad

La porosidad se puede definir como la relaciéon del volumen de poros entre el volumen total
del material [1]. Un material poroso es un sistema heterogéneo sélido-gas de estructura com-
pleja que puede estar formado por combinaciones de polimeros, metales y ceramicos. Todas
las propiedades de este tipo de materiales no solo dependen de las caracteristicas principales
de la materia que los conforma sino también de su morfologia [2]. Los materiales porosos han
sido utilizados en diversas areas y propdésitos como: filtros, sorbentes en sistemas de separa-
cion, soportes de catalisis, intercambiadores de calor, electrodos, sensores y biopolimeros,

entre otros [3].

1.1.2 Poros

Cualquier material que contenga cavidades, canales o intersticios puede ser considerado poro-
s0. De acuerdo la IUPAC vy a su disponibilidad a un fluido externo. Los poros pueden ser cla-

sificados como: [4]

] Ultramicroporos <0.7nm
Microporos <2 nm .
Supermicroporos 2-0.7 nm
Mesoporos 2-50 nm

Macroporos  >50 nm

Existe otra clasificacion en el estudio de los poros realizada por Setzer utilizada principalmen-
te al estudiar materiales geoldgicos y de la construccion; esta clasificacion esta dada en fun-

cion del estado en que se encuentra el agua en el interior de los poros [5].
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Situacion del agua en los po-

Tamarfio Diametro Radio ros
Macrocapilares 4 mm 2mm
Mesocapilares 100 pm 50 um Agua libre
Microcapilares 4 um 2 um
Mesoporos 100 nm 50 nm Agua condensada
Microporos 4 nm 2nm Agua adsorbida en la superficie

Tabla 1.1. Clasificacion de Setzer.

La Figura 1.1 muestra la comparacion entre las dos diferentes clasificaciones de poros, los
criterios de la IUPAC para la clasificacion de los poros se basa en el comportamiento fisico-

guimico de las moléculas de gas en los poros.

Clasficacion de Setzer @IEWGEwWIEICEE Meso-capilares Microcapilares Meso-poros

IS0 15901-1 / IUPAC Macroporo Mesoporo Microporo

1000 100 10 [ 0 0.01 0,001 0,0001
Diametro de Poro en pm
Figura 1.1. Comparacion de clasificacion de poros IUPAC con clasificacion Setzer.

Dentro de un mismo material los poros pueden tener diferentes tamafios y formas. Los mode-
los mas comunes de poros se representan en la Figura 1.2. Sin embargo, los poros pueden te-
ner diferentes formas como: cuello de botella, cerrados, o que atraviesen por completo el ma-
terial y pueden estar aislados o interconectados con posibilidad de formar grandes redes. La
forma, conexion de poros y la superficie accesible influyen en la capacidad de adsorcion y

funcionalizacion del material. En la Figura 1.3 se muestran algunas formas y distribuciones de

- = & lamafio de porm -
E i \
1

Figura 1.2. Modelo de poros.

poros [6].
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Cada tipo de poro tiene su propia aplicacion, los poros abiertos son requeridos en casi todos
los procesos industriales, catalisis; sin embargo, los poros cerrados tienen usos principalmente

como aislantes térmicos y de sonidos.

Poro que
Tamano  Forma de Cpzllo de atravizza
A eXedule
| DO
L)
! ' O
O !
1Y

o : s - T
Peoro cerrado Poro aislado Fed de Poros

Figura 1.3. Tipos de poro.

1.1.3 Sintesis y formacién de medios porosos.

Existen varias técnicas para sintetizar materiales porosos, todas dependen del tipo de material.
En general, la porosidad de un material se obtiene al someter la muestra a un flujo de gas de

elevada temperatura.

Es habitual clasificar a los materiales porosos de acuerdo a su fabricacién, sobresalen 3 cate-
gorias: los tamices moleculares formados por 6xidos, los carbones activados y los 6xidos for-
mados a partir de procesos sol-gel. Dentro de los tamices estan las zeolitas [7]. A continuacion

se muestran algunas técnicas para la formacion de poros.

1.1.3.1 Empaquetamiento de particulas

Este proceso de formacidn de poros consiste en empaquetar particulas de diferentes formas y
tamanos, dejando intersticios que constituyen el medio poroso. Por ejemplo: carbon globular,
arcillas especiales llamadas sepiolitas (particulas en forma de aguja que son compactadas para
ser usadas en la industria de los absorbentes y en la del petréleo) y bentonitas (particulas en

forma de placas que se usan en el campo de los absorbentes domésticos).
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1.1.3.2 Proceso Sol-Gel

En este proceso es necesaria la transicion de un sistema coloidal liquido “sol” a una fase solida
“gel”. Este consiste en una fase inorganica o hibrida que contiene un liquido, generalmente el
solvente usado. Tiene una fase intermedia que puede ser moldeada o estructurada. Con este
proceso es posible fabricar cerdmicas o vidrios con diferentes formas: microesferas, membra-
nas microporosas, peliculas ultra-finas, fibras organicas e inorgénicas, cerdmicas monoliticas,

aerogeles porosos, etc. [8].
Este proceso tiene varias ventajas como:

= Mayor homogeneidad de los productos de partida.
= Temperaturas de sintesis mas bajas con lo que se puede ahorrar energia, reducir pérdi-

das por evaporacion y evitar reacciones indeseadas.

Con los procesos sol-gel se puede lograr la mineralizacion de huecos en el seno de una matriz
solida, puesto que los precursores se pueden introducir en disolucién y el producto sélido ob-
tenido es consecuencia de la hidrdlisis y condensacion de los precursores sin agregar otros

reactivos. Este método presenta también algunas desventajas:

= Alto costo de los materiales de partida.
= Contraccion durante el proceso.

= Finos poros residuales.

= Restos organicos.

En los procesos sol-gel, un sistema evoluciona pasando por los dos estados caracteristicos, sol
y gel, como consecuencia de dos reacciones basicas que son la hidrolisis y condensacion de

precursores [9]. Los procesos sol-gel pueden ocurrir:

= En medio acuoso, en el que generalmente se utilizan sales inorganicas como precurso-
res.

= En medio alcoholico, cuando los precursores son alcéxidos metalicos.

Empleando este método se han sintetizado diferentes tipos de materiales porosos, entre estos
tenemos la sintesis de polimeros macroporosos utilizando CO, supercritico como solvente

logrando controlar el tamafio y distribucién de los poros al variar la densidad del solvente [10].
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1.1.3.3 Procesos de activacion

Se emplean en la fabricacion de carbon activado con microporos. La activacion es el proceso
mediante el cual se desarrollan extensas redes de poros a partir de precursores organicos no
porosos. Numerosos tipos de materiales son utilizados como precursores, siendo los mas co-

munes: la madera, el carbon mineral, los carozos de frutos como aceitunas, duraznos, etc.

1.1.4 Aplicaciones

Las aplicaciones de los materiales porosos son enormes. Se han empleado como adsorbentes,
como tamices moleculares o catalizadores en diferentes procesos industriales. Una aplicacion
reciente es en dispositivos optoelectronicos [11]. Los materiales macroporosos (didmetro > 50
nm) son particularmente Utiles debido a sus propiedades de transporte. Este tipo de materiales
tienen potenciales aplicaciones como membranas en procesos de adsorcion, separacion, difu-

sion o filtracion [12].

Ademas, la flexibilidad para modificar la composicion de la estructura porosa permite el desa-
rrollo de materiales con nuevas propiedades eléctricas, térmicas, Opticas 0 magnéticas [13].
Por ejemplo, se estan desarrollando materiales macroporosos periodicos con alta area superfi-
cial para aplicacién en baterias [14]. Por otra parte, matrices de silica macroporosa con poros
de TiO, recubiertos en oro, y alimina porosa se han configurado con iones especiales con el
objetivo de ser usadas como sensores biologicos [15].

Estructuras ordenadas en dimensiones nanométricas pueden tener aplicaciones como elemen-
tos dpticos, biosensores, dispositivos para el almacenamiento de informacién o microelectré-
nicos. Ademas, los canales que se forman pueden servir como vias de difusion o de separacién

en diferentes procesos [16].

Otro campo para la aplicacion de materiales porosos se encuentra en medicina. Una posible
solucion para diferentes enfermedades y males relacionados con la fallas de los 6rganos es el
uso de la ingenieria de tejidos por medio de la cual es posible hacer crecer tejidos y érganos en

un ambiente controlado para reemplazar parcial o totalmente algunos 6rganos enfermos [17].
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Por ello es de suma importancia disefiar biopolimeros porosos que provean factores de creci-
miento de las células del érgano al cual van a servir. Estas estructuras deberan tener alta poro-
sidad, interconexion extensiva y grandes areas superficiales, de tal forma que las células ten-
gan espacio adecuado para crecer; adicionalmente, la estructura polimérica no debera exhibir
toxicidad. Se han desarrollado varios métodos para obtener polimeros con las caracteristicas

mencionadas anteriormente entre los que destacan los polimerizados por plasma.

1.1.5 Plasma

Un plasma es esencialmente un gas parcialmente ionizado en el cual coexisten iones, electro-
nes y particulas neutras de manera simultanea. EI plasma puede producirse por altas tempera-
turas o por campos electromagnéticos con generadores de corriente directa (DC), radio fre-
cuencia (RF) o microondas (MW). El efecto que tiene el campo electromagnético es el de re-
mover electrones de las moléculas en la fase gaseosa. Los electrones y las especies ionizadas
son acelerados por efecto del mismo campo eléctrico, lo que produce colisiones con otras
particulas del gas y con ello se forma una gran variedad de especies activas, como electrones
adicionales, radicales libres e iones. Cualquier sustancia colocada en un plasma estara sujeta a

este bombardeo haciéndola susceptible de reacciones quimicas [18].

Se puede hacer una division entre plasmas de acuerdo a su equilibrio térmico: plasmas en
equilibrio y plasmas fuera del equilibrio. Los primeros se forman a altas temperaturas, entre
4000 K y 20000 K, y las constantes colisiones en un medio denso de particulas hacen que la
temperatura de las especies sea aproximadamente la misma, sin importar la masa que tengan.
Este tipo de plasma puede ser generado por arcos eléctricos atmosféricos, centellas y flamas
[19]. Los plasmas de no equilibrio térmico usualmente se forman por la aplicacion de campos
eléctricos en un gas con poca densidad de particulas y se caracterizan por que las particulas de
menor masa, electrones, tienen mayor energia cinética y por lo tanto mayor temperatura que
los iones, atomos y moléculas que se mueven mas lento. Estos plasmas se forman en la ionos-

fera de la Tierra y en descargas eléctricas a baja presion en dispositivos de laboratorio [20].
Los plasmas que se utilizan en las diferentes aplicaciones son

A) Descargas Eléctricas de Corriente Directa (DC)
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Para obtener este tipo de descargas es necesario tener una cdmara al vacio donde la densidad
del gas interior se reduzca varios ordenes de magnitud. La cAmara debera contener un dnodo y
un catodo conectados a un dispositivo para aplicar una diferencia de potencial. Si esta es sufi-
ciente para ionizar parcialmente el gas, las descargas eléctricas transforman el gas en plasma.
La forma en la que se comporta la descarga se determina en base a la corriente y la diferencia
de potencial que exista entre el &nodo y el catodo.

Las descargas eléctricas mas comunes se enlistan a continuacion:

1 - Las descargas de arco se obtienen por medio de altas corrientes (1-100000 A) y bajo volta-

je (10 V) entre el &nodo y el cétodo.

2 - Las descargas de luminiscencia ocurren a bajas corrientes (menores a 1 A) y alto voltaje
entre el anodo y el catodo (cientos de volts), este tipo de descarga es menos luminosa que la

descarga de arco.
3 - Las descargas corona tienen corrientes muy bajas y muy altos voltajes.
B) Descargas de Radio Frecuencia (RF)

En las descargas de radiofrecuencia el suministro de energia interactda por el desplazamiento
de corriente. La radio frecuencia crea desplazamiento de corrientes dentro del plasma entre-
gando asi energia de alimentacion al plasma. Se pueden producir descargas a presion atmosfé-
rica al usar alto voltaje RF en frecuencias de KHz.

C) Descargas Eléctricas de Microondas

Las microondas son ondas electromagnéticas con frecuencias (GHz) mucho mas altas que las
de RF. Debido a las intensas oscilaciones, los plasmas asi generados pueden transferir mayor
energia al gas que con descargas DC y RF, obteniendo mayor temperatura y densidad de iones
en el plasma. [21].

1.1.5.1 Polimerizacion por plasma

Los polimeros pueden ser sintetizados por plasma a bajas presiones. Los plasmas generados

bajo esta condicion estdn compuestos de particulas a bajas temperaturas termodinamicas (323-
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373 K) y energia de electrones relativamente alta 1-10 eV (1 eV = 11,600 K). La temperatura

puede ser expresada en términos de energia y viceversa.

1.1.5.2 Mecanismos de acoplamiento

Existen diversos mecanismos de acoplamiento para la formacion de descargas luminiscentes y
como consecuencia para la sintesis de polimeros. Estos mecanismos de acoplamiento son:
resistivo, capacitivo e inductivo. En los acoplamientos resistivos, Figura 1.4 a) se ponen en
contacto directo los electrodos con el gas ionizado, el cual actia como resistencia eléctrica.
Este tipo de acoplamiento es uno de los més utilizados en la sintesis de polimeros y en la mo-
dificacion de superficies por plasma.

En el acoplamiento capacitivo, Figura 1.4 b), los electrodos se colocan fuera del contacto del
gas por medio de una pared no conductora entre los electrodos y el gas. Este tipo de acopla-
miento se utiliza generalmente cuando se requiere mantener a los electrodos libres de recubri-

mientos que pudieran afectar el campo eléctrico del reactor.

Para generar un acoplamiento inductivo no se necesitan electrodos. La descarga de resplandor
es generada en el reactor por campos magnéticos inducidos por el paso de una corriente eléc-
trica en una bobina que lo envuelve, Figura 1.4 c). Este tipo de acoplamiento también es am-
pliamente utilizado en la generacién de plasmas [22] donde se requiere distribucién uniforme
del campo eléctrico.

Reactor



Estudio de polimeros porosos sintetizados por plasma

i Reactor i

Electrodos

b)

,, Bobina L,

Figura 1.4. Arreglos para generar plasma a) resistivo, b) inductivo y c) capacitivo.

Dependiendo de las condiciones de sintesis que se establezcan, se pueden usar combinaciones
de estos acoplamientos. Por ejemplo, se puede usar una bobina externa y electrodos a poten-

cial diferente para inducir en alguna direccion la trayectoria de las particulas cargadas.

Las aplicaciones tecnoldgicas de los plasmas formados en estas fuentes son numerosas € in-
cluyen la formacion de peliculas delgadas, procesamiento de semiconductores, tratamiento de
materiales (modificacion fisica de superficies y esterilizacién quimica), lamparas, fuentes de

luz, tratamiento de residuos y andlisis de materiales [23].

Como principal ventaja de esta técnica se tiene la posibilidad de modificar la superficie de casi
cualquier material, ademéas de mejorar la biocompatibilidad de materiales sin sufrir cambios en

sus propiedades de masa y volumen.

Los tratamientos por plasma han sido usados para promover la funcionalizacion en polimeros
debido a que se pueden agregar muchos elementos y grupos a la superficie como: aminas, car-
bonilos, hidroxilos y carboxilos que mejoran la interaccion entre moléculas poliméricas y sis-
temas bioldgicos. Comunmente, la hidrofilicidad de los materiales se incrementa debido a los

grupos funcionales que se forman durante el constante impacto de particulas en el plasma [24].
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1.1.5.3 Compuestos a utilizar en polimeros porosos

El etilenglicol es un compuesto quimico en fase liquida, espeso e incoloro. Contiene dos gru-
pos hidroxilo (OH) en su estructura por lo que pertenece al grupo de los dioles, la Figura 1.5
muestra su estructura quimica. Su punto de ebullicion es de 197.6°C, su temperatura de fusion
es de -13°C. Tiene un peso molecular de 62.07 g/mol, es soluble en agua, alcoholes alifaticos y

acetona. Se usa como anticogelante, difusor de calor, disolvente, entre otros [25].

El polietilenglicol es un polimero soluble al agua que tiene el potencial de fusionar membranas
celulares, revirtiendo asi la permeabilizacion de la membrana producida por dafio o enferme-
dad. Tiene aplicacion médica en donde la permeabilidad provoca muerte celular o atrofia del
tejido [26].

HH
H- D—(IZ—IIZ -0O-H
HH
Figura 1.5. Estructura quimica del Etilenglicol.

El Pirrol es uno de los mondémeros mas estudiados en polimeros potencialmente conductores
con aplicaciones en dispositivos eléctricos, electrocromicos y en el area de los biomateriales.
La combinacion de polipirrol (PPy) con enzimas puede usarse en biosensores, como soporte
en el crecimiento de células nerviosas y como substrato para interfaces electronicas entre neu-
ronas y microelectrodos. La Figura 1.6 muestra la formula molecular del pirrol, tiene un peso
molecular de 67.1 g/mol tiene temperatura de ebullicion de 129°C, con un punto de fusién de -

23°C. Su densidad y presion de vapor a 20°C es 0.976 g/cm® y 0.01 bar, respectivamente [27].

)

N
H-c”  “c-H
N/
H-C——C-H

Figura 1.6. Estructura quimica del pirrol.

La alilamina es un liquido color acre, irritante, con formula molecular C3H;N (CH,=CH-CH,-

NH.) y peso molecular de 57.1 g/mol. A 1 atm, su punto de ebullicién es de 55-58°C. Su den-
10
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sidad a 20°C es de 0.76 g/mol. La alilamina es soluble en agua. Por tener un doble enlace,
C=C, la alilamina es susceptible de polimerizarse por los métodos tradicionales en esa posi-
cion [28].

La Polialilamina (PAI) tiene muchos usos como agente terapéutico. Por ejemplo, es efectiva
para tratar pacientes con elevados niveles de fosfato sérico e hiperfosfatemia. También se han
encontrado usos de las polialilaminas como secuestrantes de &cido biliar y para disminuir los

niveles de &cido urico [29].

Con estos tres compuestos, etilenglicol, alilamina y pirrol es posible formar copolimeros por
plasma libres de agentes externos a la reaccion. Pueden mezclarse dos 0 mas mondmeros para
formar iones y radicales que reaccionan entre ellos, construyendo asi moléculas mas comple-
jas. Otros componentes pueden sumarse a la mezcla, como por ejemplo yodo, que puede in-
corporarse a la estructura del material con el objetivo de incrementar las propiedades conduc-

toras.

1.1.5.4 Mecanismo de reaccion

Los posibles mecanismos de reaccion de los monémeros: etilenglicol, alilamina y pirrol al

someterse a plasma se describen a continuacion.

Las energias de enlace (eV) promedio en el etilenglicol son las siguientes:

H
431 lasg 48
H-O0—C—C—0O—H
[3.6
H

Los enlaces con mayor posibilidad de rompimiento son las uniones de los H, ya que estan en
la periferia de la molécula, y de ellos los mas reactivos son los enlaces de menor energia, C-H.
Tomando en cuenta lo anterior, y debido a la simetria de la molécula, se tienen dos diferentes

posibilidades de que los enlaces se rompan y formen radicales libres.

11
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Esto puede generar muchas posibles recombinaciones cuando se tienen deshidrogenaciones
sucesivas, ya que no necesariamente se repetiria la misma posicion en la siguiente etapa. De

los casos anteriores se pueden obtener las siguientes combinaciones:

Opcidn 1:
H
* |
H—D—(IZ—C—D—H
H | H
H—D—L}‘—C—D—H
H |
H—D—(IZ—C—D—H
H | H
H—-—O0—C—C—0—H
| .
H
Opcidn 2:
H H H H H H
| | ||
H—D—(li—ill'—{]—D—ilj—Ili—D—D—ili—ilj—D—H
H H H H H H
Opcion 3: Combinacidn de todas las anteriores
)
O
|
H H H H }ll 1|{ o —O— T
| |
H—D—ilj—(lj—{]—D—ilj—(li—D—D—Ili—(li—D—tTi—m
H H HH H-O-—C—C—0 ©
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Otro de los mondmeros es el pirrol, cuya estructura y energias de enlace estan representadas
de la siguiente manera.

H
| 4.0

N
43 / V'M
H—C C—H
H‘Ek H.;H 642

H—C—C—H
3.6

De manera similar al etilenglicol, lo primero que se pierden son los hidrégenos unidos a la
molécula, por lo que el polipirrol por plasma podria tener la siguiente estructura donde se
combinan todas las posiciones donde pueden crecer las cadenas:

H
|
N
N
H-C C—H
I I
T —0C-—H
o= | i
|
N = N N
| N N 7N
= — C—H H-r C—H
"l"‘=f|“= [ I ) [ I
% m H-C—C-H—C—(¢c-H-C—C-H
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Sus posibles combinaciones son:

Opcidn 1:
T i
RRERERE
H HHH HHHH
Opcion 2:
H
H H
. /
H (|3=C—C—N—C=C— —N

Los enlaces que se rompen dependen de la energia que se aplique durante el proceso de sinte-
sis. En la polimerizacién por plasma, los enlaces de Hidrégeno son los que se rompen primero

y los dobles enlaces casi siempre se conservan, a diferencia de la polimerizacion quimica.

Las posibles combinaciones de los mondmeros anteriores generan estructuras que le dan las
propiedades caracteristicas al copolimero. Para conocer los grupos predominantes es necesario

estudiar su estructura con las diferentes técnicas de caracterizacion.

1.2 Técnicas de caracterizacion

1.2.1 Microscopia Electrénica de Barrido

Esta técnica permite la caracterizacion y observacion de la morfologia superficial y la topo-
grafia de los materiales. El principio de operacion del microscopio electronico de barrido con-
siste en un haz movil de electrones que se encarga de “barrer” o recorrer la muestra en el area

seleccionada. EI microscopio electronico de barrido dispone de un emisor de electrones y de

14
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lentes magnéticas cuyo objetivo es enfocar un haz de electrones sobre la muestra para que los
electrones sean transmitidos, dispersados o absorbidos. La intensidad de los electrones disper-
sados a lo largo de la superficie de analisis es detectada para generar una imagen de alta reso-
lucidn de la superficie. Los equipos cuentan también con un sistema de vacio en el intervalo
de 10-10° mbar el cual tiene la funcién de reducir el nimero de particulas que pudieran in-
terferir en la trayectoria de los electrones incidentes y dispersados y evitar que sean desviados
por las moléculas de aire. La Figura 1.7 muestra un esquema del microscopio electronico de

barrido.

Entre las ventajas de la Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) se encuentra la posibilidad
de observar objetos de ~100 A con profundidad de campo de apariencia tridimensional en las

imégenes. Actualmente se desarrollan microscopios con resolucion de 35-100 A (3.5-10 nm).

Fuente de electrones

Lentes Electranicas

Haz de electrones

I I Deflector de electrones

27— Detector

Muestra

Imagen

Figura 1.7. Esquema del microscopio electronico de barrido.

1.2.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva

Al incidir un haz de electrones de alta energia sobre la muestra se puede propiciar una emision
de rayos X de energia que depende de los atomos de la muestra. La evaluacion del espectro de
energia recogido por un detector de rayos X permite la determinacion cualitativa y cuantitativa

de la composicion quimica de la muestra [30]. La espectrometria de energia dispersiva (EDS)

15
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tiene como principio basico el hecho de que 4tomos de elementos quimicos diferentes emiten
rayos X de energia caracteristica diferente. La Figura 1.8 muestra el esquema del espectrome-
tro de energia dispersiva. Se muestra la informacién por medio del eje x que representa la
energia de rayos X (usualmente en canales con un ancho de 10 o0 20 eV), el eje y representa el

namero de cuentas por canal.

Catodo

Lentes Electronicas

Detector de EDX

Distancia de
Funcionamiento

Angulo de salida

Angulo de
Inclinacion

Figura 1.8. Diagrama del espectrometro de energia dispersiva.

La resolucion de esta técnica esta determinada por la penetracion y propagacion del haz de
electrones, la resolucion nominal de esta técnica es de aproximadamente 2 um en condiciones
normales. Por eso, se Ilama también microanalisis de rayos X. Todos los elementos de nimero
atébmico mayor a 4 (Berilio) y hasta el 95 (Americio) que estén contenidos en una muestra

pueden ser detectados y analizados simultdneamente por esta técnica.

1.2.3 Microscopia Electronica de Transmision

La Microscopia Electronica de Transmision (TEM) utiliza un haz fijo de electrones que atra-
viesa la muestra. En la formacion de la imagen se aprovechan los electrones primarios, es por
ello que solo es posible obtener imagenes de muestras lo suficientemente delgadas como para

transmitir entre el 50% y 90% de los electrones que inciden en ella. La muestra debe de ser
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menor a los 100 nm de espesor. Este microscopio tiene como principales ventajas un alto po-

der de penetracion y mayor resolucion que el SEM, 2-5 A [31].

Fuente de electrones

Lente condensador

Haz de electrones
Muestra

l I Lente objetivo

Lente proyectora

Figura 1.9. Diagrama de un microscopio electronico de transmision.

1.2.4 Espectroscopia Infrarroja

Una de las herramientas primordiales para el analisis estructural de los materiales es la espec-
troscopia infrarroja, ya que por medio de ella se pueden estudiar los movimientos vibraciona-
les de los grupos funcionales de las muestras. Estos espectros vibracionales contienen infor-
macidn sobre muchos aspectos de la estructura molecular. La Figura 1.10 muestra las regiones
del espectro electromagnético. La region infrarroja incluye radiaciones con nimeros de onda
comprendidos entre 12,800 y 10 cm™. Para aplicaciones analiticas se emplean radiaciones per-
tenecientes al infrarrojo medio con nimeros de onda entre 4000 a 400 cm™ (A=2.5-25 um)
[32].

El principio de funcionamiento de la espectroscopia infrarroja esta basado en la excitacion,
vibracion y rotacion de los enlaces atomicos al ser irradiados con un haz infrarrojo. Cada es-

pecie, absorbera radiacion de una o varias longitudes de onda especificas, con lo cual podria
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ser identificada. La energia asociada con la radiacion electromagnética en la region infrarroja

media provoca la excitacion de los enlaces quimicos de los compuestos organicos [33].

Fotones de alra energia Fotones de baja energia

Frecuencia,v (Hz)
10%4 10% 10° 10'® 10'® 10 10% 10’ 10" 10° 104 10° 10

Rayos gamma

10" 10"
Longitud de onda . A (M)

Violeta, azul
400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda nm
Figura 1.10. Espectro electromagnético.

1.2.5 Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X

El anélisis de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS) de una superficie puede pro-
porcionar informacion cualitativa y cuantitativa de todos los elementos presentes, excepto H y
He. El principio de funcionamiento del XPS se basa en la excitacidn de los orbitales electroni-
cos por medio de un haz de rayos X con el fin de emitir electrones que proporcionen informa-
cién de las energias del nivel atomico del cual provienen [34]. El espectro que se obtiene me-
diante esta técnica puede mostrar la energia cinética (KE) o la energia de enlace (BE) con la

que el electron se encontraba unido al ndcleo atomico.

Los principales componentes de un equipo XPS son: el sistema de vacio, fuente de rayos X,
detector analizador de energia de los electrones y un sistema analizador de datos [35]. Los
rayos X son generados por medio de electrodos de Al o Mg. Para monocromar esta radiacion
se usa un cristal de cuarzo con el objetivo de aprovechar al maximo la energia de emision. La
camara de vacio es una parte importante ya que los fotoelectrones deberan viajar desde la
muestra al detector sin ser desviadas, por lo tanto la fuente de rayos X necesita condiciones de
ultra alto vacio para trabajar. La composicion de la muestra debe permanecer invariable en el

experimento, las presiones en la cdmara de vacio estan entre 10”° y 10™° mbar.
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El detector es el encargado de recolectar la informacion para generar el espectro electro-
magnético al registrador en donde se obtiene el espectro de intensidad (cuentas/s) en funcion

de la energia de enlace atomico (BE). La Figura 1.11 muestra el esquema resumido del equipo.

N ;
\ Detector Registrador

Fuente .
Analizador

Arca de la muestra

Sistema de vacio

Figura 1.11. Diagrama de un espectrometro fotoelectrénico de Rayos X.

1.2.6 Fisisorcion de Nitrégeno

Adsorcidn significa el enriquecimiento de algin componente sobre la superficie de un sélido.

Un adsorbente es el solido en donde se realiza la adsorcion y el adsorbato se refiere a la sus-
tancia que se adsorbe.
©e o)
@ o @
e ©
@ @

Adsortivo

Adsorbato

R 2
A AT A
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A A

e e S T AR A AT A
AR R A S

Figura 1.12. Diferencia entre adsorbente, adsorbato y adsortivo.

La adsorcion que ocurre en la superficie del adsorbente se debe a la energia libre superficial,
las particulas superficiales se caracterizan por tener niveles insaturados de electrones, creando
de esta manera potenciales de fuerzas en la superficie. Existen dos tipos diferentes de fuerzas:

adsorcion fisica (fisisorcién) y adsorcién quimica (quimisorcién). La fisisorcion se origina a
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partir de fuerzas de dispersion, por lo tanto las interacciones son de tipo Van Der Waals, mien-
tras que la adsorcion quimica como su nombre lo indica es un proceso en donde las interaccio-

nes son similares a las de los enlaces quimicos [36].

El estudio de adsorcion brinda informacidn sobre las propiedades texturales (superficie especi-
fica, volumen y distribucion de tamafio de poro), ademas de ser indispensable en aplicaciones
de materiales adsorbentes como la separacién de mezclas de gases y liquidos.

En la adsorcidn fisica la cantidad (mol/g) de gas adsorbido n depende de la naturaleza del soli-
do, del gas, de la temperatura T y presion p de vapor, y es proporcional a la masa m de la

muestra. Se tiene entonces:

n=f (P, T, gas, so6lido) [1.1]
Si se mantiene la temperatura constante:

N =f (P)r, gas, sslido [1.2]

Si se mantiene la temperatura por debajo de la temperatura critica de condensacion se puede

reescribir la ecuacién como:

n=f (P/PO)T1 gas, solido [1.3]
En donde:

Po= presion de saturacion del gas. Estas expresiones son las que definen las isotermas de ad-
sorcion [37].

Existen varios tipos de Isotermas de adsorcion ver Figura 1.13. La isoterma tipo | tiene un
salto en la zona inicial caracteristica para los adsorbentes microporosos, se caracteriza por un
incremento rapido del volumen adsorbido debido al llenado de microporos y su plataforma
horizontal en la zona central indica la ausencia de adsorcion en multicapas en la superficie del
solido. La isoterma tipo I, caracteristica de s6lidos macroporosos, tiene pendiente caracteristi-
ca de la adsorcion en monocapa-multicapa sin presencia de microporos ni mesoporos. El tipo
I11 indica interacciones débiles entre el adsorbato y el adsorbente. Una molécula puede actuar
también como sitio libre para que otra molécula se adsorba. Esto conduce a un recubrimiento
desigual, con partes limpias, partes cubiertas con monocapa y partes cubiertas con multicapa.

El tipo IV se presenta en sélidos mesoporosos, principalmente y tiene un lazo de histéresis
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debido a la condensacion capilar. El tipo V se caracteriza por interacciones adsorbato-
adsorbente débiles y es caracteristica de solidos mesoporosos. La isoterma tipo VI ocurre en

solidos con superficie no porosa y uniforme [38].

Volumen Adsorbido
Valcm3g-1
|

P/Po

Presian relativa
Figura 1.13. Isotermas de Adsorcion.

1.2.7 Conductividad Eléctrica

La conductividad eléctrica de un material estd definida como la transferencia de una carga
eléctrica de una posicion a otra. Dependiendo de su estructura molecular y su facilidad para
conducir la corriente existen tres principales materiales: conductores (>10? S/cm), semicon-
ductores (10%-10* S/cm) y aislantes (<10™* S/cm) [39].

La conductividad eléctrica en materiales biocompatibles es de gran importancia ya que se debe
acoplar a los impulsos eléctricos que se generan en el cuerpo. La conductividad eléctrica de

los materiales, esta dada por la siguiente expresion:
G =nqu [1.4]
Donde:
o = Conductividad, (S/cm), Siemen = Mho = 1/ Ohm
g = Carga del portador (C).

p = Movilidad de cargas, cm?/ (V.S).
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n = Densidad de portadores de carga (cm™).

En términos generales la conductividad eléctrica es el inverso de la resistividad:

_1
o= P [1.4]
p==- [L5]
o= é [1.6]

Donde:
R = Resistencia en Ohms
A = Area de la muestra, cm?

| = Espesor de la muestra, cm

Se conoce como energia de activacion (Ea) a la energia necesaria para pasar un electrén de la
banda de valencia a la de conduccion. Cada tipo de material tiene un valor diferente de energia

de activacion, de acuerdo a su estructura, como se muestra en la tabla 1.2 [40].

Materiales Conductividad (S/m) Ea (eV)
Conductores 10" a 10° ~0
Semiconductores Inorganicos 10°a 10° 0.75a3.0
Semiconductores Organicos 10°a 10" 0.01a25
Aislantes 107 a 10" 5.0a10.0

Tabla 1.1. Valores de conductividad y energia de activacion (Ea) de diferentes materiales.

Cuando se aplican logaritmos a la ecuacion 1.7 y se grafica el reciproco de la temperatura ab-
soluta contra el logaritmo natural de la conductividad eléctrica, se obtiene una grafica tipo
Arrhenius de la cual se puede obtener la Ea,

o= A e [1.7]
Donde
o = Conductividad eléctrica
A = Constante de proporcionalidad
Ea = Energia de activacion
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k = Constante de Boltzman, 8.617x10° eV'K*
T = Temperatura, K

Al ser relacionado con la ecuacion de la recta (y=mx+b).

In o = In (AeE¥¥T) [1.8]
In 6= In A+ln (5T [1.9]
In 6 = In A—Ea/kT [1.10]
In 6= -(Ea/k)(1/T)+In A [1.11]

Al graficar el reciproco de la temperatura absoluta contra el logaritmo natural de la conducti-

vidad eléctrica, se obtiene una grafica tipo Arrhenius de la cual se puede obtener el valor de la
Ea,
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CAPITULO Il

DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 Sintesis por plasma de polimeros porosos

La polimerizacion se realizé dentro de un reactor tubular de vidrio con 9 cm de diametro y 29
cm de longitud con volumen aproximado de 1500 cm?®. El tubo de vidrio se cierra mediante
dos bridas de acero inoxidable, cada una de estas bridas cuenta con tres puertos de entrada al
reactor. En la entrada central se acopla por medio de una varilla metéalica un electrodo de acero

inoxidable con diametro de 6 cm.

Por un lado del reactor se conecta una bomba de vacio y un medidor de presion Pirani 945
MKS Instruments HPS™. El sistema de vacio esta conformado de una bomba de vacio Alcatel
Pascal 2015 C1 y un condensador Alcatel LNT 25 S que es enfriado mediante Nitrégeno

liquido. Las entradas del reactor que no se usan, se sellan para evitar la entrada de aire.

En el otro lado del reactor se conectan los recipientes que contienen a los monémeros para
realizar la sintesis, etilenglicol, pirrol y yodo como dopante, por puertos separados para que

todos los componentes se mezclen en el interior del reactor.

Para realizar la sintesis se reduce la presién hasta 10 mbar. Una vez alcanzada esa presion se
aplican descargas luminiscentes con acoplamiento resistivo, con una fuente de radio frecuen-
cia RFX-600 Advanced Energy a 13.56 MHZ. La sefial de la fuente es conectada a cada uno

de los electrodos del reactor como se muestra en la Figura 2.1.

Una vez que la presion y las descargas estan estables se abren las valvulas de los monémeros y
del dopante para introducirlos al reactor en fase vapor debido a la diferencia de presion entre
el contenedor de los monémeros y el reactor. En el interior del reactor, la energia de las parti-
culas aceleradas por los campos eléctricos hace que reaccionen los mondmeros y dopantes ya
sea ionizandolos, excitandolos o como radicales libres formando un nuevo material con estruc-

tura derivada de la de los mondmeros.
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Figura 2.1. Esquema representativo del reactor y dispositivos periféericos.

El primer monomero a introducir es Etilenglicol (Tecsiquim, 99.5%), posteriormente se intro-
duce Pirrol (Aldrich, 98%) o Alilamina (Aldrich, 95%). Por Gltimo se introduce el Yodo (Al-
drich, 99.8%) que funciona como dopante.

Se usaron potencias de sintesis de 40 a 100 W con incrementos de 20 W durante 180 min. Que
es el tiempo de sintesis promedio para formar pelicula y polvo en las paredes del reactor, en
las bridas y electrodos. Una vez terminada la polimerizacion se interrumpe el flujo de moné-

mero y se apaga la descarga de resplandor.

Para retirar el material de las paredes del reactor se hincha la pelicula con agua destilada en

ciclos de humectacion-secado y una vez desprendida la pelicula se retira con una espatula.

2.2 Caracterizacion del copolimero

El material fue caracterizado por medio de: Microscopia Optica, Microscopia Electronica de
Barrido (SEM), Microscopia Electronica de Transmisién (TEM), Espectroscopia Infrarroja
con Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia Eotoelectronica de Rayos X (XPS), con-

ductividad eléctrica y Fisisorcion de Nitrogeno.
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2.2.1 Microscopia Optica

Los andlisis de microscopia Optica (MO) fueron realizados con un microscopio digital
AMA413MTS5 Dino Lite Pro. Se ilumino el material con laseres de longitudes de onda diferen-
tes: rojo (650 nm), verde (532 nm) y azul (405 nm). Las micrografias obtenidas tienen ampli-
ficaciones de 500X.

2.2.2 Microscopia Electronica de Barrido

La Microscopia Electronica de Barrido (SEM) se uso con el fin de estudiar la morfologia del
copolimero asi como la forma y didmetro de poro del material. Se realizé en un microscopio
electronico de barrido JEOL JSM-5900LV. El material fue recubierto con Au en un evapora-
dor Denton Vacuum Desk Il a 50 mTorr, durante 120 s y 50 mA para incrementar la transfe-
rencia de cargas eléctricas en la superficie y asi obtener las caracteristicas morfolégicas con
mayor claridad y magnificacion. Se utilizaron electrones secundarios y electrones retrodisper-
sos para la obtencion de las micrografias. Las micrografias que se presentan en este trabajo se

tomaron con amplificaciones entre 500x y 10000x.

2.2.3 Microscopia Electronica de Transmision

La microscopia electronica de transmision (TEM) fue usada para estudiar la morfologia y ta-
mafo de las diferentes particulas obtenidas durante las sintesis del copolimero. Las micrograf-
ias fueron tomadas en campo claro para observar las caracteristicas de las particulas utilizando

200 kV. El microscopio electronico de transmision empleado fue un JEOL JEM 2100 F.

2.2.4 Tamafo de poro

De las micrografias obtenidas se tomaron medidas del didmetro de poro, apoyados con el pro-
grama de distribucion libre Olympus Mesure IT. Estos datos fueron procesados para obtener la

distribucion normal de tamafio de poro. Se usaron 250 mediciones para cada muestra.

La Ecuacion 2.1 muestra la funcion de distribucion normal usada para estudiar el tamafio de

poro.
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F(9) = =) 2.1)
En donde:
f(@): funcion de distribucion normal
¢: didmetro de poro
K media arménica

o: desviacion estandar

2.2.5 Espectroscopia de Energia Dispersiva

Se realiz6 con una sonda modelo ISIS con voltaje de aceleracion 20 kV acoplada en un mi-
croscopio electrénico de barrido JEOL JSM-5900LV, la cual permite, ademas de la identifica-
cion cualitativa, el analisis semi-cuantitativo puntual de los elementos quimicos de la muestra

con nimero atbmico mayor a 6.

2.2.6 Espectroscopia Infrarroja

El analisis estructural del copolimero fue realizado mediante espectroscopia infrarroja. Fue
usada con el objetivo de identificar las frecuencias de las bandas de absorcion caracteristicas
del copolimero. Se utilizd el método de transmision con bromuro de potasio (KBr), realizado
en un espectrofotdmetro Nicolet Magna 550 usando 32 barridos en el intervalo de absorcion de
4000 a 400 cm™.

2.2.7 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X

El analisis estructural del copolimero se realizd con un espectroscopio XPS Thermo K-Alpha
equipado con una fuente monocromada de rayos X de Al. El didmetro del area de andlisis fue

de 400 um. Se usé una fuente de iones Ar para neutralizar cargas estaticas en las muestras.
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2.2.8 Conductividad Eléctrica

El arreglo experimental para evaluar la conductividad eléctrica consiste en un arreglo de pla-
cas paralelas aislantes como soporte de dos electrodos de Cobre al centro de las placas. Entre
los electrodos se coloca la muestra, ademas se conecta un termopar que se encarga de medir
las variaciones de temperatura. EI copolimero fue calentado de temperatura ambiente a 100
°C. Los electrodos se conectan a un multimetro marca OTTO MX620 para medir la resistencia
eléctrica de la muestra. Con los datos obtenidos se calcula la conductividad eléctrica del mate-

rial.

2.2.9 Fisisorcion de Nitrdgeno

Las propiedades texturales del copolimero fueron evaluadas por medio de la fisisorcion de

nitrégeno con el método de Brunauer, Emmet, Teller (BET). Con un equipo BEL SORP Max.

2.2.10 Liofilizacion

Los poros pueden ser inducidos en algunos materiales en diferentes pasos al someterse a tra-
tamientos de absorcién liquida y congelamiento con cambios drasticos de temperatura. El li-
quido cominmente usado en un primer paso es agua, sin embargo otro tipo de solventes para
este tipo de tratamiento pueden ser utilizados. Los liquidos tienen la funcion de penetrar el
material para después ser congelados creando espacios que hospedan al liquido congelado
dentro del material. Cuando el solido se derrite y evapora, los espacios vacios permanecen en

el material. Este proceso es conocido genéricamente como liofilizacion.

Para promover la porosidad en los copolimeros, las peliculas fueron sumergidos en agua desti-
lada por 3 minutos y posteriormente en Nitrogeno liquido durante aproximadamente 15 min.
Después las peliculas fueron secadas a temperatura ambiente. Este proceso fue repetido con

las sintesis de 40-100 W usando agua, etanol y acetona.
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CAPITULO 111

RESULTADOS

3.1 Sintesis de Copolimeros PEG/PAI/PPy/I

Se sintetizaron dos combinaciones diferentes de tres monomeros biocompatibles con el fin de
obtener copolimeros porosos, en estas combinaciones se tiene como mondémero en comun al
Etilenglicol. El estudio tiene como objetivo establecer la combinacion de monomeros mas
conveniente en funcion de las condiciones de sintesis.

Figura 3.1. Peliculas de copolimero a) PEG/I, b) PEG/PAI/I, ¢) PEG/PPyI/I.

Las primeras sintesis realizadas fueron: PEG/I, PEG/PAI/l y PEG/PPy/l a 100 W de potencia

durante 180 min. El material se obtuvo como pelicula delgada en diferentes tonalidades de-
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pendiendo del monémero utilizado. En la Figura 3.1 se muestran peliculas de las tres sintesis,
a) PEG/I es un homopolimero en pelicula delgada de color ambar oscuro, b) PEG/PAI/I es un
copolimero de un color ambar mucho mas claro que PEG/I, ¢) PEG/PPy/I, este copolimero

forma peliculas mucho mas oscuras.

3.1.1 Anélisis Morfoldgico

Los polimeros por plasma no contienen unidades repetitivas regulares, las cadenas son ramifi-
cadas, aleatorias, ademas de estar posiblemente entrecruzadas [41]. Al combinar mas mono-
meros durante la polimerizacion se incrementa el nimero de arreglos que pueden generar entre
ellos, por lo tanto, como resultado se tienen copolimeros aleatorios con ramificaciones y con

diferentes grados de entrecruzamiento.

En la Figura 3.2 a) se observa la morfologia de PEG-I con superficie rugosa y zonas irregula-
res. La micrografia 3.2 b) muestra otra zona del polimero con superficie lisa formada por ca-
pas compactas de aproximadamente 1.20 um de espesor. Este polimero crece sin poros, ain
cuando se dope con yodo, el cual parece unirse a las cadenas del polimero sin provocar gran-

des irregularidades.

Z8kU HZ, SBE FEG-I 188 1 rarn FEG-I 188

Figura 3.2. Morfologia de PEGI/I.

Sin embargo, cuando se agrega un monomero adicional, alilamina, a la sintesis de PEG/I, el

copolimero resultante, PEG/PAI/I, muestra superficie irregular y varias cavidades, ver Figura
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3.3. El efecto del segundo monémero modifica el equilibrio entre el etilenglicol y el yodo en la

polimerizacion.

=2 Sm FPEG-FaL.~1I

= LS

Figura 3.3. Morfologia de PEG/PA/I.
Para observar el efecto que tiene en la formacién del material la adicion de otro monémero en
la sintesis de PEG/I, se agregd pirrol para formar el copolimero PEG/PPy/I. Este material for-
ma peliculas y particulas porosas con diferentes tipos y tamafio de poros. La superficie de las
peliculas es continua, rugosa con granulos atrapados ver Figura 3.4. Por otro lado, las particu-
las son irregulares de longitudes de varios micrometros y poros desde 170 nm de didmetro, ver

Figura 3.4.

Al igual que en el caso anterior, el crecimiento de PEG/I se ve afectado con la adicion de un

segundo mondmero, el cual promovid la formacion de particulas porosas.

ZBkY X385 888 B8.5Mm PPY A PEG.<IP
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? PPY/FEG/I

Figura 3.4. Morfologia de peliculas de PEG/PPY/I.

3.1.2 Andlisis Elemental

Espectroscopia de Energia Dispersiva

El analisis elemental promedio de las combinaciones de monomeros sintetizados a 100 W y
180 min se presenta en la Tabla 3.1. Para obtener el promedio se tomaron varios puntos de la

muestra para cada copolimero. Se detectd la presenciade C, N, O e I.

Polimero C N o] I
PEG/I 79 20 1
PEG/PAI/I 80 20 0
PEG/PPy/I 71 9 19 1

Tabla 3.1 % Atémico promedio de los elementos del copolimero.

Las relaciones atomicas C/N, C/O calculadas con los datos obtenidos del analisis elemental
son presentadas en la Tabla 3.2. En base a la estequiometria de los polimeros individuales se
tendria C/O=1 en el caso del PEG, para el caso de PAI, C/N=3 y con PPy se tiene C/N=4

En el caso de PEG, la relacion muestra que se tienen valores mucho mas altos que los este-
quiométricos lo que indica que las moléculas de Etilenglicol se fragmentaron y parte de los
segmentos oxigenados escaparon del reactor, quedando principalmente los que contenian los

atomos de carbono. Tomando en cuenta los resultados de la relacién de C/N en el caso de
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PEG/PPy/I se puede observar que en este copolimero la estructura del pirrol tiende a prevale-

cer.
Relacion
Atomica CIN /o
Estequio. EDS Estequio. EDS
PEG/I 0 1 3.9
PEG/PAI/I 5 2.5 3.95
PEG/PPy/I 6 7.8 3 3.68

Tabla 3.2. Relacion atdmica C/N, C/O, C/1 en los copolimeros.

3.1.3 Andlisis Estructural

Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

Los polimeros PEG/I, PAI/PEG/I y PPy/PEG/I fueron analizados por espectroscopia infrarro-

ja. Los espectros se muestran en la Figura 3.5.

b PEG/PPYII
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Figura 3.5. Espectros IR de PEG/I, PEG/PPy/I Y PEG/PAI/I.
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El anélisis IR muestra una banda ancha entre 3750 y 3010 cm™ que corresponde a la superpo-
sicion de los enlaces C-H, N-H y O-H de los mondmeros usados en la sintesis. En el intervalo
de 2400 a 2280 cm™ se identifica una banda de enlaces multiples C=C y C=N. En el siguiente
segmento que va de 1850 a 1505 cm™ se presentan las absorciones caracteristicas de C=0,
C=N, C=C. Entre 1150 y 910 cm™ se tienen vibraciones de enlaces C-O, C-C. Por Gltimo entre
910 y 825 cm™ se encuentran =C-H aromaticos. Estos datos indican que los polimeros tienen
los grupos OH y NH importantes en la biocompatibilidad y que la polimerizacién se desarroll6
creando enlaces multiples, posiblemente a costa de la deshidrogenacion parcial de los moné-

meros.

3.1.4 Conductividad Eléctrica
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Figura 3.6. Conductividad eléctrica de PEG/I, PEG/PAI/I, PEG/PPY/I.

En la Figura 3.6 se presenta la conductividad eléctrica del homopolimero dopado con yodo
PEG/I1 y los copolimeros PEG/PAI/I, PEG/PPy/I sintetizados a 100 W como funcién de tempe-
ratura en el intervalo de 20 a 100°C. Se compara la tendencia de las diferentes combinaciones,
los valores se encuentran entre 10° y 10° S/m. Es posible observar que el copolimero que

34



Estudio de polimeros porosos sintetizados por plasma

contiene polipirrol en su estructura incrementa su conductividad a 20 C teniendo un cambio en
su pendiente a 50°C en donde se estabiliza y llega a su méxima conductividad a los 68 C para

mantenerse constante hasta los 100 C.

En comparacion, PEG/PAI/l y PEG/I tienen comportamientos similares, su conductividad in-
crementa desde 60 °C a 90 °C con pendiente constante para después mantenerse constante.
Para los tres casos, cuando la temperatura es cercana a 100 °C la conductividad es similar y
alcanzan los maximos valores. El incremento de la conductividad con la temperatura es carac-

teristico de semiconductores y aislantes.

La energia de activacion se obtuvo a partir del ajuste lineal de las curvas de la gréafica de con-

ductividad eléctrica tipo Arrhenius ver Figura 3.7.
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Figura 3.7. Conductividad eléctrica tipo Arrhenius de PEG/I, PEG/PAI/I, PEG/PPY/I.

En el caso de PEG/I se obtiene a dos intervalos de temperaturas, el primer intervalo de 65-91
°C con energia de activacion de 1.44 eV y para el intervalo de 92-98 °C su energia de activa-
cion cambia a 5.48 eV. En el caso de PEG/PAI/I, en el intervalo de temperatura de 58-88 °C la
energia de activacion es de 1.49 eV, en el segundo intervalo de 89-95 °C la energia de activa-
cion es de 5.9 eV. Con el copolimero PEG/PPy/I, el intervalo de temperaturas en el que se
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obtuvo la energia de activacion fue 20-44 °C, cuyo valor es de 1.48 eV para temperaturas su-
periores a 44 °C su Ea~0 eV.

Se observa que para los tres copolimeros en intervalos de temperatura bajos la energia de acti-
vacion se encuentra dentro de los semiconductores organicos. Para temperaturas altas esta
energia cambia al intervalo de los materiales aislantes.

Con estos datos, el copolimero que mostrd la mayor cantidad de poros fue la combinacion
PEG/PPy/1 y es la que se estudia en el resto del trabajo.

3.2 Efecto de la potencia en la sintesis de copolimeros PEG/PPy/I

3.2.1 Analisis morfolégico

Se sintetizaron a cuatro diferentes potencias los copolimeros de PEG/PPy/I durante 180 min
con el fin de obtener las condiciones en las cuales el copolimero contiene mayor cantidad de
poros en su estructura. Se estudiaron las caracteristicas especificas de 40 a 100 W en incre-
mentos de 20 W.

La Figura 3.8 muestra que el PEG/PPy/I obtenido a 40 W, esta formado por fragmentos de
pelicula de color cobrizo; a 60 W se puede distinguir que el material estad formado por peque-

fios fragmentos de pelicula de coloracién oscura.

a) b)
Figura 3.8. Copolimero obtenido a) PEG/PPy/I 40 W, b) PEG/PPY/I 60 W.
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La Figura 3.9 muestra el PEG/PPy/I obtenido a 80 y 100 W. En 3.9 a) 80 W se observa que la
pelicula es delgada y lisa en general de color cobrizo oscuro, con regiones claras. A diferencia
de las dos potencias anteriores, el material obtenido estd menos fragmentado. Para el caso de
la figura 3.9 b) a 100 W la pelicula es cobriza y café con zonas beige con fragmentos de dife-

rentes dimensiones.

Las zonas de color beige son particulas aglomeradas formadas bajo las mismas condiciones de
sintesis que las peliculas. Sin embargo, s6lo en caso de las sintesis de 40 y 100 W se pudieron
separar estos dos tipos de copolimero. La Figura 3.10 muestra el copolimero en forma de pol-

VO.

a) b)
Figura 3.9. Copolimero obtenido a) PEG/PPy/1 80 W, b) PEG/PPY/I 100 W.

R

& v 0 N\
Figura 3.10. Polvo obtenido a) PEG/PPy/l 40 W, b) PEG/PPY/I 100 W.
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3.2.2 Microscopia Optica

La morfologia fue estudiada por medio de microscopia Optica iluminando el material con luz
blanca no monocromada y monocromada (laser) con tres longitudes de onda diferentes, azul
(405 nm), verde (532 nm) y rojo (650 nm). EI material puede absorber o reflejar el haz inci-

dente, variando su intensidad dependiendo de sus caracteristicas fotosensibles.

PEGIPPy 100W.0608)9 bu
ke

Luz Blanca.

[PEG/PPYA J0DW 060810

4
100 um - 100 u

Area iluminada con luz laser de 532 nm d) Area iluminada con luz laser de 650 nm
Figura 3.11. Copolimero PEG/PPy/1 100 W con magnificacion de 500X.

La Figura 3.11 muestra el copolimero PEG/PPy/I sintetizado a 100 W. En la Figura 3.11 a) se
observa que el copolimero tiene zonas de diferente coloracion al iluminarse con luz blanca.
En el caso de los laseres de color verde y azul, se observan zonas que se “apagan o prenden™
dependiendo de las longitudes de onda, ver Figuras 3.11 b) y c). Con luz roja se absorbe la
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mayor parte del haz, por lo que las zonas que reflejan son menores a las reflejadas con los
otros laseres (Figura 3.11 d)). Esto puede indicar superficies heterogéneas, probablemente

debido a los poros.

La Figura 3.12 muestra el copolimero PEG/PPy/I 80 W con diferente iluminacion. En la Figu-
ra 3.12 a) se muestra al copolimero con luz blanca; la superficie es irregular y esta fragmenta-
da, tiene coloracion beige. Al irradiarlo con los laseres de color azul, verde y rojo en la super-
ficie, la reflexion que se presenta es muy homogénea en todos los casos indicando por lo mis-

mo superficies muy homogeneas, ver Figuras 3.12 b), 3.12 ¢) y 3.12 d).

a) Luz blanca. b) Area iluminada con luz laser de 405 nm.

Area iluminada con luz laser de Area iluminada con luz laser de
Figura 3.12. Copolimero PEG/PPy/1 80 W con magnificacion de 500X.
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3.2.3 Microscopia Electronica de Barrido

La Figura 3.13 presenta la morfologia del copolimero obtenido a 40 W, en la toma general a
500x se ven fragmentos de pelicula de diferentes tamafios. En 5,000 y 10,000x se aprecia que
estos fragmentos tienen superficie lisa con algunas irregularidades. Los poros son de forma

esférica, ovalados, aislados con distribucion aleatoria.

FPYPEGI 48

Para el caso de la sintesis a 60 W, el copolimero muestra que en ciertas zonas, la pelicula esta
formada por canales o protuberancias en la superficie del material, ver Figura 3.14 a). Se ob-
serva superficie irregular y rugosa formada de pequefios fragmentos de copolimero dando lu-
gar a poros irregulares distribuidos aleatoriamente. En la Figura 3.14 c) se aprecia que el co-
polimero estd conformado de capas compactas sobrepuestas con irregularidades.
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2ok, X207 88 10m PRYPEGISEW Zeku gag 181 FEGFFYI 132
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Figura 3.14. Morfologia de superficie del copolimero a 60 W.

La Figura 3.15 muestra la morfologia del copolimero sintetizado a 80 W. Se puede observar
que toda la superficie tiene rugosidades con poros distribuidos irregularmente con diferente
tamafio y forma, ver Figura 3.14 a). También se observa que en algunos casos se forman pe-
quefos canales Figura 3.15 b). En la Figura 3.14 c) se puede ver que el copolimero esta for-

mado por capas compactas una sobre otra, con superficie irregular.
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Figura 3.15. Morfologia de superficie PEG/PPy/I 80 W.

La Figura 3.16 muestra la superficie del copolimero sintetizado a 100 W, como ya se habia
mencionado anteriormente este copolimero muestra la mayor porosidad con poros de forma
irregular que pueden deberse al incremento de potencia en la sintesis provocando que el mate-
rial se forme tan rapidamente que en algunas zonas quede vapor atrapado y aislado del resto de
las particulas que promueven las reacciones quimicas, por lo tanto, el copolimero se forma de
manera diferente. Los poros estan distribuidos aleatoriamente con diferentes tamarios. Se pue-
de observar en la Figura 3.16 c), que al igual que en las potencias de 40, 60 y 80 W, el co-

polimero esta conformado por capas compactas e irregulares.
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PPY-PEG~IP
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Figura 3.16. Morfologia de superficie PEG/PPy/l a 100 W.

3.3 Liofilizacién

3.3.1 PEG/PPy/1 40 W

Las siguientes micrografias muestran los resultados del tratamiento del copolimero mediante
liofilizacion. La Figura 3.17 muestra la morfologia de PEG/PPy/I sintetizado a 40 W después
del tratamiento de absorcion de agua, etanol y acetona, Figuras 3.17 a), 3.17 b) y 3.17 c), res-
pectivamente. El tratamiento con agua produce poros distribuidos en la superficie del material
de forma homogénea y con tamarfios similares; en comparacion con los poros obtenidos al uti-
lizar etanol que presentan diferentes formas y la distribucién no es homogénea; el etanol tiene

como efecto cambiar la morfologia del copolimero creando poros de diferentes dimensiones
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con forma de tanel, cuello de botella e irregulares. Con acetona, el copolimero se observa par-
cialmente solubilizado, lo que sugiere que este solvente separd una parte del material forman-

do poros irregulares de formas y tamafos diferentes.

ZEKY HSBD S8 hm FEGRPYI4HC

Figura 3.17. Morfologia de superficie PEG/PPy/l 40 W. a) Agua, b) Etanol, ¢) Acetona.

La Figura 3.18 presenta una comparacion entre los diametros de poros en copolimeros a 40 W
y la liofilizacion con agua, etanol y acetona. El didmetro de poro antes de la liofilizacion se
encuentra entre 0.14 y 2.17 pum con media en 0.92 um. Al usar agua como solvente, el tamafio
de poro se encuentra entre 0.32 y 5.95 um, con media armoénica de 1.34 um. Con etanol, el
tamario de poro esta entre 0.62 y 18.41 um con media armodnica de 3.03 um. Se puede obser-
var en la grafica que los diametros de poro producidos con etanol son mayores que los obteni-

dos con agua. Al utilizar acetona, el diametro de poro se encuentra en el intervalo de 0.8 a
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23.61 um con media armoénica en 3.7 um. Al realizar el tratamiento con acetona se obtienen

poros de diametros méas grandes que al liofilizarlos con agua y etanol.

0.45 — ‘ ‘ i)
Lo ! Agua' PE(IB/PPWEI 40W§ ©0.9um
0.40 | élm um o8l - NolLiofiizado
0.35 |- ,_e_\ 067
L = | : :
- L 0.4t ! !
0.30 |- ' ¢ 1 3 ‘ 3
r 0.2} \ 3
025 | 4 ! N
L e 0.0 ; . . o
0.20 : 00 05 10 15 20 24
z ‘ o(um)
015 | o
0.10 |
0.05 |
0.00 MA’L‘AAAQ‘
005 b v

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
o(um)

Figura 3.18. Comparacion de tamafio de poro en PEG/PPy/I sintetizado a 40 W antes y des-
pues de liofilizacion con agua, etanol y acetona.

3.3.2 PEG/PPy/l 60 W

El copolimero sintetizado a 60 W liofilizado con agua es mostrado en la Figura 3.19, se obser-
va que tiene poros distribuidos aleatoriamente en toda la superficie del material. Sin embargo,
estos poros tienen como caracteristica principal forma circular. EI didmetro de poro previo a la
liofilizacion esta en el intervalo de 0.05 a 0.44 um con media armdnica de 0.15 pum. Una vez
realizada la liofilizacion con agua el tamafio de los poros se encuentra en el intervalo 0.1-3 um
con media armonica en 0.60 um, ver Figura 3.20. En comparacion con los poros obtenidos a

40 W, estos poros son de menor tamafio y tienen forma ovalada.
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Figura 3.19. Morfologia de superficie del copolimero PEG/PPy/l a 60 W.
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Figura 3.20. Distribucion normal de diametro de poro en PEG/PPy/l a 60 W antes y después

de liofilizar.

Los resultados para el caso de etanol y acetona como solventes no se presentan, debido a que
no se encontraron poros en el copolimero liofilizado con los solventes mencionados. Esto pue-
de ser debido a que al formarse el copolimero, las capas que lo conforman estdn méas compac-
tas entre si a comparacion de las sintesis de 40, 80 y 100 W reduciendo el contacto con los

solventes por lo que también se reduce hasta casi desaparecer la formacion de poros.
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3.3.3 PEG/PPy/1 80 W

Los resultados de liofilizar el copolimero sintetizado a 80 W utilizando agua como solvente se
muestra en la Figura 3.21 a). Se observa que los poros estan distribuidos aleatoriamente en
todo el material, tienen forma irregular y tamafios diferentes. Al utilizar etanol, los poros obte-
nidos son de forma ovalada y de cuello de botella, su distribucion es irregular, el etanol modi-
fica la morfologia del copolimero, Figura 3.21 b). Al usar acetona en el proceso, parte del co-
polimero se disuelve y da paso a la aglomeracién del material restante lo que crea zonas hue-

cas formando asi poros irregulares, con distribucion aleatoria Figura 3.21 c).

PGPYIZELH

1.9 w2 ‘_’_ﬂ: FEPYILACE
c)

Figura 3.21. Morfologia de superficie PEG/PPy/I 80 W. a) Agua, b) Etanol, ¢) Acetona.

La comparacion entre los diametros de poro antes de la liofilizacion y liofilizados con diferen-
tes solventes se presenta en la Figura 3.22. El tamafio de poro en el copolimero antes del tra-
tamiento esta en el intervalo 0.03-2.28 pum, con media armonica de 0.070 um. Los didmetros
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de poro obtenidos con agua se encuentran en el intervalo 0.2-10.5 um, con media armoénica de
1.49 um. Para el caso de etanol, el diametro de poro se encuentra entre 0.11 y 9.81 um con
media armonica en 0.71 um. En la grafica de distribucidn es notable que los diametros de poro
son menores con etanol que en el caso de los obtenidos con agua y acetona. Al usar acetona,
los poros obtenidos se encuentran en el intervalo de 0.17-15 pm, con media arménica de 2.5
pum. De los tres procesos, el que reporta poros mas grandes tanto en la sintesis de 40 W como
en la de 80 W es el realizado con acetona, posiblemente por la solubilizacién parcial que indu-

ce el solvente.
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Figura 3.22. Comparacion de tamafio de poros en PEG/PPy/l a 80 W antes y después de liofi-
lizacién con agua, etanol y acetona.

3.3.4 PEG/PPy/1 100 W

En la Figura 3.23 se observa la morfologia de los poros obtenidos en el copolimero 100 W con
agua, etanol y acetona. La Figura 3.23 a) con agua muestra que los poros estan en todo el ma-
terial formando cavidades distribuidas de manera aleatoria en la superficie del material. En el
caso de etanol, Figura 3.23 b), los poros forman redes en la superficie del material, tienen dife-
rentes formas y estan distribuidos aleatoriamente. La Figura 3.23 c) presenta los poros obteni-

dos al utilizar acetona, se puede observar que se forman cavidades en el material, tienen forma
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irregular y son de diferentes tamafios. El copolimero se observa parcialmente solubilizado en

algunas zonas.

FEGPPYI1AC

c)
Figura 3.23. Morfologia de superficie PEG/PPy/I 100 W. a) Agua, b) Etanol, c) Acetona.

La Figura 3.24 muestra la comparacion de tamafos entre el copolimero antes de ser liofilizado
y los tres solventes utilizados. EI tamafio de poro previo a liofilizar se encuentra entre 0.05 y
0.41 um, con media arménica en 0.13 um. Los poros obtenidos por medio de agua oscilan en
el intervalo 0.15-7.86 um, con media armoénica de 0.93 um. Son los poros obtenidos con agua
los de diametro menor para 100 W. En el caso de etanol, los diametros se encuentran entre
0.51 y 8.4 um, con media armonica de 2.5 um. En el caso de acetona, el tamafio de los poros

obtenidos fue de 0.29-17.72 pum con media armonica de 1.25 um.
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Figura 3.24. Comparacion de tamario de poros en PEG/PPy/I a 100 W antes y después de liofi-
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Figura 3.25. Comparacion de tamarfio de poros obtenidos con liofilizacion de agua a 100, 80 y

40 W.
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Al comparar los poros obtenidos mediante liofilizacion con agua en las tres diferentes poten-
cias, Figura 3.25, se puede apreciar que los tamarfios en todos los casos tienen valores similares
variando de 0.1 a 9.4 um. En los tres casos, los poros tienen distribucién aleatoria y de forma
principalmente ovalada. Esto indica que la potencia a la que se sintetizo el material, no influye

grandemente en la formacion de poros, ya que éstos tienen forma y tamafios similares.

En la Figura 3.26 se muestra la comparacion de tamafio de poros utilizando etanol a diferentes
potencias, los tamafios de poro van de 0.11-18.41 um. Se observa que los poros de menor ta-
marfio son los obtenidos con la sintesis de 80 W como lo muestra su distribucion, poros mas
grandes son los obtenidos en la sintesis de 40 W, siendo el tamafio menor de 0.62 um. En los
poros de la sintesis de 100 W no existe mucha dispersidad de tamafio dando por ende una cur-

va angosta.
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Figura 3.26. Comparacion de tamafio de poros obtenidos con liofilizacion de etanol a 100, 80
en PEG/PPy/I sintetizado a 40 W.

En la comparacion de diametros de poro entre las diferentes potencias utilizando acetona Figu-
ra 3.27, los valores de diametro de los poros van de 0.17-24 pum. Los poros con menor tamafo
fueron obtenidos para la sintesis de 100 W y los de mayor tamafio obtenido a los 40 W ini-

ciando en 1.61 um. Se puede observar en la grafica que para el caso de acetona se tiene gran
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dispersidad de tamafios en especial a 40 W, en donde el copolimero obtuvo mayor variedad en
los didmetros de poro. La dispersidad de 80 y 100 W son muy similares, esto puede indicar
que el copolimero formado a altas potencias podria estar entrecruzado por lo que este solvente

no produce poros de mayor tamario.
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Figura 3.27.Comparacion de tamafio de poros obtenidos con liofilizacion de acetona a 100, 80
y 40 W.

3.4 Polvos

3.4.1 Morfologia superficial

En la Figura 3.28 se muestran las micrografias de los polvos obtenidos durante las sintesis de
40 y 100 W. Cabe mencionar que este material fue obtenido bajo las mismas condiciones que
la pelicula, sin embargo, dado que sus caracteristicas morfoldgicas son diferentes, se analiza-

ron por separado para estudiar poros en estas particulas.

Las particulas obtenidas durante la sintesis de 40 W, Figura 3.28 a), tienen forma esférica de
superficie lisa y se encuentran aglomeradas. Tienen tamafios de didmetro de 0.15-1.88 um.

Las particulas de 100 W se muestran en la figura 3.28 b), son de forma esférica, de superficie
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lisa y aglomeradas; sus didmetros van desde 60 nm a 350 nm. Las particulas obtenidas a 100
W tienen didmetros menores a las obtenidas a 40 W. Se observa ademés que no poseen poros
en su superficie. Esto indica que a mayor potencia, el tamafo de las particulas disminuye con
este método de sintesis, sin embargo no se encuentran poros en las particulas a estas dos po-
tencias. Los poros que se forman estan entre los intersticios de los aglomerados el que también

es otro tipo de porosidad.

— ' vy
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Figura 3.28. Morfologia de polvo de PEG/PPy/I a) 40 W, b) 100 W.

3.4.2 Morfologia interna

Las Figura 3.29 a) muestra una micrografia TEM de las particulas a 40 W. Se observa que son
homogéneas, esféricas y su didmetro es de 105 nm aproximadamente. En la Figura 3.29 b) se
muestran los polvos de 100 W. Hay dos tipos de particulas, algunas son homogeéneas v lisas, el
otro tipo es nucleo coraza en Figura 3.29 c), los tamafios de diametro de estas particulas van
de 70 a 190 nm.
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Figura 3.29. Morfologia interna de particulas PEG/PPy/I a) 40 W, b) 100 W, c) Particulas
nacleo-coraza.

3.5 Estructura quimica

3.5.1 Analisis elemental

El analisis elemental obtenido por EDS promedio de los polimeros sintetizados a 4 diferentes
potencias se presenta en la Tabla 3.3. Se detecto la presencia de C, N, O e I. Se tomaron varios
puntos para cada potencia. La Tabla 3.3 muestra los resultados.
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Elemento 100w 80W 60W 40W

C 78 82 83 79
N 16 7 14 13
O 6 11 3 8

Tabla 3.3. % Atomico promedio de los elementos del copolimero.

Las relaciones atomicas C/N y C/O calculadas con los datos del analisis elemental se presen-
tan en la Tabla 3.4. Por estequiometria de los polimeros individuales se tendria C/N=4 para
PPy y C/O=1 para PEG. Un copolimero con combinacion 1/1 de ambos polimeros cambiaria
las relaciones a C/N=6 y C/O=3. Tomando en cuenta estos valores como referencia, la relacion
C/N obtenida para 40, 60 W y 100 W tiende a 6, lo que sugiere que la relacion pi-
rrol/etilenglicol tiende a ser 1/1, mientras que 80 W la relacion C/N se encuentra a casi el do-
ble de la estequiométrica, lo que indica que se tiene polietilenglicol con poco PPy.

Relacion Potencia de Sintesis (W)

Atomica 100 80 60 40
C/IN 5 11.7 5.9 6
C/O 13.3 7.5 27.7 9.8

Tabla 3.4. Relacion atomica C/N, C/O, C/I en los copolimeros PEG/PPy/I.

La relacién C/O en los copolimeros tiene valores mucho mas altos a los estequiométricos, lo
que indica que algunas moléculas de etilenglicol se fragmentaron y parte de los segmentos
oxigenados escaparon del reactor, quedando principalmente los que contenian los d&tomos de
carbono. Estos resultados muestran que el etilenglicol es més inestable que el pirrol en la
sintesis del copolimero.

3.5.2 Grupos Funcionales

La Figura 3.30 muestra los espectros IR del copolimero PEG/PPy/I1 a diferentes potencias. Los
espectros tienen absorciones similares con la banda mas ancha y dominante centrada en 3425
cm™ que corresponde a los enlaces N-H, O-H y C-H arométicos, propios de los monémeros
utilizados en la sintesis. El pico en 2943 cm™ corresponde al grupo funcional C-H alifatico de

los segmentos de etilenglicol y de la fragmentacion de algunos anillos de pirrol. Esta Gltima
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fraccion parece influir més en la estructura del copolimero conforme se incrementa la poten-

cia, ya que incrementa su intensidad.

En 2370 cm™ se encuentra la sefial de los enlaces dobles consecutivos, que pueden ser combi-
naciones de C=C, C=0 y C=N. Esta absorcion es débil, excepto en la correspondiente a la
potencia més alta. Los enlaces dobles y triples se originan por la deshidrogenacion causada
por la alta energia cinética de las particulas en el plasma. Los enlaces triples se pueden encon-
trar en 2228 cm™ con 2 posibilidades, C=C y C=N, y al igual que en el caso anterior, aparecen

en las potencias mas altas.

Los enlaces dobles no consecutivos C=C, C=0 y C=N aparecen en la absorcién ancha centra-
da en 1645 cm™ y se encuentran en todas las potencias de sintesis. Este tipo de enlaces es rela-
tivamente facil de formar, ya que solo requiere de la deshidrogenacién de 2 &tomos vecinos.
En cambio, los enlaces dobles consecutivos requieren de la deshidrogenacion de 4 atomos

vecinos, lo cual es probabilisticamente mas dificil.

La oxigenacion del copolimero se puede observar en la absorcién en 1423 y 1051 cm™ con la
absorcion del grupo COH. La absorcién ancha y centrada 571 cm™ corresponde a la halogena-

cion compleja del copolimero con enlaces C-1 [42, 43, 44, 45].

100 W

T

%T

60 W

3425
T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm™)
Figura 3.30. Espectros IR del copolimero PEG/PPy/I a 40, 60, 80 y 100 W.
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Todos los datos anteriores indican que el copolimero tiene los grupos OH y NH importantes
en la biocompatibilidad. También indican que se crearon enlaces multiples durante la sintesis,
como consecuencia de la deshidrogenacion de los mondémeros y de algunos compuestos inter-

medios por la energia del plasma.

3.5.3 Contenido elemental en la superficie

La estructura interior y la superficial de cualquier material tienen caracteristicas diferentes,
esto es debido que en la superficie hay un complejo balance de fuerzas debidas al final de la
fase sélida y el comienzo de otra, usualmente los gases atmosféricos. Como consecuencia, el
contacto con el medio ambiente produce caracteristicas que dependen de los fluidos que la
rodean. La superficie es especialmente importante en biomateriales, puesto que es la cara ex-

puesta a las células.
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Figura 3.31. Espectro XPS survey de PEG/PPy/l a 80 W con contenido elemental y relaciones
atomicas.

El espectro general (survey) XPS para PEG/PPy/I sintetizado a 80 W se presenta en la Figura

3.31. Se pueden observar &tomos de C, N, O, | y Si, siendo C el elemento predominante en el
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copolimero. Como el Si no es parte del copolimero, puede ser considerado como contamina-
cién superficial. El porcentaje y las relaciones atdmicas estan incluidos en la Figura 3.31.

Las relaciones atomicas superficiales C/N, C/O y C/I calculadas en base a los datos obtenidos
se pueden observar en la Figura 3.31. Generalizando la relacion atomica de los monémeros a
los respectivos homopolimeros, PPy tendria C/N=4 con C/O=o0, puesto que no tiene oxigeno
en su estructura. Por razones similares, PEG tendria C/N=co con C/O=1, ver Figura 3.32. Sin
embargo, en un copolimero aleatorio con una combinacién de 1/1 de ambos polimeros las re-
laciones serian C/N=6 y C/O=3. Por ello, si C/N tiene valores entre 4 y 6, PPy tiende a predo-
minar, si C/O varia entre 1y 3 indica que PEG se encuentra en mayor porcentaje.

La relacién experimental C/N=5.57 sugiere que PPy tiene un pequefio exceso con respecto al
PEG contenido en los copolimeros. Aunque la relacion C/O=7.39 esta por encima del interva-
lo de un exceso de PEG, esto sugiere que hay una concentracion de C en la superficie. Ademas

el Oxigeno esta siempre presente en la superficie de los compuestos formados por plasma.

Figura 3.32. Estructura atomica de pirrol C/N=4 y Etilenglicol C/O=1.

La distribucidn de energia en los orbitales C1s, N1s, O1s y 13d de los datos de XPS pueden ser
usados para estudiar los estados quimicos principales de los copolimeros de PEG/PPy/I. Las
Figuras 3.33-3.36 muestran la distribucién energética de cada orbital, en las cuales el eje X
muestra la energia de enlace atomico (BE) y el eje Y la intensidad de las sefiales. Cada curva
orbital fue deconvolucionada con varias curvas gaussianas para encontrar el intervalo de BE y
el punto méximo de cada estado energético. Las Figuras 3.33-3.36 muestran también la posi-
cion méxima de cada curva y su % de area asociado, el cual representa el porcentaje de ese

estado.

El ajuste de las curvas fue hecho considerando el pardmetro Ancho de pico a la altura media
(Full Width at Half Maximum FWHM) basado en el trabajo de Crist “Work for advanced fit-
ting of monochromatic XPS spectra” [46]. Cada estado energético puede estar asociado a un
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estado quimico especifico involucrando todos los orbitales de enlace compartidos en los &to-
mos. Por ejemplo, C comparte 4 sub-orbitales (2s? y 2p?), N comparte 3 (2p*), O comparte 2
en (2p*) e | comparte Gnicamente 1 (en 5p°) los cuales son sus respectivas capacidades de en-
lace con otros atomos. Aunque los orbitales de valencia estan en la capa electronica exterior y
los orbitales analizados en este trabajo estdn mas al interior de la estructura atdmica (1s en C,
N y O y 3d en I), cualquier modificacion en los orbitales de valencia afecta el equilibrio
energético general del &tomo, modificando los orbitales estudiados en el analisis XPS que aqui

Se presenta.

En muchos atomos, los cambios energéticos en los orbitales de valencia son menores a 1 eV
cuando los &tomos se unen a otro atomo. Sin embargo, esta pequefia modificacion se refleja en
diferente magnitud en los orbitales interiores los cuales son mas energéticos por cientos de eV.
Los atomos vecinos ejercen también influencia en la distribucién energética de los atomos
circundantes, aunque no estén directamente unidos. Por ello, al analizar la energia de distribu-

cién de los orbitales, el medio ambiente quimico total a considerar en cada caso es diferente.

La representacion de los estados quimicos atdbmicos en este trabajo fueron hechos incluyendo
todas las posibles combinaciones de los enlaces. Las asignaciones de los estados se realizaron
en base a la sumatoria de las energias de enlace reportadas en la literatura [47, 48] que con-
forman el posible estado, se tomaron 4, 3, 2 y 1 enlaces para C, N, O e | respectivamente.
Aquellos estados con mayor energia se colocaron del lado derecho de la distribucion y los de
menor energia en el lado izquierdo. Por ejemplo, el estado quimico mas comin de atomos de
C en polietileno es C-CH,-C, en el cual el &tomo central C esta unido con dos C y dos atomos
de H.

3.5.3.1 Estados quimicos del Carbono

En los copolimeros de PEG/PPy/I el orbital C1s fue ajustado con 7 curvas con FWHM<=1.1
eV, donde cada curva es representada por su maximo en la discusion, ver Figura 3.33. La aso-
ciacion de curvas energéticas con estados quimicos fue hecha considerando la energia de for-
macién del estado especifico en discusion. La asociacion empieza con el estado mas posible-

mente hidrogenado, o el estado menos oxidado en los copolimeros, localizado en la parte de
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menor energia de la curva de BE. Después de este punto y conforme los 4&tomos de hidrégeno
son gradualmente substituidos por otros elementos, méas estados aparecen hacia zonas de BE
mas altas Ilegando a combinaciones con dobles y triples enlaces, siendo las combinaciones de

triples enlaces y yodo las de més alta BE y oxidacion por consecuencia.

La primera curva de la deconvolucion (2.71%) con la BE mas pequefia y el maximo centrado a
283.57 eV fue asignado a C-CH,-C, C-CH,-O y C-CH,-Si. Los 2 primeros pertenecen a la
estructura del etilenglicol, y en el caso del Si puede ser contaminacién durante el proceso. La
segunda curva con maximo en 284.24 eV (12.76%) fue asignada a C=CH-C, y posiblemente
C=CH-O0, que es parte de la estructura del pirrol que preserva su estructura en los copolime-
ros. Esto es importante en un ambiente con colisiones de particulas de alta energia. A BE mas

altas, aparecen los estados propios del copolimero PEG/PPy/I.
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Figura 3.33. Distribucion energética en el orbital C1s.

La tercera y cuarta curva estan relacionadas con la copolimerizacion de ambos mondémeros. La
tercera curva tiene el drea maxima (39.32%) de todas las curvas BE maximo a 284.99 eV y
puede ser asignada a C=CH-N y/o C=CC-C. La curva tiene dos posibilidades C=CH-N y
C=CC-C debido a la similitud entre la energia de formacion de ambos estados la cual difiere
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solamente en 0.14 eV. El primer estado es parte de la estructura el pirrol y el segundo se origi-
na de la unién de dos anillos de pirrol, lo que es un esquema tipico de la polimerizacion del

pirrol.

Un razonamiento similar fue aplicado con la cuarta curva (21.24%) con BE maximo en 285.83
eV correspondiente a C=CN-O y/o C=CN-C por su energia de formacién similar. Este ultimo
estado aparece debido a la union de anillos de pirrol con etilenglicol, que es un esquema de su

copolimerizacion.

A altas energias, nuevos estados aparecen, diferentes de aquellos en los monémeros y polime-
ros. Estos nuevos estados son parte caracteristica de los copolimeros por plasma de
PEG/PPy/I. A 286.65 eV la quinta curva (16.22%) tiene su maximo con combinaciones de
enlaces dobles multiples con dos posibilidades, C=C=N y C=C=C. Es mas 0 menos claro que
la aromaticidad del pirrol tiene grupos -C=C- los cuales pueden ser representados como
C=C=C y C=C=N solo para indicar que estan en un estado energético similar a enlaces multi-

ples.

La sexta curva con maximo en 287.58 eV fue asignada a C=CN-N (6.11%). Este estado apare-
ce en la union entre dos anillos de pirrol a través de sus atomos de nitrégeno y es otra combi-
nacion en la polimerizacion de pirrol. La dltima curva (2.03%) tiene su mé&ximo en 288.52 eV,
tiene la energia BE mas alta y puede ser asignado a los siguientes tres estados C-C=C, O-C=C
y C=CN-I. Los triples enlaces son sin duda alguna expresiones de oxidacion méxima en
PEG/PPy/I, compitiendo solamente con el estado halogenado C=CN-I, el cual es un esquema
de yodo unido con pirroles. Esta curva representa la fragmentacién de mondémeros y polimeros

en formacion en la copolimerizacion.

MaximoeV  Area % Estados Quimicos
1 283.57 2.31 C-CH,-O
C-CH,-C
C-CH,-Si
2 284.25 12.76 C=CH-C
C=CH-0O
3 284.99 39.32 C=CH-N
C=CcC-C
CC-N
CN-O

4 285.83 21.24

C
C
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5 286.65 16.22 C=C=N
C=C=C
6 287.58 6.11 C=CN-N
7 288.52 2.03 C=CN-I
C-C=C
O-C=C

Tabla 3.5. Estados quimicos del orbital C1s y % de area de cada curva.

3.5.3.2 Estados quimicos del Nitrégeno

La Figura 3.34 muestra la distribucion energética del orbital N1s deconvolucionado con 4 cur-
vas usando FWHM<=1.4 eV. La transformacion de energia a estados quimicos en este orbital
fue hecha de manera similar al criterio de deshidrogenacion en C1s. La primera curva con
maximo en 398.07 eV y de menor oxidacion puede ser asignada a C-NH,. Este estado tiene su
origen en fragmentos deshidrogenados de pirrol y tiene una pequefia participacion en los co-
polimeros (4.4%).

El maximo de la segunda curva esta localizado en 399.03 eV y fue asignado al estado C=N-H,
la cual es consecuencia de la copolimerizacion por medio del N de los anillos de pirrol
(23.37%). La participacion de los &tomos de N del pirrol en la copolimerizacion esta localiza-
da en la tercera curva, con maximo en 399.82 eV, asignado a C-NH-C. Este estado (60.03%)
proviene principalmente de la configuracion de N en los anillos de pirrol. La Gltima curva con
méaximo localizado en 400.8 eV fue asignada a C-NH-O, C-NC-C (12.2%) e indica la union de
etilenglicol con fragmentos de pirrol.

La primera y ultima curva pueden ser asociadas con nuevos estados originados con fragmentos
de monomeros debido a las energias de colision en el plasma. En términos de fragmentacion
en el proceso, ademas de la deshidrogenacion, es aproximadamente del 16.6%, desde la pers-

pectiva del N.

62



Estudio de polimeros porosos sintetizados por plasma

6.0x10°

. , .
PEG/PPy/I 80 W H
N1s 3 |

4.0x10°

I (cls)

2.0x10°

0.0

403 402 401 400 399 398 397 396
BE (eV)

Figura 3.34. Distribucion energética en el orbital N1s.

MaximoeV % Area  Estados Quimicos

1 398.07 4.40 C-N-H,
2 399.03 23.37 C=N-H
3 399.82 60.03 C-NH-C
4 400.84 12.20 C-NH-O

C-NC-C

Tabla 3.6. Estados quimicos del orbital N1s y % de area de cada curva.

3.5.3.3 Estados Quimicos del Oxigeno

La Figura 3.35 muestra el barrido de alta resolucion para el orbital O1s ajustado con 4 curvas
gaussianas usando FWHM<=1.5 eV. El maximo de la primera curva esta localizado en 531.25
eV y fue asignado al estado C-O-H (22.03%), el cual es parte de la estructura del etilenglicol.
La curva més grande (57.36%) con el méaximo ubicado en 532.17 eV fue asignado a los grupos
C-O-C. Este estado puede tener su origen en por lo menos tres fuentes diferentes, la union de
dos moléculas de etilenglicol, la unién de etilenglicol con pirrol, y la oxidacion de pirroles y

de sus fragmentos. Las dos primeras fuentes son indicios de la copolimerizacion.
La tercera curva, con maximo en 533.18 eV, fue asignada a C=0 (16.46%). La tltima curva
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con el maximo en 534.43 eV puede ser asignada a los estados N-O-Si, C-O-N y C-O-I
(4.15%). Este es una posible forma de participacion del yodo con el copolimero. La unién del
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O con Si puede deberse a las impurezas que se encuentran en la superficie del copolimero.
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Figura 3.35. Distribucion energética en el orbital O1s.

532 531 529

MaximoeV % Area Estados Quimicos
1 531.25 22.03 C-O-H
2 532.17 57.36 C-0-C
3 533.18 16.46 Cc=0
4 534.43 4.15 N-O-Si
C-O-N
C-O-1

Tabla 3.6. Estados quimicos del orbital O1s y % de area de cada curva.

3.5.3.4 Estados Quimicos del Yodo

En el caso de Yodo, la Figura 3.36 muestra la distribucion energética del orbital 13d, aunque el
yodo fue usado como dopante, algunas reacciones con otros elementos pueden ocurrir. La dis-
tribucion de BE de alta energia (616-624 eV) fue realizada con dos curvas gaussianas usando
FWHM<=1.4 eV. El primer maximo esta localizado en 618.42 eV y fue asignado al estado C-

I (17.84%) donde el yodo se une a cualquier carbono del copolimero. La curva principal tiene
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maximo en 629.91 eV y fue asignada al estado O-1 (82.16%), esto indica que la mayoria de los

atomos de yodo tienden a formar enlaces con oxigeno.
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Figura 3.36. Distribucion energética en el orbital 13d.

MaximoeV % Area  Estados Quimicos
2 618.42 17.84 C-l
1 620.91 82.16 O-I

Tabla 3.6. Estados quimicos del orbital 13d y % de &rea de cada curva.

3.6 Analisis Textural

3.6.1 Fisisorcién de Nitrégeno

La porosidad del copolimero fue estudiada por medio de fisisorcion de nitrogeno a las diferen-
tes potencias usadas. Los resultados se muestran en la Figura 3.37 a) volumen adsorbido con-

tra presion relativa para los copolimeros de 40, 80 y 100 W, se grafica adsorcion — desorcion.
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Figura 3.37. Copolimero PEG/PPy/1 a) Isotermas de Adsorcion, b) Area Superficial BET.

De acuerdo a la forma de las isotermas iniciando en el origen y convexas en presiones altas,
ellas corresponden al tipo Ill, caracteristica a sélidos macroporosos. Se puede observar que

para las diferentes potencias se repite la misma forma. En la Figura 3.37 b) se muestra la com-
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paracion del area calculada por el método BET. Se observa que el &rea méxima obtenida esta
dada para la sintesis de 40 W con un total de 5.97 m?g™ y la de 60 W tiene el area menor, 0.92
m?g™. Se aprecia ademas que después de 60 W, al incrementar la potencia en la sintesis au-
menta el area superficial del copolimero, con 80 W se tiene 4rea de 1.69 m?g™ y para 100 W

4rea de 3.35 m*g™.

Este tipo de comportamiento puede deberse a la compactacion que existe entre las capas que
conforman el copolimero, a 60 W existe mayor compactacion dando como resultado un co-

polimero en donde no hay espacios para la adsorcion.

3.7 Conductividad eléctrica

La Figura 3.38 presenta la conductividad eléctrica del copolimero PEG/PPy/I sintetizado por
plasma a 40, 60, 80 y 100 W como funcion de la temperatura, de 18 a 100 °C. La primera ob-
servacion es que el copolimero incrementa su conductividad al incrementarse la temperatura
comportandose como un semiconductor orgéanico. Los valores de conductividad se encuentran
entre 10° y 10° S/m.

10° F
107 F
£
9
o}
10°
1 1 ‘ 1 : ‘ ‘  PEGIPPY/I
10'9 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

T(°C)
Figura 3.38. Conductividad eléctrica de PEG/PPy/I, 40-100 W.
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Es de notar que el comportamiento de la conductividad no depende directamente de la poten-
cia de sintesis, sin embargo, el PEG/PPy/I a 40W tiene un incremento de aproximadamente 4
ordenes de magnitud y el de 60 W, aunque presenta un decremento de conductividad conside-
rable entre 58 y 64°C, en general aumenta dos 6rdenes de magnitud respecto a su conductivi-
dad inicial. Asi mismo, la sintesis de 80 W es la que menor conductividad con aumento de un
orden de magnitud de 10° a 10°® S/m. La grafica muestra que el comportamiento de la conduc-
tividad a 100 W no presenta muchos cambios y cuando se incrementa, estos son en forma es-

calonada y con cambio total de 3 6rdenes de magnitud de 10 a 10° S/m.

La conductividad se grafico en el esquema de Arrhenius, ver Figura 3.39 a), para obtener la
energia de activacion electrénica a partir del valor de la pendiente de los segmentos lineales de
las curvas. Se aprecia en la grafica que se tienen dos cambios importantes en las pendientes de

conductividad del copolimero.
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Figura 3.39. Conductividad tipo Arrhenius a) PEG/PPy/1 40-100 W.

Para 40 W se tienen dos energias de activacion de 51 a 75 °C, Ea=1.5 eV, y de 76 a 105 °C
Ea~0 eV. Para 60 W, en el intervalo de temperaturas de 34 a 65 °C, Ea=0.76 eV, mientras que
para 65 a 100 °C, Ea=0.20 eV. En el caso de 80 W el intervalo de temperatura de 57 a 79 °C,

68



Estudio de polimeros porosos sintetizados por plasma

Ea=1eV, en el intervalo de 79 a 109 °C Ea= 0.11 eV. En el caso de 100 W, para el intervalo
de 20 a 50 °C se obtiene Ea=1.39 eV, y de 51 a 100 °C Ea~0 eV.

Segun los datos anteriores se observa que conforme las curvas tienden a la horizontalidad la
energia de activacion tiende a cero. En los aislantes, la conductividad se incrementa con la T
pero Ea no tiende a 0, este caso solo se presenta en los semiconductores. En general, el valor
de Ea se encuentra entre 0.20 y 1.45 eV caracteristica de los semiconductores organicos.

Al aplicar una diferencia de potencial en el material se pueden conducir cargas eléctricas a
través de él, el polipirrol es un polimero semiconductor; sin embargo, al unirlo con el etilen-
glicol, su morfologia y estructura quimica cambian dependiendo de la cantidad de mondémero
que se copolimerize. Para la potencia de 80 W es posible que se tenga mayor cantidad de eti-

lenglicol que de pirrol, por ello es el material que presenta la menor conductividad eléctrica.
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CONCLUSIONES

Al copolimerizar por plasma diferentes monoémeros y dopantes se pueden obtener materiales
poliméricos nuevos con caracteristicas y propiedades combinadas de los homopolimeros indi-
viduales. Este es el caso de la sintesis por plasma de copolimeros de etilenglicol, pirrol y ali-
lamina dopados con yodo en diferentes combinaciones.

La combinacion de monomeros que presentd poros en su morfologia fue la de Etilenglicol,
Pirrol y Yodo a potencias de 40-100 W. Los copolimeros resultantes fueron obtenidos como
peliculas compactas, ligeramente porosas, y también en forma de particulas. Conforme se in-

crementa la potencia la cantidad de poros en el polimero aumenta.

Con el fin de incrementar la porosidad en los copolimeros fueron sometidos a liofilizacion
utilizando agua, etanol y acetona como solventes. Los poros obtenidos al liofilizar el copoli-
mero con agua fueron los de menor tamafio, al utilizar etanol y acetona como solvente, estos

poros son expandidos de forma diferente sin embargo son los mismos en estructura.

Los poros obtenidos en el copolimero son macroporos, de acuerdo a la clasificacion de la 1U-
PAC, siendo los de mayor area superficial los obtenidos en la pelicula de 40 W. Los poros
obtenidos durante la sintesis son de forma irregular y estan distribuidos aleatoriamente. Los
tamafios de poro disminuyen en funcién de la potencia aplicada a las descargas luminiscentes
obteniendo de esta manera que a potencias mayores, menor es el diametro de poros y de modo

inverso a menor potencia aplicada, mayor es el tamafio de los poros.

Las particulas obtenidas presentan morfologia homogénea, no porosas con tamafios de 70-190

nm. En potencias de 100 W se presentan ademas particulas con estructura nucleo-coraza.

Los resultados indican que la estructura de estos copolimeros porosos tiene la presencia de
grupos OH y NH. Enlaces mdltiples como son C=C, C=N, C=N, C=0 y C=C fueron encon-
trados en diferentes combinaciones. Estos enlaces son usualmente formados debido a la des-
hidrogenacion causada por la colision de particulas aceleradas en el plasma donde ocurre la

sintesis.
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Los principales estados quimicos en la superficie de PEG/PPy/I fueron C=CH-N, C=CC-C, C-
NC-C, C-O-C y O-I, que indica que todos los &tomos en los anillos de pirrol participan en la
polimerizacion. Sin embargo, también hay otros estados como C=C-0O, C=N-O y N-O-I los
cuales adicionalmente indican que el material esta altamente oxidado. EI dopante se incorpora

a la estructura principalmente con enlaces O-1 y en menor participacion con C-I.

El copolimero tiene comportamiento de semiconductor, ya que al someterlo al aumento de

temperatura su conductividad eléctrica aumenta tres érdenes de magnitud, de 10° a 10° S/m.
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Plasma copolymerization of pyrrole and ethylenglycol to obtain porous polymers
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Sanchez-Mendieta V.
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A study about processing and synthesis by plasma of porous biomaterials based in pyrrole and ethylene glycol is present-
ed. The objective is to obtain porous copolymers with NH and OH groups to be applied as biomaterials. The monomers
were copolymerized by resistive glow discharges in a tubular glass reactor at 10" mbar and 40-60 W using iodine as do-
pant and water as oxidant agents. The polymers were obtained as powder and thin films with some pores. The films were
swollen with water and subjected to a treatment based on liquid absorption and rapid temperature changes to freeze the
liquid trapped in the copolymer. With this procedure new pores were created, some isolated and others interconnected
with average diameter between 0.13 um and 10.75 um. The morphology was studied by SEM. The results indicate that
this material could increase the interaction with cells with the enlarged surface provided by the pores.

Keywords: Pores; Plasma; Polymers; Lyophilization; Ethylenglycol; Pyrrole

1. Introduction size of these human cells.

Porous materials have voids, cavities or channels, closed 2. Experimental section
or interconnected with or without communication with the
external surface. Pores can form complex materials The copolymers were synthesized with resistive electrical
because they open the possibility to introduce other glow discharges in a tubular glass reactor 9 cm diameter
chemical agents inside with application in many fields. In and 26 cm length. The reactor has a stainless steel flange in
medicine they can be used in orthopedic implants or in the each side with 3 access ports. One electrode can be inserted
release of drugs previously collocated inside the pores [1, in each flange with 7 cm diameter. The electrodes were
2]. connected to an Advanced Energy RFX 600 power supply.

Depending on the size and configuration of pores, The synthesis conditions were: 10™" mbar, 13.56 MHz, 40-
implants with these materials have the possibility to 60 W during 180 min.
influence the growing of cells through the interconnected The monomers, ethyleneglycol (Tecsiquim, 99.5%) and
trajectory of pores or through the interaction of surfaces pyrrole (Aldrich 98%), the dopant, Iodine (Aldrich 99.8%)
with open voids in contact with fluids and cells [3,4]. Most and the oxidant, distilled H,O, were placed in separated

human cells are between 1-10 um in size; therefore containers and connected to the reactor ports. The
biomaterials designed to interact with these cells should be ethylenglycol was maintained at 50°C. All reagents mixed
compatible with such dimension, although the size and inside the reactor during the synthesis.
morphology of pores has influence depending on the Iodine atoms were inserted in the structure with the
specific activity of cells [5-8]. purpose to create sites with different availability of
Considering these characteristics, this work has the electrons than the groups of the monomers. This could help
objective to develop porous copolymers of polypyrrole in the transport of electric charges, because one possible
(PPy) and polyethylenglycol (PEG) by plasma. The non- application of these copolymers is in the central nervous
porous version of these copolymers has shown system which transfer information through ionic pulses, so
compatibility with the central nervous system, among other the material should not obstruct these signals.
causes, due to the participation of NH and OH groups and The function of water was to provide ions formed with the
because they do not use in their synthesis other chemical electric field that once accelerated collide with the
reagents except monomers and dopants. The pores inside molecules of pyrrole and ethylenglycol.

the PPy-PEG/I matrix of this work should be close to the
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Figure 1. Morphology of PPy-PEG-I synthesized at: a) 40 W, see the
isolated closed pores. b) 60 W, see the channeled porosity.

With this action, the monomers excite, form radicals and
combine chemically to form random copolymers of both
monomers. After the synthesis, the polymers formed on the
reactor walls were swelled with distilled water and
removed with a thin spatula. The thickness of the films was
measured with a Mitutoyo micrometer. The structure was
studied with a Magna 550 Nicolet infrared
spectrophotometer. The morphology was studied with a
Jeol JSM-5900LV scanning electron microscope and the
micrographs were processed with the Olympus Measure IT
program.

3. Results and discussion
3.1 Thickness of films

The polymers grew as stacked films with an average total
thickness of 23.6 um for the PPy-PEG-I synthesized at 40
W and 69 pm for the one at 60 W. Plasma polymers
usually grow as consecutive layers due to small instabilities
in the synthesis conditions. Some films were separated in
individual layers to study their porosity and morphology.
The average thickness of the individual copolymer films
was 5.2 um and 15.6 pm for the samples synthesized at 40
W and 60 W, respectively. The ratio between the average
individual and the total thickness of the films was 4.54 for
40 W and 4.4 for 60 W. These results indicate that the
increase of power directly affects the total thickness of the
copolymer; however the individual layers tend to maintain
a ratio of approximately 4.5.

©Sociedad Mexicana de Ciencia y Tecnologia de Superficies y Materiales
3.2 Morphology

PPy-PEG-I copolymer films have different characteristics
on the surface, from smooth segments to increasing
porosity and roughness with the energy applied to the
synthesis, see Figure 1. These characteristics could be due
to the difference in reactivity of each monomer which
produces uneven morphology. Thus, when the power
increases, the reaction rate rises, increasing the uneven
growth of polymers.

Porosity may appear as channels or voids on the surface.
Figure 1(a) shows a surface of PPy-PEG-I synthesized at
40 W with isolated pores with small depth and circular
form. The diameters go from 120 nm to 1790 nm with
harmonic mean at 992 nm. The copolymer synthesized at
60 W is basically formed by interconnected channels with
different width and depth; see Figure 1(b).

Pores can also be induced in some material by applying
different steps of sequential treatments of liquid absorption
and freezing with rapid changes of temperature. The most
common liquid used in the first step is water, although
other solvents for specific treatments can be used. The
liquids have the function of penetrating the material to later
freeze them creating spaces to host the solid inside. When
the solid melts and evaporates, the voids remain in the
material. This process is known generically as
lyophilization.

To promote the porosity in the copolymers of this work,
the films were immersed in distilled water for 3 min and
later submerged in liquid Nitrogen during approximately
15 min. After that, the films were left in the atmosphere to
dry and reach ambient temperature. This process was
repeated with different polymeric samples using ethanol or
acetone instead of water.

The result was the formation of a great amount of pores of
several sizes with partial separation and rupture of layers.
Figure 2 shows the morphology of PPy-PEG-I copolymers
synthesized at 40 W after the treatment with absorption of
water, ethanol and acetone, Figures 2(a), 2(b) and 2(c),
respectively. Note the great amount of pores created with
the lyophilization. With acetone, the polymers look
partially melted, which suggests that this solvent separated
a fraction of the material.

3.3 Pore diameter

The evolution of pores was studied following their
diameters with a normal distribution function expressed in
Equation 1, which in the case of Figure 3 is the width
channel. At least 50 measures per graph were used.

2
R
e 2 o (1)
o127

f(4)=

Where: f(¢): normal distribution function, @: porous
diameter, p: harmonic mean, c: standard deviation. Figure
3 presents a pore diameter comparison of PPy-PEG-I
synthesized at 40 and 60 W in order to evaluate the
influence of power in the synthesis. It can be observed that
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Figure 2. PPy-PEG-I synthesized at 40 W after lyophilization with: a)
Water, b) Ethanol, c) Acetone.
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Figure 3. Pore size comparisons as function of power synthesis. a)
Channel width (60 W) vs closed pores (40 W).
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when the power increases, the pore diameter and data
dispersion decreases. It should be considered that the data
involve different kind of pores; at 60 W porosity is
represented by channel width and at 40 W by diameter of
closed pores.

Figure 4 presents a comparison between copolymers
synthesized at the same power (40 W) lyophilized with
water, ethanol and acetone. With water; the pores in the
film have different sizes and shapes located mainly on the
surface of the copolymer. The pore size was between 0.13
pm and 10.75 pm, with harmonic mean at 0.65 pm. With
ethanol, the pores look interconnected with different sizes
distributed randomly in the copolymer. The sizes are
greater than those obtained with water, between 0.04 pm
and 10.19 pm. Note that ethanol dissolves parts of the
copolymer reorganizing the morphology. With acetone, the
pores are all over the copolymer without a definite form.
Pores sizes range from 0.65 pm to 9.42 um, with harmonic
mean of 2.4 pm.

3.4 Chemical Structure of PPy-PEG-I

Figure 5 shows the IR spectra of PPy-PEG-I synthesized
at 40 and 60 W. The spectra has similar absorption bands
in both cases. The most intense and wide band is centered
at 3425 cm™ corresponding to N-H, O-H and aromatic C-H
bonds. O-H and N-H groups are found in many
biocompatible materials. The peak at 2943 cm’
corresponds to C-H aliphatic groups of ethylenglycol and
to the fragments of some pyrrole rings. This absorption is
comparatively small compared with the rest of the
absorption

The signal of consecutive double bonds is found at 2370
cm’!, which may be combinations of C=C, C=0 and C=N.
Multiple bonds are originated from the intense
dehydrogenation caused by the high kinetic energy of
particles in the plasma. The spectra also show triple bonds
that can be found at 2228 cm™ with two possibilities, C=C
and C=N.

Non-consecutive double bonds C=C, C=0 and C=N

appear on the wide absorption centered in 1645 cm™ for the
case of C=0 and 2637 for C=C. These bonds are formed by
the dehydrogenation of 2 neighboring atoms.
Oxygenation in the copolymers can be observed at 1423
and 1051 cm™ with the absorption of C-O-H groups. The
broad absorption centered at 571 cm™ corresponds to the
complex halogenation of the copolymer with C-I bonds. [9-
13].

All the data above discussed indicate that the copolymers
were constructed with the groups of both monomers,
pyrrole and ethylenglycol. However, they were
dehydrogenated forming new groups with multiple bonds.

4. Conclusions

Plasma copolymers based in ethylenglycol, pyrrole and
iodine were obtained as thin, compact and slightly pored
films with the purpose to use the copolymer as
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Figure 4. Pore size comparisons in PPy-PEG-I synthesized at 40 W after
lyophilization with water, ethanol and acetone. Note the different size
distribution and mean values.
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Figure 5. IR spectra of plasma PPy-PEG-I synthesized at 40 W and 60 W.
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biocompatible material. The structure of the copolymers
has the main groups of both monomers and other new
groups with multiple bonds as a consequence of the
dehydrogenation promoted by the energy of the plasma.

The diameter of pores was inversely influenced by the
power applied during the synthesis. At 60 W, pores have
interconnected channeled morphology, but at 40 W, pores
were closed, isolated and circular with diameter from 50 to
435 nm. To promote the creation of new pores, after the
synthesis the copolymers were lyophilized with water,
ethanol and acetone finding that a great amount of new
interconnected pores appeared with the treatment with
diameter between 0.13 um and 10.75 pm. The results
indicate that apart from its own biocompatibility, this
material could increase the interaction with cells with the
enlarged surface provided by the pores.
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